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Abstrakt: Przedstawiono efektywno$¢ procesu oczyszczania poprocesowych wod koksowniczych w ukladzie
zintegrowanym ultrafiltracja-odwrécona osmoza. W procesach cisnieniowe;j filtracji membranowej zastosowano
polimerowe membrany amerykanskiej firmy Osmonics. Wyznaczenie na drodze do$wiadczalnej ultrafiltracyjnych
strumieni permeatéw poczatkowego (Jp) i rownowagowego (nasycenia-J.) oraz w sposob graficzny stalej
czasowej to umozliwito, zgodnie z zatozonym modelem relaksacyjnym, przeprowadzenie obliczen pozwalajacych
na prognozowanie wydajnosci stosowanych membran.
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Zaktady koksownicze niekorzystnie oddziatujg na srodowisko przyrodnicze. Generuja
w procesie technologicznym wody poprocesowe, obcigzone znacznym tadunkiem
substancji toksycznych. W ich sklad wchodza migdzy innymi: wielopierScieniowe
weglowodory aromatyczne, zwigzki heterocykliczne, oleje, smoty oraz substancje
o charakterze nieorganicznym, takie jak: cyjanki, siarczki, siarczany, tiosiarczany, amoniak,
a takze metale cigzkie. W aspekcie ochrony $rodowiska skuteczne oczyszczanie tak
zanieczyszczonych strumieni odpadowych wymaga stosowania uktadéw zintegrowanych,
faczacych ze sobg klasyczne procesy jednostkowe stosowane w technologii Sciekow.

Obiecujacym rozwigzaniem w oczyszczaniu s$ciekow koksowniczych wydaje si¢
zastosowanie ciSnieniowych technik membranowych, a mianowicie ultrafiltracji
i odwréconej osmozy. Jak wiadomo, jednak w trakcie realizacji ciSnieniowych proceséw
membranowych  obserwuje si¢ znaczny spadek  przepuszczalno$ci membran
i uniezaleznienie natg¢zenia strumienia permeatu od ci$nienia transmembranowego [1, 2].
Zmniejszanie si¢ nat¢zenia strumienia permeatu w czasie wplywa negatywnie na
wydajno$¢ procesu, a tym samym pogarsza ekonomike¢ procesu [3].

Aparatura

W procesie membranowego oczyszczania $ciekow koksowniczych zastosowano uktad
aparaturowy wyposazony w plytowo-ramowy modut membranowy typu SEPA
CF-NP amerykanskiej firmy Osmonics, zbiornik $ciekéw surowych wyposazony
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w chtodnicg, rotametr, pomp¢ wysokoci$nieniowg oraz manometry i zawory. Modut
pracowal w systemie przeptywu krzyzowego z recyrkulacjg retentatu.

Substrat badan

Oczyszczane poprocesowe wody koksownicze pochodzity z Zaktadu Koksowniczego
,,Koksownia Czg¢stochowa Nowa” sp. z 0.0. w Czgstochowie, w ktérym byly wstepnie
poddawane procesowi oczyszczania mechanicznego (usunigcie smoty, olejow
i zanieczyszczen statych), a nastgpnie desorpcji gazowej w celu zmniejszenia stezenia azotu
amonowego.

Wyniki badan

W pierwszym etapie badan wyznaczono charakterystyke transportowo-separacyjng
stosowanych membran ultrafiltracyjnych. Ich wlasciwos$ci transportowe wyznaczano,
okreslajac zaleznosci objetosciowego strumienia wody dejonizowanej od cis$nienia
transmembranowego w zakresie wartosci 0,2+0,8 MPa przy liniowej predkosci przeptywu
2 m/s (rys. 1).
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Rys. 1. Zalezno$¢ objetosciowego strumienia wody dejonizowanej od stosowanego ci$nienia transmembranowego
dla membran ultrafiltracyjnych

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

Wyznaczone zaleznosci Jy;,, = f(AP) opisywaly réwnania potggowe, a duze wartosci
wspolczynnikéw korelacji §wiadczyly o prawidtowym doborze linii regresji do wynikéw
pomiaréw.

Ze wszystkich przebadanych membran najmniejszym objg¢toSciowym strumieniem
wody charakteryzowala si¢ membrana DS-GM (J H,0= 0,037:10° m*/m>s; AP = 0,4MPa),

podczas gdy najwigksza wydajno$¢ miata membrana HZ-15 (J, o= 2,865:10° m*/m*s;

AP = 0,4 MPa).
Wiasciwosci separacyjne membran okreslano, testujac je wodnym roztworem
mieszaniny dekstranéw o zréznicowanych masach molekularnych i stezeniu 5 g/dm’. Na



Modelowanie wydajnos$ci procesu ultrafiltracyjnego oczyszczania $ciekéw koksowniczych ... 485

podstawie zarejestrowanych chromatograméw mozliwe bylo wyznaczenie zawartosci
polisacharydéw w poszczegdlnych przedziatach mas molekularnych, na ktére podzielony
zostal strumiefi nadawy i permeatu. Na rysunku 2 zilustrowano zalezno$¢ wysokosci
chromatogramu od masy molekularnej wielocukréw (pole powierzchni pod krzywa okresla
zawarto$§¢ w permeacie substancji separowanych), natomiast rysunek 3 prezentuje krzywe
cut-off”, opisujace zaleznos¢ stopnia zatrzymania dekstranu od masy molekularne;j.
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Rys. 2. Krzywe rozktadu mas molekularnych dekstranu w nadawie i permeatach pochodzacych 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 mozna wywnioskowa¢ z przebiegu krzywych na rysunku 3, najkorzystniejsza
w oczyszczaniu $ciekdw koksowniczych powinna okaza¢ si¢ membrana ultrafiltracyjna
PW, dla ktérej wyznaczona warto$¢ rozdzielczosci granicznej jest najwigksza i ksztaltuje
si¢ na poziomie okoto 80 000.
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Rys. 3. Zalezno$ci wspoétczynnika 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 badan podjeto wlasciwa préobe wstepnego oczyszczania rzeczywistych
Sciekéw koksowniczych metodg ultrafiltracji. Proces ten miat zapewni¢ usunigcie ze
Sciekéw makromolekularnych substancji organicznych, podczas gdy substancje
matomolekularne przechodzity do permeatu. Kryterium oceny stopnia usunigcia
zanieczyszczen byta zmiana wartosci wskaznikow charakteryzujacych Scieki surowe

i oczyszczone, tj.: ChZT, OW, OWO, stezenia amoniaku lotnego w przeliczeniu na NHZ s

cyjankéw, fenoli ogdlnych oraz przewodnosci elektrycznej roztworu. Tak jak sig
spodziewano, zadna z zastosowanych membran nie zapewnita odpowiednio wysokiego
stopnia usunig¢cia zanieczyszczen, umozliwiajacego ich bezposrednie odprowadzenie do
zbiornika naturalnego. Whbrew oczekiwaniom najkorzystniejsza w oczyszczaniu
koksowniczych woéd poprocesowych okazala si¢ membrana DS-GM, ktérej rozdzielczo$é
graniczna, jak wykazaly badania, byla zdecydowanie mniejsza w poréwnaniu z membrang
PW. Mozna wigc przypuszczaé, ze substancje chemiczne znajdujace si¢ w oczyszczanych
Sciekach wptywaja na zmiang¢ wlasciwosci rozdzielczych membran. W tabeli 1
przedstawiono efektywnos¢ oczyszczania badanych $ciekéw w ukladzie zintegrowanym
ultrafiltracja-odwrécona osmoza. Proces ultrafiltracji prowadzono dla membrany DS-GM,
natomiast $cieki doczyszczano w procesie wysokoci$nieniowej filtracji, stosujac membrang
polimerowa typu ADF.

Tabela 1
Efektywno$¢ oczyszczania sciekéw koksowniczych w uktadzie zintegrowanym ultrafiltracja-odwrécona osmoza

Table 1
The efficiency of treatment in integrated system ultrafiltration-reverse osmosis coke plant wastewater

Scieki oczyszczone B
UF: DS.-GM RO: ADF Wartose | Vvartos¢
wskaznikéw wlil,::zgll:-
Scieki Stopien Stopie | M SciekOW | Ty
Wskazmiki | Jednostka | ' pien picn wprowa- | o e
Wartosé USUMECId | yyartosé USUmieeia 1 gzanych d )
zanieczyszczen zanieczyszczen do wéd -do
(%] [%] gruntowych g:zzlfsl::a
ChZT [mg O,/ dm’]| 4519.6 2707,6 40,09 109 97,6 125 -
[ [mg C/dm’] | 11864 | 4517 62 22 98,15 nn. -
OWO [mg C/dm’] 963,1 378,1 60,7 15 98,44 30 -
Amoniak lotny
w przeliczeniu [mg/dm3] 131,6 98,0 25,5 21 84 10 82
na NH,*
Cyjanki [mg/dm’] 38,1 35,5 6,8 nw. 100 0,1 9
Fenole ogdlne [mg/dm3] 27.3 24,2 11,4 nw. 100 0,1 15
Przewodnos¢ [uS/cm] 8410 7900 - 89 - - -

OW - wegiel ogélny; OWO - ogélny wegiel organiczny; nn. - nienormowany; nw. - nie wykryto

Jak mozna wnioskowa¢ z otrzymanych wynikéw badan, S$cieki doczyszczone
w procesie odwrdconej osmozy nadal nie spelnialy norm jakosciowych zawartych
w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 28 stycznia 2009 r. w sprawie warunkéw,
jakie nalezy spetni¢ przy wprowadzeniu sciekéw do wod lub do ziemi, oraz w sprawie
substancji szczegdlnie szkodliwych dla $rodowiska wodnego z uwagi na przekroczong
warto$¢ stezenia azotu amonowego. Stwierdzono 2-krotne przekroczenie dopuszczalnego
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stezenia amoniaku lotnego w przeliczeniu na NH), w zwiazku z czym przed

odprowadzeniem do odbiornika naturalnego powinny by¢ dodatkowo poddane procesowi
desorpcji gazowej. Moga natomiast by¢ wykorzystane jako woda techniczna do gaszenia
koksu wielkopiecowego [4].

W przypadku proceséw membranowych o efektywnosci procesu, oprécz stopnia
usuni¢cia zanieczyszczen, decyduje réwniez wydajnos¢ membran. Dla wszystkich
przebadanych membran ultrafiltracyjnych wyznaczono wartosci dos$wiadczalnych
chwilowych strumieni permeatéw i poréwnano je z obliczonymi teoretycznymi
strumieniami chwilowymi. Obliczenia umozliwiajace prognozowanie wydajno§ci membran
ultrafiltracyjnych stosowanych w oczyszczaniu $ciekéw koksowniczych przeprowadzono,
korzystajac z zalozenia modelu relaksacyjnego, opisujacego zmiany strumienia permeatu
w trakcie prowadzonej w uktadzie niestacjonarnym filtracji membranowej [1].

W modelu relaksacyjnym znajomo$¢ wyznaczonych na drodze do$wiadczalnej
strumieni poczatkowego J, i rOwnowagowego (nasycenia - J,,) oraz wyznaczonej w sposob
graficzny statej czasowej to umozliwia rozwiazanie ponizszego réwnania [1]:

t
J(O=Uo-J) e—+1Js ey
Ly
gdzie: Jioo = Jo, Jioo = Jos, to - stata czasowa.
Statg czasowa charakteryzujaca szybko$§¢ zanikania strumienia permeatu wyznaczono
z réwnania (1) metoda graficzna:
to = I1/al 2)
gdzie: a - wspdlczynnik kierunkowy prostej (y = a - t) charakteryzujacy proces filtracji dla
badanej membrany.
Teoretyczng $rednig warto$¢ strumienia permeatu wyznaczano, rozwigzujac réwnanie

3):
Jar = 30— 0,37 (Jo - Jo) 3)
Doswiadczalng $rednig warto§¢ strumienia w czasie opisuje rownanie:
tr
Voo = L] Jans (0 @)
tr 0

gdzie: t; - czas dtuzszy od czasu t,, w ktérym objetoSciowy strumien permeatu osigga
warto$¢ rOwnowagowg oznaczong J.

Przyktadowo na rysunku 4 przedstawiono dla membrany DS-GM graficzny sposéb
wyznaczania stalej czasowej t, natomiast rysunek 5 ilustruje poréwnanie wartosci
doswiadczalnej i teoretycznej chwilowego strumienia permeatu uzyskanego w procesie
ultrafiltracyjnego oczyszczania $ciekéw koksowniczych.

Wida¢ wyraznie, ze warto$¢ tego pierwszego jest mniejsza W poréwnaniu
7 objetosciowym strumieniem teoretycznym, zwlaszcza w poczatkowej fazie procesu
ultrafiltracji. Fakt ten mozna wytlumaczy¢ tym, Zze stosowany w obliczeniach strumienia
teoretycznego model matematyczny nie uwzglednia ztozonos$ci proceséw zachodzacych na
powierzchni i w porach membran.
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Proces foulingu przebiega zdecydowanie intensywniej w pierwszym okresie filtracji,
w poczatkowej fazie kontaktu membrany z medium filtrowanym.
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Rys. 4. Wyznaczanie stalej czasowej t, dla procesu ultrafiltracyjnego oczyszczania $ciekéw koksowniczych
z zastosowaniem membrany DS-GM

Fig. 4. Determination of characteristic decline time t, for ultrafiltration coke plant wastewater treatment for
membrane DS-GM
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Rys. 5. Zalezno$¢ doswiadczalnego i teoretycznego chwilowego strumienia permeatu od czasu prowadzenia
ultrafiltracyjnego oczyszczania $ciek6w 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

‘Whioski

1. Zastosowany do oczyszczania poprocesowych wod koksowniczych uktad sekwencyjny
ultrafiltracja-odwrécona osmoza nie zapewnit odpowiednio wysokiego stopnia
usuni¢cia zanieczyszczen z uwagi na zbyt duze stezenie amoniaku lotnego

w przeliczeniu na NH} w $ciekach oczyszczonych. Przed ich odprowadzeniem do
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odbiornika naturalnego powinny by¢ dodatkowo poddane procesowi desorpcji
gazowej. Moga by¢ natomiast wykorzystane jako woda techniczna do gaszenia koksu
wielkopiecowego.

2. Obliczenia nat¢zenia teoretycznego chwilowego strumienia permeatu przeprowadzone
przy zatozeniu modelu relaksacyjnego sa zblizone do danych uzyskanych na drodze
doswiadczalnej. Pozwala to wnioskowaé, ze istnieje mozliwo$¢ prognozowania
zmiany nat¢zenia strumienia permeatu w procesie ultrafiltracyjnego oczyszczania
sciekéw koksowniczych na podstawie znajomosci strumienia poczatkowego, strumien
nasycenia (rownowagowego) oraz stalej czasowe;j.

Podzi¢kowanie

Prowadzone badania finansowano z BW 401/201/08.

Literatura

[1] Konieczny K.: Ultrafiltracja i mikrofiltracja w uzdatnianiu woéd do celow komunalnych. Zesz. Nauk.
Politechniki Slgskiej, 2000, Ser. Inzynieria Srodowiska, Z. 42.

[2] Lai P., Zhao H., Wang Ch. i Ni J.: Advanced treatment of coking wastewater by coagulation and
zero-valent iron processes. J. Hazard. Mater., 2007, 147, 232-239.

[3] Caetano A.T.: Existing industrial application: results and perspectives - Membrane Technology: Application
to industrial wastewater treatment. Kluwer Academic Publisher, Dordrecht 1995, 47-42.

[4] Najlepsze dostgpne techniki (BAT) - wytyczne dla branzy koksowniczej. Narodowy Fundusz Ochrony
Srodowiska i Gospodarki Wodnej, Ministerstwo Srodowiska, grudzien 2005.

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 (Jy) and equilibrium (saturations - J..) on the experimental
road and into the graphic way of the temporary constant (ty) 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.
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