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STRESZCZENIE

Odptyw z oczyszczalni $ciekow komunalnych poddano poréwnawczo oczyszczaniu w procesie ultrafiltracji z wy-
korzystaniem membrany ceramicznej i polimerowe;j. Filtracje prowadzono w systemie cross-flow w warunkach
ci$nienia transmembranowego procesu 0,1 MPa — membrana ceramiczna i 0,2 MPa — membrana polimerowa
oraz w temperaturze 20°C. Skuteczno$¢ procesu oceniono wykonujac rézne analizy fizyko-chemiczne (m.in.
pH, metno$¢, barwa, absorbancja, OWO i indeks fenolowy). Wlaczono réwniez oceng toksykologiczng (stosujac
jako organizm wskaznikowy bakterie bioluminescencyjne Aliivibrio fischeri) oraz mikrobiologiczng badanych
probek wodnych. Podczas filtracji badano wydajno$¢ hydrauliczng membran. Okreslono, ze skuteczno$¢ proce-
su zalezy od warunkéw prowadzenia filtracji membranowej, przy czym lepsze efekty usunigcia zanieczyszczen
organicznych odnotowano w przypadku membrany polimerowej niz ceramicznej. Jednak membrana polime-
rowa w poréwnaniu do membrany ceramicznej byla bardziej podatna na zjawisko blokowania poréw powodu-
jace obnizenie wydajnos$ci hydraulicznej. Bez wzgledu na rodzaj membrany permeaty nie byly toksyczne jak
1 nie zawieraly mikroorganizmow.

Stowa kluczowe: ultrafiltracja, oczyszczanie Sciekow, efektywnos¢ procesu

THE MUNICIPAL SEWAGE TREATMENT PLANT EFFLUENT POLISHING IN
ULTRAFILTRATION

ABSTRACT

The effluent from the municipal sewage treatment plant was comparatively treated in the ultrafiltration process
using ceramic and polymer membranes. Filtration was carried out in the cross-flow system under the conditions
of the transmembrane process pressure of 0.1 MPa in the case of the ceramic membrane and 0.2 MPa with the
polymer membrane, at a temperature of 20°C. The effectiveness of the process has been assessed by means of vari-
ous physical and chemical analyses (pH, turbidity, color, absorbance, TOC and phenol index). The toxicological
assessment (by applying the bioluminescent bacteria A/iivibrio fischeri as an indicator organism) and microbio-
logical assessment of tested samples were included. The hydraulic efficiency of membranes was studied during
filtration. Is was specified that the efficiency of the process depends on the conditions of membrane filtration,
wherein the better effects of the removal of organic pollutants have been noted in the case of polymer membrane
than with the ceramic membrane. However, the polymer membrane, in comparison to the ceramic membrane, was
more susceptible to pore blocking, which caused the reduction of hydraulic efficiency. Regardless of the type of
membrane, the permeates were not toxic and did not contain microorganisms.

Keywords: ultrafiltration, wastewater treatment, efficiency of the process
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WSTEP

Techniki membranowe moga by¢ stosowane
do usuwania zanieczyszczen ze strumieni wod-
nych jako procesy pojedyncze lub w potacze-
niu z innymi procesami, tworzac ciag technolo-
gicznych oczyszczania [Cartagena i in. 2013].
W zakresie wykorzystania ci$nieniowych proce-
sow membranowych do oczyszczania $ciekow
mozna wyrdzni¢ nastepujace obszary [Amar i in.
2009, Bunani i in. 2015, Cartagena i in. 2013, Ha-
berkamp i in. 2007]:

e oczyszczanie $ciekow zawierajacych zwiazki
organiczne przy wykorzystaniu bioreaktorow
membranowych,
odzyskiwanie metali ze $ciekow,

e produkcja wody przemystowej w roznych ga-
feziach przemystu.

Wspotczesne technologie oczyszczania $cie-
koéw daza do ograniczenia zanieczyszczen od-
prowadzanych do $rodowiska wodnego, czy tez
zmniejszenia zuzycia wody poprzez jej odzysk.
Tak wigc coraz wigksza popularnos$cig cieszg si¢
cisnieniowe techniki membranowe, ktdre pozwa-
laja na uzyskanie strumieni wodnych o wysokim
stopniu oczyszczenia. W obszarze oczyszczania
$ciekéw komunalnych powszechne jest zastoso-
wanie bioreaktorow membranowych wykorzy-
stujgcych proces ultrafiltracji [Filloux i in. 2016].
Istnieje rowniez mozliwos¢ zastosowania tego
procesu w ramach koncowego stopnia oczyszcza-
nia $ciekéw [Haberkamp i in. 2007].

Ultrafiltracja zatrzymuje drobne zawiesiny,
koloidy, bakterie i wirusy. Mechanizm transpor-
tu ma charakter sitowy, co powoduje, ze przez
membrang nie przechodzg czastki o rozmiarach
wigkszych od §rednicy porow. Stosowane cisnie-
nie transmembranowe procesu jest w zakresie od
0,1-1,0 MPa. Do wytworzenia membran stosuje
si¢ zarowno ceramiczne jak i polimerowe mate-
riaty membranotworcze [Haberkamp i in. 2007].

Biorgc powyzsze pod uwage w niniejszej
pracy podj¢to badania dotyczace doczyszczania
odptywoéw z oczyszczalni Sciekow komunalnych
w procesie ultrafiltracji z wykorzystaniem dwoch
réznych membran tj. ceramicznej i polimerowe;.

MATERIALY | METODY

Badania prowadzono z wykorzystaniem rze-
czywistego odptywu z oczyszczalni $ciekow po
biologicznym oczyszczaniu. Probki $ciekow

przed i po procesie oczyszczania oceniono sto-
sujac analizy fizyko-chemiczne, toksykologiczne
1 mikrobiologiczne.

W ramach analiz fizyko-chemicznych do-
konano pomiaréw parametréw ogdlnych tj. pH,
metno$¢ 1 barwa oraz parametrow zwigzanych
z obecnoscig substancji organicznych w $ciekach
(absorbancja UV ,, ogdlny wegiel organiczny
OWO i indeks fenolowy).

Do pomiaréw parametrow ogolnych oraz
przewodnos$ci wlasciwej stosowano laboratoryj-
ny miernik wieloparametrowy inoLab® 740 wy-
produkowany przez WTW, Pomiarowy i Anali-
tyczny Sprzet Techniczny. Absorbancj¢ mierzono
przy dtugosci fali 254 nm z uzyciem UV VIS Ce-
cil 1000 firmy Analytik Jena AG, a stezenie ogo6l-
nego wegla organicznego okreslano analizatorem
Analyser TOC-L firmy Shimadzu. Do okreslenia
metnosci probek zastosowano metnosciomierz
Instruments model Turbidimeter TN-100 fir-
my EUTECH. Pomiar barwy przeprowadzono
przy uzyciu spektrofotometru UV VIS Spectro-
quant® Pharo 300 przy wykorzystaniu dtugosci
fali 340 nm firmy Merck. Spektrometr UV VIS
byt wykorzystany rowniez do pomiarow azotu
ogo6lnego i amonowego oraz indeksu fenolowe-
go do ktorych wykorzystano komercyjne testy
rowniez firmy Merck.

Toksycznos¢ sciekow oceniono na podstawie
wynikow komercyjnego testu enzymatycznego
Microtox®. Test wykorzystuje luminescencyj-
ny szczep bakterii morskich Aliivibrio fischeri.
Ekspozycja bakterii na dziatanie substancji tok-
sycznych prowadzi do zmian w procesach meta-
bolicznych, co rownocze$nie powoduje zréznico-
wanie natgzenia §wiatla emitowanego przez mi-
kroorganizmy [Hsieh i in., 2004]. Badania prze-
prowadzono z uzyciem systemu MicrotoxOmni
w analizatorze Microtox model 500 firmy Tigret
Sp. z o.0. (Polska) petigcego funkcje zarowno
inkubatora jak i fotometru. Po 5 i 15 minutach
ekspozycji wyznaczono procent inhibicji bio-
luminescencji wzglgdem proby kontrolnej (2%
NaCl). Do klasyfikacji toksyczno$ci zastosowano
powszechnie stosowany przez wielu badaczy sys-
tem [Hsieh i in., 2004; Werle i Dudziak, 2013],
oparty na wielkosci obserwowanego efektu wy-
wotywanego w przypadku stosowanego organi-
zmu wskaznikowego (tabela 1).

W  ramach oceny mikrobiologicznej
w $ciekach badano:

e obecnos¢ bakterii katowych z grupy coli — ba-
danie wykonane zgodnie z normg PN-EN ISO

9308-1:2014,
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Tabela 1. System klasyfikacji toksycznosci [Hsieh
iin., 2004; Werle i Dudziak, 2013]

Table 1. Toxicity classification system [Hsiech i in.,
2004; Werle i Dudziak, 2013]

Efekt, % Klasa toksycznosci
<25 nietoksyczna
25-50 niska toksycznosé
50,1-75 toksyczna
75,1-100 wysoka toksycznosé

e obecnos¢ bakterii Escherichia coli — bada-
nie wykonane zgodnie z norma PN-EN ISO
9308-1:2014,

e obecnosc¢ bakterii chorobotworczych z gatunku
Pseudomonas aeruginosa — badanie wykona-
no zgodnie z normg PN-EN ISO 16266:2009,

e 0go6lng liczbe mikroorganizméw hodowanych
na agarze odzywczym w temp. 224+2°C po
72 h inkubacji — badanie wykonane zgodnie
znormg PN-EN ISO 6222:2004,

e 0go6lng liczbe mikroorganizméw hodowanych
na agarze odzywczym w temp. 36+2°C po
48 h inkubacji — badanie wykonane zgodnie
znormg PN-EN ISO 6222:2005.

W tabeli 1 przedstawiono charakterystyke wy-
korzystanego rzeczywistego odptywu sciekow.

Tabela 2. Charakterystyka $ciekow
Table 2. The characteristics of wastewater

Badany odptyw stanowil mieszaning $rednio-
dobowego odptywu $ciekow. Odptyw pobrano
z komunalnej oczyszczalni $ciekéw zlokalizo-
wanej w wojewodztwie $laskim. Scieki surowe
trafiajace do oczyszczalni stanowity mieszaning
sciekow bytowo-gospodarczych oraz przemy-
stowych. Mechaniczno-biologiczny ciag oczysz-
czania oparty byl o separacje czesci statych i za-
wieszonych na kratach oraz biologiczny rozktad
zwigzkoéw organicznych w procesach predenitry-
fikacji, defosfatacji oraz nitryfikacji z symulta-
niczng denitryfikacja.

Na podstawie analiz fizyko-chemicznych
okreslono, ze w badanym odptywie $ciekow wy-
stepowaly zardwno zanieczyszczenia organiczne
jak i nieorganiczne oraz zwiazki azotu (tabela
2). Na podstawie wynikow wykonanych analiz
toksycznosci stwierdzono, ze badany odptyw
sciekow byl nietoksyczny. Bez wzgledu na czas
ekspozycji bakterii w probce $ciekow inhibicja
bioluminescencji byta ponizej 25% (tabela 2).
W badanych $ciekach stwierdzono obecno$¢ roz-
nych mikroorganizmoéw, w tym bakterii chorobo-
tworczych z gatunku Pseudomonas aeruginosa.

Filtracje membranowg prowadzono w dwoch
uktadach pracujacych w systemie krzyzowym
z ang. cross-flow stosujac membrany rurowe wy-

Parametr \ Jednostka Wartos¢

Analiza fizyko-chemiczna

pH - 7,2

Metnosc NTU 0,95-3,03

Barwa mgPt/dm? 91-157

Absorbancja 1/cm 0,220-0,239

Ogolny wegiel organiczny mg/dm? 20,37-22,00

Indeks fenolowy mg/dm? 0,18-0,22

Przewodnos¢ uS/cm 768,5-822,5

Azot ogdiny (Nog) mg/dm? 11,0-16,0

Azot amonowy (NNH,) mg/dm? 1,4-2,7

Toksycznosé

Inhibicja bioluminescenc;ji

—czas ekspozycj! 5 miq % -10,0

— czas ekspozycji 15 min - 11,6
Analiza mikrobiologiczna

Bakterie grupy coli jtk/100 cm?® 309

Escherichia coli jtk/100 cm?® 93

Pseudomonas aeruginosa jtk/100 cm?® 0
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konane z réznych materiatbw membranotwor-
czych (tabela 3). Zastosowano membran¢ cera-
miczng 23-kanatowg i cut-off 8 kDa oraz mem-
brang polimerowa z polieterosulfonu 1-kanatowa
i cut-off 25 kDa.

Pierwszy uktad do filtracji wykonany zostat
w calosci ze stali i wyposazony w modut rurowy
przystosowany do membran polimerowych o ak-
tywnej powierzchni 240 c¢cm?, zbiornik posredni
0 objetosci 15 dm?, pompe wysokocis$nienio-
wa o wydajnosci od 0,5 do 3,0 m¥h (typ CRN
3) firmy Grundfos oraz aparatur¢ kontrolno-
-pomiarowg. Manometry kontrolujace ci$nienie
umieszczono przed i za modutem membranowym
a przeptywomierz zainstalowano na przewodzie
retentatu. Cis$nienie procesu regulowano stosu-
jac falownik, a zadang temperature¢ utrzymywa-
no dzigki wymiennikowi ciepta umieszczonemu
w S$ciankach zbiornika i na catej dtugosci prze-
wodu odprowadzajacego. Drugi uktad do filtra-
cji miat podobng konstrukcje jak pierwszy, ale
przystosowany byt do membran ceramicznych.
W uktadzie tym zastosowano pompe¢ niskocisnie-
niowa o wydajnosci od 1,50 do 3,50 m/h (typ
CRN 1) firmy Grundfos.

Badania filtracji membranowej prowadzono
w sekwencji kondycjonowanie membrany z uzy-
ciem wody zdejonizowane;j i filtracja oczyszcza-
nych $ciekéw. Proces prowadzono w warunkach
ci$nienia transmembranowego 0,1 MPa — mem-
brana ceramiczna i 0,2 MPa — membrana polime-
rowa. Temperatura filtrowanych $ciekow w obu
przypadkach wynosita 20°C.

W celu oceny efektywnosci procesu membra-
nowego okre$lano wydajnos¢ wyznaczajac ob-
jetosciowy strumiefi permeatu (J , m*/m*s) oraz
retencj¢/obnizenie (R, %) wybranych zanieczysz-
czen, czy tez wskaznikow ogolnych zwigzanych
z obecnos$cig poszczegolnych grup zanieczysz-
czen. Zjawisko blokowania powierzchni membra-
ny okreslono poprzez wyznaczenie jej wzglednej

Tabela 3. Charakterystyka membran
Table 3. The characteristics of membranes

przepuszczalnosci (o)) bedacej ilorazem strumieni
wyznaczonych dla membrany nowej podczas jej
kondycjonowania z uzyciem wody zdejonizowa-
nej (J ) i po procesie oczyszczania Sciekow (J ).

WYNIKI BADAN

Poczatkowa wydajno$¢ hydrauliczna mem-
brany polimerowej w odniesieniu do mem-
brany ceramicznej byta blisko pigciokrotnie
nizsza (rys. 1). Sredni objetosciowy strumief
permeatu wody zdejonizowanej membrany ce-
ramicznej wynosit 76,0-10° m’/m?*s a mem-
brany polimerowej 16,8-10° m?*/m?-s. Wynika
to przede wszystkim z charakterystyki uzytych
membran, w tym przede wszystkim materiatu
membranotwoérczego (tabela 3).

Podczas oczyszczania $ciekow wydajnosé
membrany ceramicznej obnizata si¢ wraz z cza-
sem filtracji (rys. 2). Bylo to powodowane zja-
wiskiem blokowania poréw membrany przez
zanieczyszczenia obecne w S$ciekach. Podobng
zalezno$¢ obserwowano w przypadku membrany
polimerowej z tego wzgledu poréwnano $rednie
wartosci wzglednego strumienia permeatu o obu
badanych membran (tabele 4). Parametr ten jest
miarg intensywnosci zjawiska blokowania poréw
membrany. Stwierdzono, ze warto$¢ o byta nizsza
w przypadku membrany polimerowej niz cera-
micznej. Dowodzi to, ze membrana polimerowa
w poréwnaniu do membrany ceramicznej byla
bardziej podatna na zjawisko blokowania poréw
powodujace obnizenie jej wydajnosci hydrau-
licznej. Udokumentowane zjawisko okre§lane
foulingiem membrany zawsze towarzyszy filtra-
cji membranowe;j i trudno jest go wyeliminowaé
[Hongiin. 2016, Kasiiin. 2017, Zhouiin. 2015].
W celu ograniczenia skutkéw foulingu stosuje si¢
okresowe czyszczenie membran z wykorzysta-
niem roznych metod, ktore najczesciej wskazy-
wane sg przez ich producenta [Zhou i in. 2015].

Typ membrany

ES625

Producent

TAMI Industries

PCI Membrane System Inc.

Materiat membranotwoérczy

2

polieterosulfon

Maksymalna temperatura, °C 150 80
Maksymalne ci$nienie, MPa 9,0 1,5
Zakres pH 0-14 1,5-12
Graniczna masa molowa (cut-off), Da 8000 25000
Powierzchnia membrany, m? 0,350 0,024
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Rys. 1. Wydajno§¢ membrany nowej
Fig. 1. Capacity for new membrane
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Rys. 2. Wydajnos¢ membrany ceramicznej podczas oczyszczania $ciekow
Fig. 2. Capacity of ceramic membrane during wastewater treatment

Tabela 4. Wtasciwosci transportowe membran podczas oczyszczania $cickow
Table 4. Transport properties of membranes during wastewater treatment

Parametr Membrana ceramiczna Membrana polimerowa
Sredni objetosciowy strumien permeatu J, 107, m¥m?s 60,0 11,5
Wzgledny objetosciowy strumien permetu a, - 0,79 0,68

W dalszej kolejnosci oceniono skuteczno$§é
eliminacji wybranych zanieczyszczen, czy tez
wskaznikéw ogolnych zwigzanych z obecnoscia
poszczegolnych grup zanieczyszczen. Stwierdzo-
no, ze eliminacja zanieczyszczen zalezy zarow-
no od warunkéw prowadzenia filtracji membra-
nowej jak i rodzaju membrany (rys. 3). Lepsze
efekty obnizenia metnosci, barwy 1 absorbancji
odnotowano dla membrany polimerowej niz ce-
ramicznej. W przypadku membrany polimerowe;j
w najwickszym stopniu obnizona zostala met-

44

nos$¢ tj. >92%. Z kolei obnizenie barwy i absor-
bancji wynosito odpowiednio >78% i1 >65%. Na-
tomiast obnizenie takich wskaznikow jak ogdlny
wegiel organiczny i indeks fenolowy byto znacz-
nie mniejsze i nie przekraczato odpowiednio 31%
i 21%. Stgzenia zwigzkow azotu w permeacie
byly na poziomie zblizonym do okreslonego dla
sciekow poddawanych oczyszczaniu. Stwierdzo-
no rowniez, ze bez wzgledu na rodzaj membrany
badane permeaty nie byly toksyczne jak i nie za-
wieraly zadnych mikroorganizmow.
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Rys. 3. Wydajno$¢ membrany ceramicznej podczas oczyszczania $ciekOw
Fig. 3. Capacity of ceramic membrane during wastewater treatment

WNIOSKI

Przedstawione badania prowadzone w kie-
runku porownania efektywnos$ci ultrafiltracyj-
nego doczyszczania odplywow z oczyszczalni
sciekow komunalnych na membranie ceramicz-
nej i polimerowej pozwalaja na sformutowanie
nastepujacych wnioskow:

e intensywno$¢ zjawiska blokowania po-
roOw membrany jest mniejsza na membranie
ceramicznej,

skutecznos¢ procesu zalezy od warunkéw pro-
wadzenia filtracji membranowej, przy czym
lepsze efekty usunigcia zanieczyszczen orga-
nicznych odnotowano w przypadku membra-
ny polimerowej,

ultrafiltracja z wykorzystaniem membrany
polimerowej umozliwia skuteczne obnizenie
metnosci, barwy i absorbancji sciekdw,

bez wzgledu na rodzaj membrany wszystkie
permeaty nie byly toksyczne jak i nie zawiera-
ly mikroorganizmow.
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