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WPLYW STOPNIA ODZYSKU PERMEATU NA
WYDAJNOSC I EFEKTYWNOSC
NANOFILTRACYJNEGO DOCZYSZCZANIA
SCIEKOW KOMUNALNYCH

W problematyce oczyszczania $ciekdw coraz czesciej zwraca si¢ uwage na zagro-
Zenie zanieczyszczania wod powierzchniowych przez oczyszczone biologicznie
$cieki odprowadzane do §rodowiska. Pomimo bardzo wysokiego stopnia obnize-
nia wskaznikow zanieczyszczen W procesie mechaniczno-biologicznego oczysz-
czania $ciekow, odplywy z oczyszczalni zawieraja toksyczne mikrozanieczysz-
czenia, ktorych rodzaj i st¢zenie nie jest dotychczas w zaden sposdb kontrolowa-
ne. Nalezg do nich miedzy innymi zwigzki o estrogenicznej aktywnos$ci biolo-
gicznej (ang. Endocrine Disrupting Chemicals), ktérych juz sladowe ilosci zakto-
cajag funkcjonowanie uktadu hormonalnego cztowieka. Dlatego tez przedmiotem
uwagi staje si¢ poglebione oczyszczanie $ciekow, ktore pozwala wyeliminowac
problem migracji mikrozanieczyszczen do §rodowiska. Jednym z proponowanych
rozwigzan jest zastosowanie procesu nanofiltracji, umozliwiajacego zatrzymanie
niskoczasteczkowych zwigzkow organicznych. Zasadniczym problemem w trak-
cie realizacji technik membranowych jest zjawisko foulingu, ktore zaktoca prze-
bieg procesu. Z jednej strony powlekanie powierzchni membrany warstwa zanie-
czyszczen skutkuje wzrostem ich retencji, jednak z drugiej powoduje znaczne ob-
nizenie wydajnoS$ci procesu. W prezentowanej pracy badano wptyw czasu prowa-
dzenia nanofiltracji na efektywno$¢ doczyszczania Sciekow komunalnych i wy-
dajnos¢ procesu. Stopien doczyszczania SciekOw oceniano w oparciu o obnizenie
stezenia bisfenolu A oraz wartosci podstawowych wskaznikow zanieczyszczen
charakteryzujacych $cieki oczyszczone. Uzyskane wyniki wskazuja, ze stopien
obnizenia warto$ci organicznych wskaznikéw zanieczyszczen wzrastal wraz ze
wzrostem stopnia odzysku permeatu. Zaobserwowano rowniez 27% obnizenie
koncowej wydajnosci procesu w stosunku do poczatkowe;.
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Stowa kluczowe: doczyszczanie $ciekdw komunalnych, nanofiltracja, fouling

1. Wprowadzenie

Regularne  odprowadzanie  oczyszczonych  $ciekow  komunalnych
i przemystowych do wdd powierzchniowych, petigcych funkcje odbiornikéw
powoduje znaczne pogorszenie si¢ ich jakosci. Obecno$¢ w wodach
powierzchniowych mikroorganizméw chorobotworczych oraz toksycznych
mikrozanieczyszczen uniemozliwia ich wykorzystanie do celow rekreacyjnych,
rolniczych, a przede wszystkim do produkcji wody pitnej. Uwzgledniajac
pogarszajagcg si¢ jako$¢ zasoboéw wodnych na calym $wiecie oraz toksyczne
dzialanie mikrozanieczyszczen niezwykle istotne wydaje si¢ wyeliminowanie
tych zwigzkow z oczyszczonych biologicznie $ciekow komunalnych
i przemystowych. O niedocenianiu znaczenia tego problemu $wiadczy brak
w polskim Ustawodawstwie uregulowan dotyczacych obecnosci ksenobiotykow
w oczyszczonych  biologicznie  $ciekach co  powoduje, ze do
srodowiska przedostaje si¢ liczna grupa r6znych niezidentyfikowanych
mikrozanieczyszczen pochodzenia antropogenicznego. Nalezy do nich migdzy
innymi bisfenol A (BPA), zaliczany do grupy zwiazkéw zakldcajacych
prawidtowe dziatanie ukladu hormonalnego (ang. Endocrine Disrupting
Chemicals - EDCs). Specyfika toksycznego dziatania EDCs polega na
zaburzaniu funkcjonowania uktadu hormonalnego, ktéry w warunkach
naturalnych reguluje praca catego organizmu przy pomocy bardzo niskich
stezen wydzielanych hormonéw. Dlatego tez juz $ladowe ilosci EDCs sa
w stanie nasladowa¢ dziatanie naturalnych hormonéw 1 wywotywaé
niekorzystne zmiany w organizmie czlowieka [1, 2, 3]. Zagrozenie jakie wynika
z ich obecnosci poteguje fakt, ze s trudno biodegradowalne, a w Srodowisku,
szybko migruja oraz zmieniajg w sposob niekorzystny wiasciwosci fizyczno-
chemiczne wody. Zaistniata zatem potrzeba poglebionego o0czyszczania
sciekow, ktore pozwoli w przysztosci wyeliminowac te substancje z odplywow
z komunalnych oczyszczalni i tym samym ochroni¢ wody powierzchniowe.
Jednym z proponowanych rozwigzan jest zastosowanie ci$nieniowych technik
membranowych [4-8]. W zaleznosci od rodzaju procesu membranowego
mozliwe jest usuniecie m.in. wielkoczasteczkowych zwigzkéw organicznych
odpowiadajacych za metnos¢ wody, zwigzkow o charakterze nieorganicznym,
jonoéw metali, a takze matoczasteczkowych mikrozanieczyszczen [9-12]. Na
podstawie wczesniejszych badan [13] stwierdzono, ze zastosowanie procesu
nanofiltracji do poglebionego oczyszczania $ciekow komunalnych po procesie
biologicznym  gwarantuje znaczne obnizenie charakteryzujacych je
fizykochemicznych wskaznikow zanieczyszczen. W przeprowadzonych
badaniach  okre§lono  najkorzystniejsze  cisnienie  transmembranowe
i pH $ciekow biorgec pod uwage efektywno$¢ i wydajnosé¢ procesu. Jakkolwiek
zastosowanie cisnieniowych procesow membranowych w technologii wody
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i Sciekow jest coraz szersze to podstawowym problemem w trakcie ich
realizacji jest obnizenie strumienia permeatu zwigzane z foulingiem membran.
Dlatego tez celem podjetej tematyki badawczej bylo okreslenie wplywu
prowadzenia nanofiltracyjnego doczyszczania S$ciekow komunalnych na
wydajno$¢ i efektywno$¢ procesu.

2. Metodyka badan
2.1. Substrat badan

W badaniach wykorzystano $cieki oczyszczone pochodzace z mechanicz-
no-biologicznej oczyszczalni $ciekoéw zlokalizowanej na terenie Slaska. Obiekt
odbiera $cieki bytowo-gospodarcze, miejskie i przemystowe przy $redniej prze-
puszczalnoéci réwnej 51x10° m*/dzien. Sa one wstgpnie oczyszczane mecha-
nicznie, a nastgpnie kierowane na stopien biologiczny, gdzie zachodzi degrada-
cja zwiazkdéw azotu i fosforu w procesach prowadzonych przez osad czynny. Po
koncowej sedymentacji, Scieki sa odprowadzane do odbiornika wodnego. Prob-
ki do badan pobierano bezposrednio ze zbiornika, w ktérym gromadzone sa
$cieki odprowadzane do §rodowiska. Charakterystyke fizyczno-chemiczng $cie-
kéw wprowadzonych do uktadu membranowego przedstawiono w tabeli 1.
Warto$ci wskaznikéw zanieczyszczen nie przekraczaly norm zawartych w Roz-
porzadzeniu Ministra Srodowiska [14].

Tabela 1. Charakterystyka fizyczno-chemiczna $ciekéw
Table 1. Characteristic of wastewater

Wakainik | warose | VT I
pH 78 6,5-9
Barwa [mg Pt/dm®] 41,00 -
Metnos¢ FAU 8,00 -
ChZT [mg/dm?] 55,50 125
OWO [mg/dm?] 17,24 30
OWN [mg/dm?] 54,82 -
'”d?'r‘rfgf/fj?ﬁ!]owy 0,19 0,1
Bisfenol A [pg/dm’] 5,72 -
Nog [mg/dm?] 8,00 10
N-NH," [mg/dm?] 3,00 10
N-NO, [mg/dm?] 0,06 1
N-NO; [mg/dm?] 2,22 30
P-PO,> [mg/dm?] 0,23 1
CI [mg/dm?] 140,00 -
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2.2. Proces ci$nieniowej filtracji membranowej

Do prowadzenia procesu wykorzystano membrane nanofiltracyjna (symbol
TS40), wykonang z amidku polipiperazyny, produkcji TriSep. Membrana ta
zostata wytypowana na podstawie badan wstepnych [13], w ktérych wykazano,
ze posiada najlepsze wlasciwos$ci separacyjne i charakteryzuje si¢ wysoka wy-
dajno$cia hydrauliczna oraz odpornosciag na fouling. Szczegotows jej charakte-
rystyke przedstawiono w pracy [13].

Proces ci$nieniowej filtracji membranowej realizowano w uktadzie apara-
turowym wyposazonym w ptytowo-ramowy modul membranowy amerykan-
skiej firmy Osmonics typu SEPA CH-NP, zbiornik nadawy z uktadem chtodzg-
cym, rotametr, pomp¢ wysokocisnieniowg, manometry i zawory. Instalacja
pracowata w uktadzie cross-flow, w systemie ciagtego zawracania retentatu do
zbiornika nadawy (30 dm?®) i odprowadzania permeatu. Predko$¢ przeplywu
retentatu nad powierzchnig membrany wynosita 0,8 m/s. Temperaturg nadawy
utrzymywano na poziomie 19+1° C. Proces prowadzono przez 7 godzin.
W trakcie prowadzenia procesu mierzono objetos¢ odbieranego permeatu,
a nastepnie obliczono objetosciowy strumien permeatu (J,) — rOwnanie 1 oraz
stopien odzysku permeatu (S) - rownanie 2. Zarowno przed jak i po procesie
doczyszczania §ciekéw przez uktad przepuszczono wode dejonizowana. Pozwo-
lito to obliczy¢ wartosci wzglednej przepuszczalnosci membrany dla strumienia
wody a,, (rownanie 3) oraz wzgledng przepuszczalno$¢ membrany dla strumie-
nia $ciekéw oy (rownanie 4).

Vp

‘]v = E (1)

V,

S= 7"*100% )
‘]WZ

a, =2 3)
‘]Wl

0, = (4)
T da

gdzie: V,— objgtos¢ permeatu [m?]
V,, — objetos¢ nadawy [m®]
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F — powierzchnia filtracyjna membrany [m?]
t — czas, w ktorym odebrano permeat [S]
J . — strumien wody przed procesem filtracji §ciekow [m*/m?s]

J,,, — strumief wody po procesie filtracji $cickéw [m*/m?s]

J, — strumien permeatu [m*m?s]

2.3. Oznaczenia analityczne

Kryterium oceny stopnia doczyszczenia $ciekow byta réznica w warto-
Sciach stezen wybranych wskaznikow zanieczyszczen tj.: ChZT, OWO (ogblny
wegiel organiczny), OWN (ogolny wegiel nieorganiczny), indeks fenolowy,
barwa, metnos$¢, stezenie fosforu, stezenie azotu catkowitego, amonowego,
azotynowego, azotanowego, stezenie chlorkéw charakteryzujacych $cieki bio-
logicznie oczyszczone oraz poddane doczyszczaniu w procesie nanofiltracji.
Dodatkowo postuzono si¢ oznaczeniem stgzenia bisfenolu A, ktoéry wydzielono
ze $ciekéw metoda ekstrakcji do fazy statej i oznaczono na chromatografie cie-
czowym. ChZT, indeks fenolowy, oraz stgzenia form azotu (N, N-NH,,
N-NO,, N-NOj3) i fosforu oznaczono zgodnie z metodyka podang przez firme
Merck. Metnos¢ 1 barwe $ciekow oznaczono spektrofotometrycznie. Do ozna-
czenia stezen poszczegodlnych form wegla zastosowano analizator wegla Multi
N/C firmy Jena Analytik. Chlorki oznaczono metoda Mohra.

3. Analiza wynikéw

3.1. Wplyw stopnia odzysku oczyszczanych $ciekow komunalnych na
wydajnosé procesu nanofiltracji

W trakcie realizacji ci$nieniowych procesow membranowych zaobserwo-
wano obnizanie strumienia permeatu w czasie. Jest to zwigzane z postgpujacym
zjawiskiem blokowania powierzchni membrany. Intensywno$¢ zachodzacego
foulingu jest zalezna od takich czynnikéw jak: charakter nadawy, rodzaj mem-
brany i procesu cisnieniowe;j filtracji, warto$¢ cisnienia transmembranowego.

W badaniach wstgpnych dowiedziono, ze proces nanofiltracji realizowany
przy uzyciu membrany TS40 zachodzit najkorzystniej przy AP = 1,5 MPa. Uzy-
skiwany przy tej wartosci ci$nienia transmembranowego, strumien permeatu
pozwolil na wydajne prowadzenie procesu przy jednoczesnym niewielkim
wplywie zjawiska foulingu membrany na je przepuszczalnosc.

Analizujac dane przedstawione na rysunku 1 stwierdzono, ze juz po 30 minu-
tach (S=2%) prowadzenia procesu zaobserwowano niewielkie obniZenie stru-
mienia permeatu. Od 120 (S=7,2%) do 270 (S=15,5%) minuty strumien per-
meatu ustabilizowat si¢. Jednak od 5 godziny (S=17,28%) prowadzenia procesu
ponownie obserwowano stopniowe obnizanie si¢ jego wydajnosci. Koncowy
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strumien permeatu byt nizszy o 27% w stosunku do poczatkowego, przy 23%
odzysku nadawy. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze prowadzenie procesu w wydtu-
zonym czasie jego trwania, w ukladzie zatezajacym bez doptywu kolejnych
porcji nadawy, sprzyja nasilaniu zjawiska foulingu membrany w zwigzku
z coraz to wigkszym stezeniem zanieczyszczen w zbiorniku nadawy.
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Rys. 1. Dynamika zmian wydajno$ci procesu nanofiltracji
Fig. 1. Variation of effectiveness of the nanofiltration

W tabeli 2 przedstawiono wartosci wzglednego strumienia wody dejoni-
zowanej i permeatu. Wzgledng przepuszczalnos¢ membrany dla permeatu wyli-
czono ze $redniego strumienia objetosciowego permeatu Oraz objetosciowego
strumienia wody. Jego wartos¢ (0,=0,77) wskazuje na zachodzace zjawisko
blokowania powierzchni membrany pod wplywem zanieczyszczen zawartych
w $ciekach. Po procesie filtracji §ciekow, wydajno$¢ membrany na wode dejo-
nizowang byta zblizona do poczatkowej (a,=0,98).

Tabela 2. Wzgledna przepuszczalno$é membrany na strumien
wody dejonizowanej i permeatu

Table 2. Relative flux of deionized water and permeate

Wzgledny strumien Wzgledny strumien
wody dejonizowanej, a,, permeatu, o,

0,98 0,77
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3.2. Efektywnos$¢ doczyszczania Sciekow

W badaniach analizowano efektywno$¢ doczyszczania Sciekéw w trakcie
trwania procesu nanofiltracji. W tym celu po kazdej pelnej godzinie filtracji
membranowej odbierano permeat i okre$lano st¢zenia wybranych wskaznikoéw
zanieczyszczen (ChZT, OWO, OWN, fenole, chlorki). Wyniki analiz wraz
z odpowiadajacymi im stopniami obnizenia warto$ci wskaznikow przedstawio-
no w tabeli 3. Poczatkowo stopien usunigcia zwigzkow organicznych wyraza-
nych jako ChZT byt stosunkowo niski (20,72%), dopiero po 240 minutach
(S=14%) stopien obnizenia tego wskaznika wzrost do 72%, a w 420 minucie
(S=23%) wynosit 90%. Wzrost efektywnosci usuwania zwigzkow organicz-
nych wraz ze wzrostem czasu zaobserwowano takze na podstawie wartosci
OWO, przy czym stopnie obnizenia byty znacznie wyzsze niz dla ChZT. Sto-
pien obnizenia indeksu fenolowego rowniez wzrastal w czasie. Na poczatku
prowadzenia procesu byl na poziomie 60%, a po 7 godzinach filtracji ci$nie-
niowej wynosit 79%. Obserwowany efekt wzrostu stopni usunigcia zanieczysz-
czen w czasie, prawdopodobnie byt wynikiem nasilajacego si¢ blokowania po-
wierzchni membrany warstwa zanieczyszczen, ktora stanowila dodatkowa ba-
riere¢ separacyjng. Odwrotng zalezno$¢ zaobserwowano w przypadku wegla
nieorganicznego. Retencja OWN w pierwszej godzinie filtracji (S=3,75%) wy-
nosita 87,19% i1 malata nieznacznie z kazdg godzing do 77% w 7 godzinie pro-
cesu (S=23%). Prowadzenie procesu w uktadzie bez doptywu nowych porcji
nadawy sprzyja zatezaniu sktadnikow w niej zawartych. Dlatego tez mozliwie
jest obnizanie si¢ efektywnos$ci usunigcia niektdrych zanieczyszczeni wraz ze
wzrostem stopnia odzysku nadawy. Z kolei efektywno$¢ usunigcia chlorkéw
byta najwyzsza w pierwszej godzinie prowadzenia procesu (35%), pdzniej wraz
z wydhuzaniem czasu trwania procesu stopien usuni¢cia chlorkéw byt na statym
poziomie wynoszacym 20%. Niska retencja jonéw jednowarto$ciowych jest
charakterystyczna dla procesu nanofiltracji. Stwierdzono takze, Zze generowana
na powierzchni membrany warstwa zanieczyszczen nie miala wptywu na sto-
pien retencji tych jonow.

Zastosowanie procesu nanofiltracji trwajacego 7 godzin (S=23%) umozli-
wito W znacznym stopniu usuniecie ze $ciekow zanieczyszczen organicznych,
nieorganicznych, biogenow i mikrozanieczyszczen o czym §wiadcza wartosci
wskaznikéw charakteryzujace permeat (tabela 4). Wysokie stopnie eliminacji
uzyskano dla barwy i metnosci, ktore w $ciekach po procesie doczyszczania
oznaczono na poziomie §ladéw. Sposrod chemicznych wskaznikow zanieczysz-
czen organicznych wysokie obnizenie wartosci uzyskano dla ChZT (94,77%),
OWO (81,44%). W znacznym stopniu usuni¢to mikrozanieczyszczenia z grupy
fenoli. Stopien obnizenia indeksu fenolowego wynosit 65,26%, a bisfenolu A
70,62%. W procesie nanofiltracji udato si¢ takze obnizy¢ warto$ci wskaznikow
zanieczyszczen odpowiadajgcych za zawartos¢ w $ciekach substancji biogen-
nych. Stopien obnizenia azotu ogodlnego byt réwny 52,5 %, a fosforu fosfora-
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nowego 34,78%. W tak doczyszczonych $ciekach wartoSci podstawowych
wskaznikow zanieczyszczen odpowiadaly warto$ciom przypisanym wodzie
pitnej [15]. Nalezatoby jednak dokona¢ szerszej analizy fizykochemicznej
i mikrobiologicznej w celu zweryfikowania jakosci doczyszczonych $ciekow
komunalnych.

Tabela 3. Wplyw czasu prowadzenia procesu oraz stopnia odzysku permeatu na efektyw-
nos$¢ doczyszczania $ciekow

Table 3. Impact of time and feed recovery on polishing wastewater

Stopien odzysku permeatu [%0]

0 3,75 7,25 10,64 | 14,01 | 17,28 | 2045 | 23,38

Permeat po czasie [h]

Wskaznik | 0 -nadawa 1 2 3 4 5 6 7
owo 17,24 5,74 3,62 3,51 2,92 3,36 3,26 2,71
[mg/dm3]

R [%] - 66,71 79 79,64 | 77,26 | 8051 | 81,09 | 8283
OWN

[mg/dm3] 54,8 7,02 74 7,34 8,66 8,08 10,36 | 12,56
R [%] - 87,19 | 86,83 | 86,61 84,2 85,26 81,1 77,09
Fenole

[mg/dm3] 0,19 0,075 | 0,065 0,05 0,065 0,06 0,055 0,04
R [%] - 60,53 | 65,79 | 73,68 | 6579 | 6842 | 71,05 | 78,99
Cl-

[mg/dm3] 140 90 110 110 110 110 110 110
R [%] - 3571 | 21,43 | 21,43 | 2143 | 21,43 | 21,43 | 21,43
ChzT p.o. p.o.

[mg/dm3] 55,5 44 25 25 15,5 <4 <4 53
R [%] - 20,72 | 54,95 | 54,95 | 72,07 - - 90,45

Tabela 4. Wartos¢ wskaznikéw zanieczyszczen w permeacie po 420 minutach prowadzenia
procesu

Table 4. Characteristic of permeate after 420 minutes of process

Stezenie Stezenie
Wskaznik w nadawie W permeacie Retencja, R [%0]
[mg/dm®] [mg/dm?]
Barwa 41,00 8,00? 80,48
Metnosé 8,002 1,009 87,50
ChzT 55,5 2,90 94,77
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Tabela 4 (cd.). Warto§¢ wskaznikoéw zanieczyszczen w permeacie po 420 minutach prowa-

dzenia procesu

Table 4 (cont.). Characteristic of permeate after 420 minutes of process

Stezenie Stezenie
Wskaznik w nadawie W permeacie Retencja, R [%]
[mg/dm®] [mg/dm?]
OWO 17,24 3,20 81,44
OWN 54,82 9,54 82,60
Indeks fenolowy 0,19 0,085 65,26
Bisfenol A 5,729 1,68 70,62
Nog 8,00 3,80 52,50
N-NH,* 3,00 2,30 23,33
N-NO, 0,06 0,04 33,33
N-NO;3 2,22 1,57 29,28
P-PO,* 0,23 0,15 34,78
cr 140,00 105,00 35,71

1)-mg Pt/dm?, 2)-FAU, 3)-pg/dm®

4, Wnioski

1. Stopien odzysku permeatu w 7 godzinnym procesie nanofiltracji byt rowny
23%.

2. W procesie nanofiltracji prowadzonym w czasie 7 godzin zaobserwowano
stopniowe obnizanie si¢ jego strumienia. Koncowa wydajno$¢ procesu
wskutek zachodzacego foulingu byta nizsza o 27% w stosunku do poczat-
kowej.

3. Po procesie filtracji §ciekow, wydajnos¢ membrany na wode dejonizowana
byta zblizona do poczatkowej (0,=0,98).

4. Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem stopnia odzysku permeatu wzrastala
efektywno$¢ usuwania zwigzkéw organicznych wyrazonych jako ChZT,
OWO oraz fenoli. Byto to zwigzane z nasilajgcym si¢ zjawiskiem powleka-
nia powierzchni membrany warstwa zanieczyszczen, ktora stanowita dodat-
kowa bariere separacyjna.

5. Permeat uzyskany po 7 godzinnym procesie nanofiltracji charakteryzowat
si¢ wysokim stopnien oczyszczania. W znacznym stopniu usuni¢to mikroza-
nieczyszczenia z grupy fenoli (indeks fenolowy 65%, bisfenol A 70%). Ob-
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nizeniu ulegly takze wskazniki odpowiadajace za zawarto$¢ w $ciekach sub-
stancji biogennych.
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IMPACT OF FEED RECOVERY ON EFFICIENCY AND RATE OF POLISHING OF
WASTEWATER DURING NANOFILTRATION

Summary

Large group of various unidentified xenobiotic compounds migrate to the environment with
effluent streams and exist permanently. Among this micropollutants, especial attention focuses on
Endocrine Disrupting Chemicals, which interfere functioning of endocrine system. Polishing of
biologically treated wastewater by means of nanofiltration guarantees improvement of its quality.
Permeability of nanofiltration membrane is reduced due to fouling. Therefore the aim of this work
was to determine impact of time on efficiency and effectiveness of polishing of real effluent by
means of nanofiltration.
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