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Abstrakt: Z uwagi na ztozony i zmienny sktad $ciekéw koksowniczych strategia ich oczyszczania jest trudna do
uogdlnienia i wymaga prowadzenia tego procesu w ukladach zintegrowanych, kojarzacych biologiczne
i fizykochemiczne procesy jednostkowe. W artykule oméwiono badania, ktérych celem bylo okreslenie
efektywnosci oczyszczania $ciekow koksowniczych w uktadzie faczacym cisnieniowe techniki membranowe,
ultrafiltracj¢ i odwrécong osmozg. W procesie niskoci$nieniowej filtracji zastosowano wytwarzane w laboratorium
ptaskie membrany polisulfonowe réznigce si¢ zwartoscig struktury i porowatoscia.

Stowa Kkluczowe: oczyszczanie $ciekow  koksowniczych, uklady zintegrowane, cis$nieniowe techniki
membranowe, polisulfonowe membrany ultrafiltracyjne

Prowadzenie gospodarki wodno-$ciekowej niezagrazajacej  Srodowisku  jest
obowigzkiem kazdego zaktadu przemystowego. Najlepszym rozwigzaniem byloby
budowanie oczyszczalni lokalnych zapewniajacych unieszkodliwianie powstajacych waéd
odpadowych w miejscu, gdzie sg generowane.

Negatywne oddziatywanie koksowni na s$rodowisko wynika przede wszystkim
z odprowadzania do systeméw kanalizacyjnych lub odbiornikéw naturalnych wdéd
poprodukcyjnych oczyszczonych w niedostatecznym stopniu. Dlatego dla ochrony
przyrody ogromne znaczenie ma sposéb ich oczyszczania. Scieki koksownicze maja
zmienny i ztozony sktad. Zawieraja miedzy innymi: wielopier§cieniowe weglowodory
aromatyczne, zwigzki heterocykliczne, oleje, smoty oraz substancje o charakterze
nieorganicznym, takie jak: cyjanki, siarczki, siarczany, tiosiarczany, amoniak, a takze
metale ciezkie. Jednym ze sposobéw coraz czg$ciej stosowanym w technologii
oczyszczania $ciekéw 1 wydajacym si¢ najbardziej przyjaznym dla $rodowiska sa
cisSnieniowe techniki membranowe. Mozna je taczy¢ z klasycznymi jednostkowymi
procesami oczyszczania wéd odpadowych w tzw. uktady hybrydowe lub zintegrowane
[1-9].

Aparatura

W procesie membranowego oczyszczania $ciekow koksowniczych zastosowano uktad
aparaturowy wyposazony w plytowo-ramowy modul membranowy amerykanskiej firmy
Osmonics typu SEPA CF-NP, zbiornik $ciekéw z chlodnicg, rotametr, pompg¢
wysokoci$nieniowg oraz manometry i zawory.
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Substrat badan

Oczyszczaniu poddawano $cieki koksownicze pochodzace z Zaktadu Koksowniczego
ISD Huta Czgstochowa ,,Koksownia” Sp. z o0.0., ktérych charakterystyke przedstawiono
w tabeli 1.

Tabela 1
Charakterystyka $ciekéw koksowniczych pochodzacych
z Zaktadu Koksowniczego ISD Huta Czgstochowa ,,Koksownia” Sp. z o.0.
Table 1
Characteristics of coke-making effluents from Coking plant ISD Huta Czgstochowa ,,Koksownia” Sp. z 0.0.
Oznaczenie Jednostka Warto$¢
pH - 8,7+10,9
ChZT [mg O,/dm?] 31004200
BZT;s [mg O,/dm?] 20+80
Azot amonowy [mg NH,*/dm’] 25+104

Metodyka badan

W pierwszym etapie przeprowadzonych badan preparowano polisulfonowe membrany
ptaskie o zréznicowanej zawarto$ci polimeru w rozpuszczalniku organicznym, zmieniajace;j
sie w zakresie od 13 do 17% mas. Nastgpnie wyznaczano ich porowato$¢ wiasciwa. W celu
trwalego uformowania struktury membran poddawano je kondycjonowaniu, polegajacemu
na filtrowaniu wody dejonizowanej przy zmiennym cisnieniu transmembranowym
wynoszacym od 0,5x10° do 3,0x10° Pa i przy predkosci przeptywu nad powierzchnig
réwnej 2,0 m/s. Membrany wpracowywano do momentu ustabilizowania si¢ natgzenia
strumienia wody dejonizowanej w czasie.

W dalszej cze¢sci eksperymentu okreslono ich wlasciwosci transportowe, wyznaczajac
zalezno$¢  objetosciowego  strumienia  wody  dejonizowanej od  ci$nienia
transmembranowego zmienianego w zakresie wartosci od 0,5x10° do 3,0x10° Pa i przy
predkosci liniowe;j filtrowanego medium nad powierzchniag membrany réwnej 2,0 m/s.

Nastepnie przystgpiono do ostatniego etapu badan, poswieconego okresleniu
mozliwo$ci zastosowania preparowanych ultrafiltracyjnych membran polisulfonowych do
oczyszczania  $ciekow  koksowniczych. Mialy o tym zadecydowal stopien
przepuszczalno$ci hydraulicznej membrany oraz stopien usunigcia tadunku zanieczyszczen.
Poniewaz jednak, jak wykazatly badania, oczyszczone (na wytypowanej wcze$niej
najkorzystniejszej membranie polisulfonowej) w procesie niskocisnieniowe;j filtracji $cieki
koksownicze charakteryzowaly si¢ wskaznikami zanieczyszczen uniemozliwiajagcymi ich
bezposrednie odprowadzenie do odbiornika naturalnego, poddano je doczyszczaniu metoda
odwrdconej 0smozy.

Efektywno$¢ tego procesu oceniano, tak jak w procesie ultrafiltracji, na podstawie
nat¢zenia strumienia permeatu oraz zmiany warto$ci wskaznikéw zanieczyszczen
charakteryzujacych $cieki surowe i oczyszczone.
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Wyniki badan

Preparowanie asymetrycznych membran polisulfonowych
i wyznaczanie ich porowatosci witasciwej

Preparowanie membran PSF polegalo na wylewaniu cienkiego filmu z roztworu
btonotwoérczego i zelowaniu go przez zanurzenie w wodzie dejonizowanej, w ktérej nie jest
rozpuszczalny. Roztwoér blonotwérczy przygotowano, rozpuszczajac w okresie 24 h
polisulfon w N,N-dimetyloformamidzie. St¢zenie polimeru zmieniano w zakresie od 13 do
17% mas., co skutkowalo zmiang porowatosci i zwarto$ci struktury wytwarzanych
membran. Zalezno$¢ porowatos$ci od zawarto$ci polimeru w roztworze blonotwérczym
zilustrowano na rysunku 1.
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Rys. 1. Porowatos¢ wlasciwa wytwarzanych membran polisulfonowych

Fig. 1. Dependence of suitably porosity of synthesized polysulfone membranes on polysulfone content in
membrane solution

Wida¢ wyraznie, ze porowato$¢ membran malata wraz ze wzrostem stgzenia polimeru,
aich struktura stawala si¢ coraz bardziej otwarta; i tak porowato$¢ membrany PSF-13
wynosita 74,8%, PSF-15 73,94%, a w przypadku PSF-17 byta mniejsza i ksztattowala si¢
na poziomie 72,8%.

Wtasciwosci transportowe ultrafiltracyjnych membran polisulfonowych

Okreslenie wtasciwosci transportowych wytwarzanych membran polegato na
wyznaczeniu zalezno$ci chwilowego objetosciowego strumienia wody dejonizowanej od
ci$nienia transmembranowego. Wykonane pomiary wykazaly bardzo zréznicowang
zalezno$¢ wydajno$ci hydraulicznej membran od stosowanego ci$nienia.

Najwiekszym objetosciowym strumieniem wody dejonizowanej charakteryzowata si¢
membrana PSF-13, natomiast najmniejszy strumiefi otrzymano w przypadku membrany
PSF-17 ze wzgledu na jej najbardziej zwarta strukturg. Byl on dla cis$nienia
transmembranowego 3x10° Pa 97 razy mniejszy w poréwnaniu ze strumieniem wody
uzyskanym dla membrany PSF-13 w tych samych warunkach prowadzenia procesu.
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Oczyszczanie Sciekow koksowniczych w uktadzie zintegrowanym
ultrafiltracja-odwrécona osmoza

Przeprowadzone w tym etapie badania miaty pozwoli¢ na wyznaczenie polisulfonowe;j
membrany ultrafiltracyjnej, ktéra zapewnialaby najwigkszy stopien usunig¢cia tadunku
zanieczyszczen z oczyszczanych $ciekéw, a takze charakteryzowata si¢ odpowiednio duza
wydajnoscig.  Ultrafiltracyjnemu  oczyszczaniu  poddawano $cieki  koksownicze,
wyznaczajac dla kazdej z membran zalezno§¢ chwilowego doswiadczalnego strumienia
permeatu od czasu filtracji.

Najwigkszy strumien permeatu w procesie niskoci$nieniowej filtracji odnotowano
w przypadku membrany PSF-13. Jego warto§¢ po ustabilizowaniu wynosita
2,73x107° m*/m’s. Jednocze$nie dla tej membrany zaobserwowano najszybszy spadek
strumienia w czasie, co podyktowane bylo najwigkszg intensywnos$cig zachodzacego
procesu foulingu.

Odmiennymi wlasciwosciami charakteryzowala si¢ membrana PSF-17, dla ktérej
obserwowano bardzo maly strumien permeatu, az o 47,1% mniejszy w poréwnaniu ze
strumieniem uzyskanym dla membrany PSF-13. Dla tej membrany zanotowano réwniez
najmniejszy spadek strumienia w czasie.

Kryterium oceny efektywno$ci oczyszczania $ciekow w procesie ultrafiltracji byt
oprécz objetosciowego strumienia permeatu stopien usuni¢cia tadunku zanieczyszczen.
O stopniu oczyszczenia $ciekéw decydowata zmiana wyznaczanych warto$ci nastepujacych
wskaznikéw: ChZT, OW i OWO, charakteryzujacych $cieki ,,surowe” i oczyszczone.

Tabela 2
Efektywno$¢ oczyszczania $ciekow koksowniczych w uktadzie zintegrowanym ultrafiltracja-odwrécona osmoza
Table 2
Efficiency of treatment coke-making wastewater in integrated system ultrafiltration-reverse osmosis
Scieki oczyszczone Warto$¢
) UF - PSF-16 RO - SE wskaznikéw dla
Wskazniki Jednostka Scieki Stopler} Stopler} Sciekéw
surowe .. | usunigcia . usuniecia wprowadzanych
Wartos¢ . | Wartos¢ . , )
zanieczyszczef zanieczyszczeh do wod
[%] [%] gruntowych
ChZT [mg O,/ dm’] | 2754 | 20875 24,2 74,3 97,3 125
ow [mg C/dm’] 6169 | 515,1 16,5 29,3 94,3 nn.
OWO [mg C/dm’] 390,7 | 3403 12,9 12,1 96,4 nn.
Przewodnosé [uS/cm] 1489,0 | 1465,0 1,6 111,1 92,4 nn.
Azot amonowy| [mg NH} /dm’] | 1316 98,0 25,5 22,4 83,0 10

OW - wegiel ogdlny; OWO - wegiel ogélny organiczny; nn. - nienormowany

Z preparowanych pigciu polisulfonowych membran ultrafiltracyjnych, tak jak sie
spodziewano, zadna nie zapewnila odpowiednio wysokiego stopnia usuni¢cia tadunku
zanieczyszczen z oczyszczanych $ciekéw, co w konsekwencji uniemozliwialo ich
bezposrednie odprowadzenie do odbiornika naturalnego. Za najkorzystniejsza przyjeto
membrang PSF-16 o 16% mas. zawarto$ci polimeru w roztworze blonotwérczym. O jej
wyborze zadecydowalo nat¢zenie objetoSciowego  strumienia permeatu, ktéry
w poréwnaniu z membrang o bardziej zwartej strukturze (PSF-17) byl ponad 3-krotnie
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wigkszy (AP = 3,0x10° Pa). Scieki po oczyszczeniu na tej membranie charakteryzowaty sie
nastepujacymi wskaznikami zanieczyszczen: ChZT = 2087,5 mg O,/dm’, stezenie wegla
ogblnego OW = 515,1 mg C/dm’, wegla organicznego OWO = 340,3 mg C/dm’ i azotu
amonowego 98 mg NH; /dm®. Jak widaé, wszystkie uzyskane dane zdecydowanie

przekraczaly dopuszczalne warto$ci normowane. W zwiazku z tym $cieki po procesie
ultrafiltracji poddane zostaty doczyszczaniu metoda odwréconej osmozy.

W tabeli 2 przedstawiono poréwnanie wskaznikéw zanieczyszczen $ciekéw
oczyszczanych w ukladzie zintegrowanym ultrafiltracja-odwrécona osmoza.

Niestety, tak oczyszczone §cieki nadal nie spetnialty norm jakos$ciowych zawartych
w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 24 lipca 2006 r. w sprawie warunkéw, jakie
nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu $ciekow do wdd lub ziemi oraz w sprawie substancji
szczegblnie szkodliwych dla $rodowiska wodnego. Stwierdzono przeszto 2-krotne

przekroczenie dopuszczalnego stezenia azotu amonowego (22,4 mg NHj /dm?),

w zwiazku z czym $cieki te przed odprowadzeniem do odbiornika naturalnego powinny by¢
poddane procesowi desorpcji gazowe;j.

‘Whioski

1. Zastosowany w badaniach uktad sekwencyjny ultrafiltracja-odwrécona osmoza do
oczyszczania $ciekéw koksowniczych nie zapewnil odpowiedniego stopnia ich
oczyszczenia.

2. Z  preparowanych  pigciu  polisulfonowych  membran  ultrafiltracyjnych
najkorzystniejsza okazata si¢ membrana PSF-16 o 16% mas. zawarto$ci polimeru
w roztworze btonotwérczym. Poniewaz zadna z preparowanych membran nie
zapewnita odpowiednio wysokiego stopnia oczyszczenia $ciekéw koksowniczych,
o jej wyborze zadecydowalo nat¢zenie objetosciowego strumienia permeatu, ktory
w poréwnaniu z membrang o bardziej zwartej strukturze (PSF-17) byt ponad 3-krotnie
wickszy (AP = 3,0x10’ Pa).

3. Scieki doczyszczone w procesie odwréconej osmozy charakteryzowaty si¢ zbyt duzym

stezeniem amoniaku, ksztaltujacym si¢ na poziomie 22,4 mg NH} /dm’. Przed ich

odprowadzeniem do odbiornika naturalnego powinny by¢ poddane procesowi
desorpcji gazowe;.
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APPLICATION OF POLYSULFONE MEMBRANES
FOR COKE-MAKING WASTEWATER TREATMENT

Abstract: The applied more and more often in wastewater treatment technology integrated membranes system are
the most often preliminary system purification and final purification. The applied in investigations process of
ultarfiltration had for removal from purified coke making wastewater high-molecular organic compounds during
when process of reverse osmosis had to provided removing the rest of low-molecular organic compounds and
mineral substances. It was showed that direct carrying away cleaned sewages into the natural environment was
impossible from the attention to higher, compared with standardized, concentration of ammonia on the level

22.4 mg NH; /dm’. The applied purification wastewater should be cleaned by ammonia stripping. From prepared

ultrafiltration polysulfone membranes the most profitable showed membrane with the polymer content of 16%
in solution.

Keywords: coke-making wastewater treatment, membrane pressure techniques, integrated system, polysulfone
membranes



