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KOMERCYJNYCH 

MODELING OF ULTRAFILTRATION PROCESS EFFICIENCY IN TREATMENT 
COKE PLANT WASTEWATER WITH USE INDUSTRIAL MEMBRANES 

Abstrakt: Przedstawiono efektywno�	 procesu oczyszczania poprocesowych wód koksowniczych w układzie 

zintegrowanym ultrafiltracja-odwrócona osmoza. W procesach ci�nieniowej filtracji membranowej zastosowano 

polimerowe membrany ameryka�skiej firmy Osmonics. Wyznaczenie na drodze do�wiadczalnej ultrafiltracyjnych 

strumieni permeatów pocz�tkowego (J0) i równowagowego (nasycenia - J�) oraz w sposób graficzny stałej 

czasowej t0 umo�liwiło, zgodnie z zało�onym modelem relaksacyjnym, przeprowadzenie oblicze� pozwalaj�cych 

na prognozowanie wydajno�ci stosowanych membran. 

Słowa kluczowe: ultrafiltracja, �cieki koksownicze, ci�nieniowe techniki membranowe, modelowanie wydajno�ci 
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Zakłady koksownicze niekorzystnie oddziałuj� na �rodowisko przyrodnicze. Generuj� 
w procesie technologicznym wody poprocesowe, obci��one znacznym ładunkiem 

substancji toksycznych. W ich skład wchodz� mi�dzy innymi: wielopier�cieniowe 

w�glowodory aromatyczne, zwi�zki heterocykliczne, oleje, smoły oraz substancje 

o charakterze nieorganicznym, takie jak: cyjanki, siarczki, siarczany, tiosiarczany, amoniak, 

a tak�e metale ci��kie. W aspekcie ochrony �rodowiska skuteczne oczyszczanie tak 

zanieczyszczonych strumieni odpadowych wymaga stosowania układów zintegrowanych, 

ł�cz�cych ze sob� klasyczne procesy jednostkowe stosowane w technologii �cieków. 

Obiecuj�cym rozwi�zaniem w oczyszczaniu �cieków koksowniczych wydaje si� 
zastosowanie ci�nieniowych technik membranowych, a mianowicie ultrafiltracji 

i odwróconej osmozy. Jak wiadomo, jednak w trakcie realizacji ci�nieniowych procesów 

membranowych obserwuje si� znaczny spadek przepuszczalno�ci membran 

i uniezale�nienie nat��enia strumienia permeatu od ci�nienia transmembranowego [1, 2]. 

Zmniejszanie si� nat��enia strumienia permeatu w czasie wpływa negatywnie na 

wydajno�� procesu, a tym samym pogarsza ekonomik� procesu [3]. 

Aparatura 

W procesie membranowego oczyszczania �cieków koksowniczych zastosowano układ 

aparaturowy wyposa�ony w płytowo-ramowy moduł membranowy typu SEPA  

CF-NP ameryka�skiej firmy Osmonics, zbiornik �cieków surowych wyposa�ony  

                                                           
1 Zakład Biologii i Biotechnologii, Instytut In�ynierii �rodowiska, Wydział In�ynierii i Ochrony �rodowiska, 

Politechnika Cz�stochowska, ul. Brze	nicka 60a, 42-200 Cz�stochowa, email: kmielczarek@is.pcz.czest.pl 
2 Zakład Chemii Sanitarnej i Procesów Membranowych, Instytut In�ynierii Wody i �cieków, Politechnika �l�ska, 

ul. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice, tel. 32 237 15 26, email: Jolanta.Bohdziewicz@polsl.pl 
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w chłodnic�, rotametr, pomp� wysokoci�nieniow� oraz manometry i zawory. Moduł 

pracował w systemie przepływu krzy�owego z recyrkulacj� retentatu. 

Substrat bada� 

Oczyszczane poprocesowe wody koksownicze pochodziły z Zakładu Koksowniczego 

„Koksownia Cz�stochowa Nowa” sp. z o.o. w Cz�stochowie, w którym były wst�pnie 

poddawane procesowi oczyszczania mechanicznego (usuni�cie smoły, olejów  

i zanieczyszcze� stałych), a nast�pnie desorpcji gazowej w celu zmniejszenia st��enia azotu 

amonowego.  

Wyniki bada� 

W pierwszym etapie bada� wyznaczono charakterystyk� transportowo-separacyjn� 
stosowanych membran ultrafiltracyjnych. Ich wła�ciwo�ci transportowe wyznaczano, 

okre�laj�c zale�no�ci obj�to�ciowego strumienia wody dejonizowanej od ci�nienia 

transmembranowego w zakresie warto�ci 0,2÷0,8 MPa przy liniowej pr�dko�ci przepływu 

2 m/s (rys. 1). 

 

 

Rys. 1. Zale�no�� obj�to�ciowego strumienia wody dejonizowanej od stosowanego ci�nienia transmembranowego 

dla membran ultrafiltracyjnych 

Fig. 1. Dependence of volumetric flux deionized water pressure on ultrafiltration membranes 

 

Wyznaczone zale�no�ci OH2
J = f(∆P) opisywały równania pot�gowe, a du�e warto�ci 

współczynników korelacji �wiadczyły o prawidłowym doborze linii regresji do wyników 

pomiarów. 

Ze wszystkich przebadanych membran najmniejszym obj�to�ciowym strumieniem 

wody charakteryzowała si� membrana DS-GM ( OH2
J = 0,037
10

–5 
m

3
/m

2
·s; ∆P = 0,4MPa), 

podczas gdy najwi�ksz� wydajno�� miała membrana HZ-15 ( OH2
J = 2,865
10

–5 
m

3
/m

2
·s;  

∆P = 0,4 MPa).  

Wła�ciwo�ci separacyjne membran okre�lano, testuj�c je wodnym roztworem 

mieszaniny dekstranów o zró�nicowanych masach molekularnych i st��eniu 5 g/dm
3
. Na 
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podstawie zarejestrowanych chromatogramów mo�liwe było wyznaczenie zawarto�ci 

polisacharydów w poszczególnych przedziałach mas molekularnych, na które podzielony 

został strumie� nadawy i permeatu. Na rysunku 2 zilustrowano zale�no�� wysoko�ci 

chromatogramu od masy molekularnej wielocukrów (pole powierzchni pod krzyw� okre�la 

zawarto�� w permeacie substancji separowanych), natomiast rysunek 3 prezentuje krzywe  

„cut-off”, opisuj�ce zale�no�� stopnia zatrzymania dekstranu od masy molekularnej. 

 

 
Rys. 2. Krzywe rozkładu mas molekularnych dekstranu w nadawie i permeatach pochodz�cych z testowania 

membran ultrafiltracyjnych roztworem dekstranu 

Fig. 2. The curves of molecular mass dextran distribution in feed and permeate originate from testing dextran 

solution for ultrafiltration membranes 

 

Jak mo�na wywnioskowa� z przebiegu krzywych na rysunku 3, najkorzystniejsza  

w oczyszczaniu �cieków koksowniczych powinna okaza� si� membrana ultrafiltracyjna 

PW, dla której wyznaczona warto�� rozdzielczo�ci granicznej jest najwi�ksza i kształtuje 

si� na poziomie około 80 000. 

 

 
Rys. 3. Zale�no�ci współczynnika retencji dekstranu od jego masy molekularnej wyznaczone dla badanych 

membran ultrafiltracyjnych 

Fig. 3. Dependence of dextran retention coefficient on molecular mass determined for ultrafiltration membranes 
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W dalszej fazie bada� podj�to wła�ciw� prób� wst�pnego oczyszczania rzeczywistych 

�cieków koksowniczych metod� ultrafiltracji. Proces ten miał zapewni� usuni�cie ze 

�cieków makromolekularnych substancji organicznych, podczas gdy substancje 

małomolekularne przechodziły do permeatu. Kryterium oceny stopnia usuni�cia 

zanieczyszcze� była zmiana warto�ci wska	ników charakteryzuj�cych �cieki surowe  

i oczyszczone, tj.: ChZT, OW, OWO, st��enia amoniaku lotnego w przeliczeniu na +

4NH , 

cyjanków, fenoli ogólnych oraz przewodno�ci elektrycznej roztworu. Tak jak si� 
spodziewano, �adna z zastosowanych membran nie zapewniła odpowiednio wysokiego 

stopnia usuni�cia zanieczyszcze�, umo�liwiaj�cego ich bezpo�rednie odprowadzenie do 

zbiornika naturalnego. Wbrew oczekiwaniom najkorzystniejsz� w oczyszczaniu 

koksowniczych wód poprocesowych okazała si� membrana DS-GM, której rozdzielczo�� 
graniczna, jak wykazały badania, była zdecydowanie mniejsza w porównaniu z membran� 
PW. Mo�na wi�c przypuszcza�, �e substancje chemiczne znajduj�ce si� w oczyszczanych 

�ciekach wpływaj� na zmian� wła�ciwo�ci rozdzielczych membran. W tabeli 1 

przedstawiono efektywno�� oczyszczania badanych �cieków w układzie zintegrowanym 

ultrafiltracja-odwrócona osmoza. Proces ultrafiltracji prowadzono dla membrany DS-GM, 

natomiast �cieki doczyszczano w procesie wysokoci�nieniowej filtracji, stosuj�c membran� 
polimerow� typu ADF. 

 
Tabela 1 

Efektywno�� oczyszczania �cieków koksowniczych w układzie zintegrowanym ultrafiltracja-odwrócona osmoza 

Table 1 

The efficiency of treatment in integrated system ultrafiltration-reverse osmosis coke plant wastewater 

�cieki oczyszczone 
UF: DS. -GM RO: ADF 

Wska�niki Jednostka 
�cieki 
surowe 

Warto�� 

Stopie� 
usuni�cia 

zanieczyszcze� 
[%] 

Warto�� 

Stopie� 
usuni�cia 

zanieczyszcze� 
[%] 

Warto�� 
wska�ników 
dla �cieków 

wprowa-
dzanych  
do wód 

gruntowych 

Warto�� 
wska�nik-

ków dla 
wody 

technicznej 
- do 

gaszenia 
koksu 

ChZT [mg O2/ dm3] 4519,6 2707,6 40,09 109 97,6 125 - 

OW [mg C/dm3] 1186,4 451,7 62 22 98,15 nn. - 

OWO [mg C/dm3] 963,1 378,1 60,7 15 98,44 30 - 

Amoniak lotny 

w przeliczeniu 

na NH4
+ 

[mg/dm3] 131,6 98,0 25,5 21 84 10 82 

Cyjanki [mg/dm3] 38,1 35,5 6,8 nw. 100 0,1 9 

Fenole ogólne [mg/dm3] 27,3 24,2 11,4 nw. 100 0,1 15 

Przewodno�� [µS/cm] 8410 7900 - 89 - - - 

OW - w�giel ogólny; OWO - ogólny w�giel organiczny; nn. - nienormowany; nw. - nie wykryto 

 

Jak mo�na wnioskowa� z otrzymanych wyników bada�, �cieki doczyszczone 

w procesie odwróconej osmozy nadal nie spełniały norm jako�ciowych zawartych 

w Rozporz�dzeniu Ministra �rodowiska z dnia 28 stycznia 2009 r. w sprawie warunków, 

jakie nale�y spełni� przy wprowadzeniu �cieków do wód lub do ziemi, oraz w sprawie 

substancji szczególnie szkodliwych dla �rodowiska wodnego z uwagi na przekroczon� 
warto�� st��enia azotu amonowego. Stwierdzono 2-krotne przekroczenie dopuszczalnego 



 

 

 

 Modelowanie wydajno�ci procesu ultrafiltracyjnego oczyszczania �cieków koksowniczych … 

 

 

487

st��enia amoniaku lotnego w przeliczeniu na +

4NH , w zwi�zku z czym przed 

odprowadzeniem do odbiornika naturalnego powinny by� dodatkowo poddane procesowi 

desorpcji gazowej. Mog� natomiast by� wykorzystane jako woda techniczna do gaszenia 

koksu wielkopiecowego [4]. 

W przypadku procesów membranowych o efektywno�ci procesu, oprócz stopnia 

usuni�cia zanieczyszcze�, decyduje równie� wydajno�� membran. Dla wszystkich 

przebadanych membran ultrafiltracyjnych wyznaczono warto�ci do�wiadczalnych 

chwilowych strumieni permeatów i porównano je z obliczonymi teoretycznymi 

strumieniami chwilowymi. Obliczenia umo�liwiaj�ce prognozowanie wydajno�ci membran 

ultrafiltracyjnych stosowanych w oczyszczaniu �cieków koksowniczych przeprowadzono, 

korzystaj�c z zało�enia modelu relaksacyjnego, opisuj�cego zmiany strumienia permeatu 

w trakcie prowadzonej w układzie niestacjonarnym filtracji membranowej [1]. 

W modelu relaksacyjnym znajomo�� wyznaczonych na drodze do�wiadczalnej 

strumieni pocz�tkowego J0 i równowagowego (nasycenia - J�) oraz wyznaczonej w sposób 

graficzny stałej czasowej t0 umo�liwia rozwiazanie poni�szego równania [1]: 

 Jt(t) = (J0 – J�) e

0t

t
+ J� (1) 

gdzie: Jt=0 = J0, Jt�� = J�, t0 - stała czasowa. 

Stał� czasow� charakteryzuj�c� szybko�� zanikania strumienia permeatu wyznaczono 

z równania (1) metod� graficzn�: 

 t0 = |1/a| (2) 

gdzie: a - współczynnik kierunkowy prostej (y = a 
 t) charakteryzuj�cy proces filtracji dla 

badanej membrany. 

Teoretyczn� �redni� warto�� strumienia permeatu wyznaczano, rozwi�zuj�c równanie 

(3): 

 J�rt. = J0 – 0,37 (J0 – J�) (3) 

Do�wiadczaln� �redni� warto�� strumienia w czasie opisuje równanie: 

 J�r. do�w. = �
r

r

t

t
0

1 Jdo�w.(t) dt (4) 

gdzie: tr - czas dłu�szy od czasu t0, w którym obj�to�ciowy strumie� permeatu osi�ga 

warto�� równowagow� oznaczon� J�. 

Przykładowo na rysunku 4 przedstawiono dla membrany DS-GM graficzny sposób 

wyznaczania stałej czasowej t, natomiast rysunek 5 ilustruje porównanie warto�ci 

do�wiadczalnej i teoretycznej chwilowego strumienia permeatu uzyskanego w procesie 

ultrafiltracyjnego oczyszczania �cieków koksowniczych. 

Wida� wyra	nie, �e warto�� tego pierwszego jest mniejsza w porównaniu  

z obj�to�ciowym strumieniem teoretycznym, zwłaszcza w pocz�tkowej fazie procesu 

ultrafiltracji. Fakt ten mo�na wytłumaczy� tym, �e stosowany w obliczeniach strumienia 

teoretycznego model matematyczny nie uwzgl�dnia zło�ono�ci procesów zachodz�cych na 

powierzchni i w porach membran.  
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Proces foulingu przebiega zdecydowanie intensywniej w pierwszym okresie filtracji,  

w pocz�tkowej fazie kontaktu membrany z medium filtrowanym. 

 

 
Rys. 4. Wyznaczanie stałej czasowej t0 dla procesu ultrafiltracyjnego oczyszczania �cieków koksowniczych  

z zastosowaniem membrany DS-GM 

Fig. 4. Determination of characteristic decline time t0 for ultrafiltration coke plant wastewater treatment for 

membrane DS-GM 

 

 
Rys. 5. Zale�no�� do�wiadczalnego i teoretycznego chwilowego strumienia permeatu od czasu prowadzenia 

ultrafiltracyjnego oczyszczania �cieków koksowniczych z zastosowaniem membrany DS-GM 

Fig. 5. Dependence of experimental and theoretical volumetric permeat flux on time for ultrafiltration treatment 

coke plant wastewater for membrane DS-GM 

Wnioski 

1. Zastosowany do oczyszczania poprocesowych wód koksowniczych układ sekwencyjny 

ultrafiltracja-odwrócona osmoza nie zapewnił odpowiednio wysokiego stopnia 

usuni�cia zanieczyszcze� z uwagi na zbyt du�e st��enie amoniaku lotnego  

w przeliczeniu na +

4NH  w �ciekach oczyszczonych. Przed ich odprowadzeniem do 
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odbiornika naturalnego powinny by� dodatkowo poddane procesowi desorpcji 

gazowej. Mog� by� natomiast wykorzystane jako woda techniczna do gaszenia koksu 

wielkopiecowego. 

2. Obliczenia nat��enia teoretycznego chwilowego strumienia permeatu przeprowadzone 

przy zało�eniu modelu relaksacyjnego s� zbli�one do danych uzyskanych na drodze 

do�wiadczalnej. Pozwala to wnioskowa�, �e istnieje mo�liwo�� prognozowania 

zmiany nat��enia strumienia permeatu w procesie ultrafiltracyjnego oczyszczania 

�cieków koksowniczych na podstawie znajomo�ci strumienia pocz�tkowego, strumie� 
nasycenia (równowagowego) oraz stałej czasowej. 
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MODELING OF ULTRAFILTRATION PROCESS EFFICIENCY IN TREATMENT 
COKE PLANT WASTEWATER WITH USE INDUSTRIAL MEMBRANES 

Abstract: In the article there have been presented the results of research whose aim was to determine the 

effectiveness of treating the coke plant wastewater in the integrated ultrafiltration - reverse osmosis system. In the 

process pressure membrane filtration was carried out on using the polymer membranes of an American Osmonics 

brand. Determining ultrafiltration initial permeat fluxes (J0) and equilibrium (saturations - J�) on the experimental 

road and into the graphic way of the temporary constant (t0) enabled based on the relaxation model established, 

that describes, define the possibility of predicting the polysulfone ultrafiltration membranes efficiency in the 

process of coke industry wastewater treatment.  

Keywords: ultrafiltration, coke plant wastewater, high pressure membrane techniques, commercial membranes 


