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STRESZCZENIE:

W pracy przedstawiono mozliwos¢ wykorzystania membranowego procesu ultrafiltracji do oczyszczania
poptuczyn z instalacji basenowych. Badania obejmowaty proces jednostkowy ultrafiltracji oraz zinte-
growany uktad napowietrzanie-ultrafiltracja, ktéry pozwolit na czesciowe usuniecie zanieczyszczen wy-
stepujacych w nadawie. Poréwnano membrany o zréznicowanym materiale polimerowym oraz rdznej
wartosci granicznej masy molowej cut-off. Okreslono wptyw zastosowanego procesu wstepnego na
zdolnosci transportowo-separacyjne membran o réznych wtasnosciach fizyczno-chemicznych. Uzyska-
no wysokg wydajnos$¢ hydrauliczng we wszystkich prowadzonych filtracjach (w zakresie od 1,23-10° do
1,40-107 m3/m?:s). W zakresie usuwania metnosci badane uktady charakteryzowaty sie wspétczynni-
kiem usuniecia przekraczajgcym 90%. Odnotowano znaczgce usuniecie grupy zanieczyszczen opisanych
przez wskaznik ogolny, tj. absorbancje w nadfiolecie UV, ,. Przeprowadzone badania wykazaty mozli-
wos¢ wykorzystania ultrafiltracji do odzysku wody basenowej z poptuczyn poprocesowych.
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Treatment of aqueous rinsing liquids of the pool water installation
in a unit process of membrane ultrafiltration and
in the airing-ultrafiltration integrated system

Keywords: washings, pool water, ultrafiltration, pressure driven membrane processes,
treatment of streams of the wastewater

ABSTRACT:

The paper presents the possibility of using the membrane ultrafiltration process for the treatment
of washings from pool water systems. The tests included a unit ultrafiltration process and airing-
-ultrafiltration integrated system which partly removed contamination from the feed material. Mem-
branes of various polymere materials and molar mass cut-off were compared. This helped to determine
the influence of the used initial process on transport and separation abilities of the membranes of
different physical and chemical features. High hydraulic performance was obtained in all performed
filtration actions (1.23:10° + 1.40-107 m3*/m?s). In respect of fighting turbidity, all tested systems had
a removal rate of more than 90%. It was also noted that a significant amount of contamination de-

scribed by the general indicator, which is specific UV
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absorbance, was removed. The tests proved that

ultrafiltration can be used for recovery pool water from post-process washings.

1. WSTEP

Poptuczyny z instalacji wody basenowej stanowig
strumien odpadowy, ktéry zazwyczaj jest odpro-
wadzany bezposrednio do kanalizacji. W przypad-
ku duzych obiektéw o tgcznej powierzchni niecek
powyzej 200 m?, ktérych liczba w Polsce przekro-
czyta juz 100 [1], sam proces ptukania ztoza filtra-
cyjnego generuje miesieczne zapotrzebowanie
na wode w zakresie od 600 do 900 m? (dla uktadu
4 filtrow o Srednicach 1800 mm) [2]. Z uwagi na
fakt, ze Polska jest krajem o stosunkowo niewiel-
kich zasobach wodnych, konieczne jest poszuki-
wanie technologii pozwalajgcych na ograniczenie
jej zuzycia lub skuteczng odnowe. Na szczegdlng
uwage zastugujg procesy, ktére nie wykorzystujg
dodatkowych chemicznych reagentéw lub po-
trzeba taka jest stosunkowo niewielka. Do takich
procesbw mozna zaliczy¢ cisSnieniowe procesy
membranowe.

Ultrafiltracja stanowi niskocisnieniowy proces (za-
kres stosowanych cisnien transmembranowych
AP wynosi od 0,1 do 1,0 MPa) zdolny do usuwa-
nia koloiddw, zawiesin, zwigzkéw wielkoczgstecz-
kowych oraz pierwotniakow, bakterii i wirusow,
przez co moze sprosta¢ wysokim wymaganiom
jakosciowym stawianym wodzie basenowej [3].
Ponadto pozwala na usuniecie w wysokim stop-
niu produktéw ubocznych, ktérych powstawanie
wigze sie z procesem chemicznej dezynfekcji sto-
sowanej w obiegach wody basenowej [4].
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Celem pracy byta ocena mozliwosci wykorzy-
stania procesu ultrafiltracji (UF) w oczyszczaniu
poptuczyn z instalacji wody basenowej. Badania
prowadzono z zastosowaniem jednostkowego
procesu UF oraz w uktadzie zintegrowanym z na-
powietrzaniem, wybranym jako proces nie wyma-
gajgcy dawkowania dodatkowych chemikaliow.
Badano wydajnos¢ hydrauliczng membran ultra-
filtracyjnych oraz ich efektywnos$¢ w usuwaniu
zanieczyszczen na podstawie wybranych wskazni-
kéw fizyko-chemicznych.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

Przedmiot badan stanowity poptuczyny pobrane
bezposrednio po ptukaniu ztéz filtrow cisnienio-
wych z odstojnika wykonanego dla obiegéw ba-
senu sportowego (powierzchnia niecki 313 m?)
i strefy rekreacyjnej, obejmujacej basen rekre-
acyjny, brodzik dla dzieci, dwie wanny z hydro-
masazem oraz dwa baseny hamowne przy zjez-
dzalniach rekreacyjnych (o tgcznej powierzchni
niecek przekraczajgcej 150 m?). Catos¢ zlokalizo-
wana jest w krytej ptywalni o obcigzeniu okoto
490 osbb na dobe.

2.1 Membrany i metodyka prowadzenia filtracji
membranowej

W badaniach zastosowano komercyjne mem-
brany ultrafiltracyjne firmy Osmonics Inc. (USA)
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roznigce sie materiatem polimerowym oraz
wartoscig granicznej masy molowej cut-off (Ta-
bela 1). Proces ultrafiltracji prowadzono w stalo-
wej komorze o pojemnosci 350 cm? i powierzchni
filtracyjnej 37,5 cm?, zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne (Rysunek 1), w statej temperaturze
20°C. Zastosowany uktad umozliwit prowadzenie
procesu w uktadzie filtracji jednokierunkowej do
odbioru 50% objetosci nadawy.
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Rysunek 1 Schemat aparatu do testowania membran
w systemie jednokierunkowym:

1 — zawor bezpieczenstwa, 2 — pokrywa gérna, 3 — cylinder
cisnieniowy, 4 — mieszadto magnetyczne, 5 — membrana,
6 — ptyta perforowana, 7 — pokrywa dolna, 8 — uszczelka,
9 — doprowadzenie gazu, 10 — doprowadzenie permeatu)

Proces oczyszczania prowadzono w trzech cyklach
jeden po drugim, bez wymiany membrany. Po
kazdym z cyklow wykonano ptukanie membrany
wodg zdejonizowang, w trakcie ktérego okreslo-
no zmiany wydajnosci hydraulicznej membrany.
Miato to na celu udokumentowanie wystepowa-
nia niekorzystnych zjawisk towarzyszacych filtra-
cji membranowej, takich jak blokowanie poréow
i tworzenie placka filtracyjnego. Oceny para-
metrow transportowo-separacyjnych membran
ultrafiltracyjnych dokonano wykorzystujgc réw-
nania (1) i (2). Wydajnos$¢ hydrauliczng okreslo-
no na podstawie objetosciowego strumienia
wody zdejonizowanej J (w trakcie kondycjono-
wania membrany wod3) oraz permeatu J (dla
wtasciwego procesu filtracji) z réwnania dlaJ  lub
J, (1).

m3

(1)

vV
JwU) =

gdzie: V — objetos¢ wody zdejonizowanej lub per-
meatu, m3; F — powierzchnia aktywna membrany,
m?; t — czas filtracji, s.

W celu oceny wtasciwosci separacyjnych mem-
bran wyznaczono retencje (R), ktdrej wartosc¢
okreslono na podstawie obnizenia wartosci za-
stosowanych wskaznikdéw zanieczyszczen:

R=(1—2—Z)-100,% (2)

gdzie: ¢ — stezenie (wartos¢ wskaznika) zanie-
czyszczen w strumieniu permeatu, ¢ — stezenie
(wartos¢ wskaznika) zanieczyszczenn w nadawie.
Intensywno$¢ obnizenia wydajnosci hydraulicznej
membrany okreslono wyznaczajgc parametr po-
Sredni — wzgledny objetosciowy strumien perme-
atu (a), bedacy ilorazem strumieni okreslonych
podczas filtracji oczyszczanych roztwordéw i wody
zdejonizowanej (proces kondycjonowania mem-
bran). Parametr ten stanowi miare niekorzystnych
zjawisk, ktére towarzyszg filtracji membranowe;.
Okresla on stopien zanieczyszczenia powierzchni
membrany substancjami organicznymi i/lub nie-
organicznymi.

W ramach etapu wstepnego, dotyczgcego okre-
$lenia parametréw operacyjnych procesu ultrafil-
tracji, przeprowadzono ocene witasciwosci trans-
portowych membran w zakresie cisniert od 0,20
do 1,00 MPa. Na Rysunku 2 przedstawiono war-
tos¢ objetosciowego strumienia wody zdejonizo-
wanej w zaleznosci od wielkosci ci$nienia trans-
membranowego. Na tej podstawie do filtracji
wiasciwej wybrano cisnienie transmembranowe
procesu 0,6 MPa w przypadku membrany z po-
lifluorku winylidenu (V5) i 1,0 MPa dla membra-
ny z poliamidu (GE). Przy ustalonych wartosciach
cisnien wykonano kondycjonowanie membran,
a nastepnie prowadzono wtfasciwe procesy filtracji.
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Rysunek 2 Wtasciwosci transportowe membran
ultrafiltracyjnych (GE i V5) w zaleznosci od cisnienia
transmembranowego
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Tabela 1. Wtasciwosci membran oraz parametry operacyjne procesu ultrafiltracji membranowej

Membrana Materiat polimerow Graniczna masa molowa | Cisnienie filtracji AP, | Objetosciowy strumien
P y cut-off (MWCO), Da MPa J 10, m*/m?s
GE Poliamid 1000 1,00 4,404,90
V5 Polifluorek winylidenu 200000 0,60 11,9012,70

Otrzymane wartosci objeto$ciowych strumieni
wody zdejonizowanej wraz z pozostatymi wtasci-
wosciami membran oraz parametrami operacyj-
nymi proceséw przedstawiono w Tabeli 1.

2.2 Proces napowietrzania poptuczyn

Proces napowietrzania poptuczyn prowadzono
w laboratoryjnym reaktorze o objetosci 400 cm3.
Do napowietrzania wykorzystano pompe dwu-
wyjsciowg (HAGEN ELITE OPTIMA) o wydajnosci
1500 cm?®/min dla kazdego z wyjs¢. Kontrole za-
wartosci tlenu rozpuszczonego w poptuczynach
w trakcie napowietrzania prowadzono sondg pro-

MWCO = 1000 Da
AP=1MPa

POPLUCZYNY POLIMER: POLIAMID

cesowg zanurzeniowg z optyczng metodg po-
miaru, z czujnikiem LDO (HACH LANGE). Stezenie
tlenu w poptuczynach wynosito 8,80 mg0,/dm?,
a proces prowadzony byt przez 2,5 h. Czas ten
ustalono na podstawie badan wstepnych.

W trakcie badan testowano cztery uktady ba-
dawcze. Uktady 1 oraz 2 obejmowaty jednost-
kowy proces ultrafiltracji prowadzony z wyko-
rzystaniem membran GE i V5. Natomiast dwa
nastepne ukfady 3 i 4 testowaty procesy ultrafil-
tracji poprzedzone napowietrzaniem poptuczyn.
Zastosowane uktady badawcze zostaty przedsta-
wione na Rysunku 3.

PERMEAT

UKLAD 1 —>
MEMBRANA GE
¢ RETENTAT
MW(CO = 200000 Da
AP=0,6 MP:
POPLUCZYNY POLIMER: POLIFLUOREK PERMEAT
UKLAD 2 —p WINYLIDENU
MEMBRANA V5
¢ RETENTAT
POWIETRZE
MW(CO = 1000 Da
POPLUCZYNY e
POLIMER: POLIAMID PERMEAT
UKEAD 3 —> —p
MEMBRANA GE
A . * RETENTAT
8,80 mg0,/dm?
POWIETRZE
MWCO = 200000 Da
Ap=0,6 MPa
POPLUCZYNY POLIMER: POLIFLUOREK PERMEAT
UKLAD 4 '—*’ > WINYLIDENU

8,80 mg0,/dm?

MEMBRANA V5

¢ RETENTAT

Rysunek 3 Schematy blokowe zastosowanych uktadéw oczyszczania poptuczyn
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2.3 Procedura analityczna

W celu oceny jakosci poptuczyn surowych,
napowietrzonych oraz po procesach ultrafil-
tracji przeprowadzono pomiar wybranych pa-
rametrow fizyczno-chemicznych. Pomiar prze-
wodnosci witasciwej (PWC) oraz odczynu (pH)
probek poptuczyn wykonano miernikiem wie-
loparametrowym inolLab® 740 (WTW, Pomia-
rowy i Analityczny Sprzet Techniczny). Absor-
bancje w nadfiolecie przy dtugosci fali 254 nm
mierzono z uzyciem spektrofotometru UV VIS
Cecil 1000 firmy Analytik Jena AG, przy dtu-
gosci drogi optycznej kuwety réwnej 1 cm.
Wartos¢ UV, wyznaczono w oparciu o meto-
de pomiaru przedstawiong przez US EPA [5],
a ostateczny wynik analizy podano w m™.
Wartosc¢ absorbancji w nadfiolecie stanowi pa-
rametr zastepczy dla analizy ogdlnego wegla
organicznego (OWO), dajac informacje o po-
tencjale tworzenia ubocznych produktéw de-
zynfekcji. Nalezy jednak pamietaé, ze pomiar
ten nie jest catkowicie selektywny [6, 7]. Prze-
nosnym urzgdzeniem Pocket Colorimeter™ ||
firmy Hach® oznaczono stezenie chloru catko-
witego oraz wolnego metody kolorymetrycz-
ng. Wykonano réwniez pomiar stezenia azotu
amonowego i azotanowego (V) przy uzyciu te-
stera Photolyser 400 (Dinotec). Do okreslenia

metnosci prébek zastosowano metnosciomierz
firmy EUTECH Instruments model Turbidimeter
TN-100. Barwe pobranych probek okreslono
przy uzyciu spektrofotometru UV VIS Spectro-
quant” Pharo 300 (Merck). Stezenie chlorkéw
oznaczono miareczkowg metodg Mohra, a twar-
dos¢ ogblng metodg z wersenianem sodu.

3. WYNIKI BADAN

Wykorzystane w badaniach surowe poptuczyny
charakteryzowaty sie przede wszystkim wysoka
wartoscig metnosci (Tab. 2). Wiekszos¢ z anali-
zowanych parametréw spetniata wymagania za-
rowno rozporzadzenia odnoszgcego sie do jakosci
wody w ptywalniach [8], jak i dotyczgcego wody do
spozycia [9]. Przekroczenie odnotowano w przy-
padku azotu amonowego — jego stezenie wynio-
sto 2,37 mgN-NH,/dm?®. Przeprowadzony proces
napowietrzania spowodowat wyrazng zmiane
wartosci oznaczanych parametréw. Usuniety zo-
stat w catosci chlor wolny, zmniejszyto sie steze-
nie azotu amonowego i azotanowego. Réwnocze-
Snie wzrosty wartosci pozostatych parametréw,
w tym stezenie chlorkdéw, metnos¢ oraz absor-
bancja w nadfiolecie. Uzyskana zmiana w zakresie
jakoscipoptuczyn bytawywotana przezwytrgcenie
i usuniecie czesci zanieczyszczen.

Tabela 2 Parametry fizyczno-chemiczne poptuczyn surowych i po napowietrzaniu

A POPLUCZYNY
PARAMETR/WSKAZNIK JEDNOSTKA
SUROWE PO NAPOWIETRZENIU
Chlor wolny mgCL/I 0,05 0,00
Chlor zwigzany mgCl,/I 0,34 0,40
Chlor catkowity mgCl/I 0,39 0,40
pH - 7,28 8,22
PWC uS/cm 1386,00 1392,00
Metnosé NTU 9,05 11,20
Barwa m™* <2,00 2,00
Azot amonowy mgN-NH,/I 2,37 0,14
Azot azotanowy (V) mgN-NO,/I 17,00 12,00
Twardos¢ ogdlna mval/I 7,60 7,92
Chlorki mgCl/I 188,15 206,30
Absorbancja w nadfiolecie UV, m 5,40 7,22
Tlen rozpuszczony mgO, /I 7,30 8,80

W dalszej czesci pracy przedstawiono poréwnanie
efektdw oczyszczania poptuczyn surowych i po
napowietrzaniu w procesie ultrafiltracji. Na Ry-
sunku 4 przedstawiono wptyw procesu napo-
wietrzania na wiasciwosci transportowe mem-

bran charakteryzujgcych sie réznym materiatem
membranowym i wartosciami cut-off. Przepro-
wadzony proces wstepnego oczyszczania (na-
powietrzanie) w zaleznosci od wykorzystanej
membrany wptynat w rézny sposéb na wartosc¢
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wspotczynnika przepuszczalnosci wzglednej a.
W przypadku membrany z poliamidu (GE) bada-
ny parametr wzrdst w trakcie filtracji poptuczyn
surowych i przekroczyt wartos¢ 1,00 juz po dru-
gim cyklu. Natomiast w trakcie filtracji poptuczyn
napowietrzonych we wszystkich cyklach filtracyj-
nych warto$¢ wspodtczynnika przepuszczalnosci
wzglednej wyniosta 0,97. Odmienne obserwacje
odnotowano dla membrany z polifluorku winyli-
denu (V5). W trakcie filtracji poptuczyn surowych
wartos¢ a wynosita okoto 0,96, z kolei w przypad-
ku poptuczyn napowietrzonych wartos¢ wspot-
czynnika miescita sie w zakresie od 1,07 do 1,13.
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Rysunek 4 Wydajnos¢ hydrauliczna membrany
a) GE oraz b) V5 w trakcie filtracji poptuczyn surowych
oraz po napowietrzeniu

Rozne zdolnosci transportowe membran obser-
wowane w trakcie filtracji membranowej zwigza-
ne sg ze zmianami w rozktadzie wielkosci czgstek
w poptuczynach. W przypadku membrany o niz-
szej przepuszczalnosci (GE) wytrgcone w trakcie
procesu napowietrzania czgstki nie miaty znacza-
cego wptywu na poprawe wydajnosci hydraulicz-
nej procesu. Natomiast w przypadku membrany
V5 o wyzszej wartosci cut-off proces napowietrza-
nia przyczynit sie do zwiekszenia zdolnosci trans-
portowych.

Na Rysunkach 5 i 6 przedstawiono zdolnosci se-
paracyjne membran okreslone na podstawie

wspotczynnikdéw retencji dla absorbancji w nad-
fiolecie R, ,., oraz metnosci R netnose: Roéznice
w zakresie usuniecia zanieczyszczen, mierzone
tymi wskaznikami w uktadzie napowietrzanie-
-ultrafiltracja, byty szczegdlnie wyrazne w przy-
padku wartosci R .., dla membrany GE (Rys. 5).
Proces wstepnego oczyszczania poptuczyn spo-
wodowat wzrost wartosci wspoétczynnika retencji
od 27% do 42%. Membrana V5 charakteryzowata
sie wyzszym wspofczynnikiem retencji zanieczysz-
czen, a zdolnos¢ ta wzrastata wraz ze wzrostem
liczby prowadzonych cykli filtracyjnych. Mogto
to by¢ zwigzane z wytworzeniem na powierzchni
membrany tzw. membrany wtdrnej, ktéra zmniej-
szyta porowatos$é struktury membrany witasciwe;j
[10]. Wtaczenie procesu napowietrzania wptyne-
to na poprawe wartosci R .., W zakresie od ok. 1
do 12% (Rys. 6). W zakresie obnizenia metnosci
wspomaganie procesu ultrafiltracji napowietrza-
niem nie przyniosto wyraznych efektow. Nato-
miast we wszystkich testowanych przypadkach
zastosowanie procesu ultrafiltracji pozwolito na
redukcje metnosci na poziomie 90% (ponizej
1 NTU).

a)
100
s
§ 80 -
o
g 60 Popluczyny:
% W Surowe
= 40 OMNapowietrzone
. &
:
B 20 4
3
=
0 o
Cykl1 Cykl 2 Cykl 3
b)
100
=
£ 80 {
E
o
E_J' 60 4 Poptuczyny:
@
*&-J‘ W Surowe
= 40 A O Napowietrzone
£
i
5 200
&
=
0 .
Cykl1 Cykl2 Cykl 3

Rysunek 5 Wtasciwosci separacyjne membrany GE
(AP =1 MPa) wzgledem obnizenia a) absorbancji R
b) metnosci R netnosé poptuczyn surowych
i po napowietrzaniu
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Rysunek 6 Wtasciwosci separacyjne membrany V5
(AP = 0,6 MPa) wzgledem obnizenia a) absorbanc;ji R
b) metnosci R metnose poptuczyn surowych
i po napowietrzaniu
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4. WNIOSKI

Wykorzystane w procesie ultrafiltracji membrany
charakteryzowaty sie wydajnoscig hydrauliczng
w zakresie od 1,23:10° do 1,40-107 m3/m?s.
Duze znaczenie dla uzyskanych wynikow ma ja-

kos¢ parametrow fizyko-chemicznych surowych
poptuczyn i stosunek ilosci czgstek zawieszonych
do tatwo sedymentujgcych.

Zaréwno membrana poliamidowa (GE), jak i z po-
lifluorku winylidenu (V5) charakteryzowaty sie
wysokim stopniem usuniecia metnosci. Z kolei
odnotowane rdznice w zdolnosciach separacyj-
nych opisanych wspotczynnikiem retencji absor-
bancji w nadfiolecie R , ., byly szczegdInie widocz-
ne w procesie zintegrowanym napowietrzanie-
-ultrafiltracja z wykorzystaniem membrany GE.
Obie zastosowane membrany przyczynity sie do
obnizenia wartosci absorbancji w nadfiolecie
UV.., ponizej wartosci 3,3 m, przypisanej w lite-
raturze wodzie wodociggowej wprowadzanej do
sieci [7].

Cisnieniowe procesy membranowe stanowig al-
ternatywe dla metod oczyszczania strumieni od-
padowych ze wzgledu na ograniczong potrzebe
dozowania chemikaliow. Jednak obecnos¢ duzej
ilosci czastek zawieszonych moze powodowac
znaczgce obnizenie wydajnosci hydraulicznej
membran, dlatego niezbedne jest poprzedzenie
filtracji procesem wstepnym oczyszczania nada-
wy. W przypadku poptuczyn odprowadzanych
z instalacji basenowych zastosowanie ultrafiltra-
cji moze pozwoli¢ na odzysk wody i zmniejszenie
kosztéw eksploatacji tych instalacji.

Niniejsza cze$é¢ badan zostata wykonana w ra-
mach wydziatowego grantu badawczego dla mto-
dych naukowcow (BKM-536/RIE-4/15) ,,Ocena ja-
kosci wody basenowej wspomagana narzedziami
z zakresu ekotoksykologii”.

Oczyszczanie wody poptucznej z instalacji basenowej w jednostkowym membranowym procesie ultrafiltracji...
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