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1. Wprowadzenie

Z uwagi na ograniczone zasoby gazu i ropy naftowej podstawo-
wym surowcem energetycznym w Polsce jest nadal wegiel kamienny, wy-
korzystywany m.in. do produkcji paliw koksowniczych w procesie pirolizy
[1]. Jak wiadomo zaktady koksownicze niekorzystnie oddziatywaja na
srodowisko naturalne migdzy innymi z uwagi na generowanie podproce-
sowych wod koksowniczych obcigzonych trudno biodegradowalnymi
(BZTs/ChZT<0,02) substancjami toksycznymi [2]. W ich sktad wchodza
miedzy innymi: wielopierScieniowe weglowodory aromatyczne, zwigzki
heterocykliczne, oleje, substancje smotowe oraz zwigzki nieorganiczne tj.:
cyjanki, siarczki, siarczany, tiosiarczany, amoniak, atakze jony metali
ciezkich [3]. Z tego tez wzgledu $cieki koksownicze przed odprowadze-
niem do odbiornika powinny by¢ poddane procesowi oczyszczania.
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W zaleznosci od rodzaju zanieczyszczen metody ich oczyszczania powin-
ny by¢ tak dobrane, aby przy jak najnizszych naktadach finansowych za-
pewni¢ najwyzszy stopien usunigcia zanieczyszczen. Zwigkszenie efek-
tywnosci oczyszczania $cickOw wigze si¢ z rozbudowg systemow ich
oczyszczania o nowe procesy jednostkowe lub sprowadza si¢ do modyfi-
kacji uktadow juz pracujgcych. Z uwagi na coraz bardziej ztozony sktad
przemystowych strumieni odpadowych do ich oczyszczania stosuje si¢
uktady zintegrowane kojarzace odpowiednie procesy jednostkowe. Wsrod
metod fizyczno-chemicznych stosowanych w przypadku $ciekow obcigzo-
nych zanieczyszczeniami wystepujacymi w postaci koloidéw i drobnej
zawiesiny bardzo czgsto wykorzystywany jest proces koagulacji. Obiecu-
jacym rozwigzaniem w oczyszczaniu $ciekow koksowniczych wydaje si¢
by¢ zastosowanie uktadu zintegrowanego taczacego koagulacje z ultrafil-
tracja i odwrocong osmoza [4+6]. W pracy omowiono wptyw procesu ko-
agulacji na poprawe efektywnosci oczyszczania poprocesowych wod kok-
sowniczych w uktadzie faczacym ci$nieniowe techniki membranowe t;.
ultrafiltracj¢ z odwrdcong osmoza [1, 2, 7+9].

Podjeto rowniez probe okre§lenia mozliwosci prognozowania
wielkos$ci ultrafiltracyjnych strumieni permeatdw zaréwno w procesie
oczyszczania sciekow koksowniczych w ukladzie taczacym ci§nieniowe
procesy membranowe jak i w przypadku kiedy wody poprocesowe byly
wstepnie podczyszczane metodg koagulaci.

2. Aparatura

Proces koagulacji objetosciowej prowadzono w tescie naczyniO-
wym z zastosowaniem reaktora o pojemnosci 3,0 dm®, ktorego zawartosé
mieszano przy pomocy mieszadta magnetycznego [2].

W obu procesach membranowego oczyszczania przedmiotowych
scieckow zastosowano uklad aparaturowy wyposazony w plytowo-
ramowy modut membranowy typu SEPA CF-NP amerykanskiej firmy
Osmonics, zbiornik $ciekdw o pojemnosci 8 dm® z chiodnica, rotametr,
pompe wysokoci$nieniowg oraz manometry i zawory. Schemat zastoso-
wanej w badaniach instalacji aparaturowej przedstawiono na rys. 2.

Modut sktadat si¢ z dwoch ptyt stalowych, pomiedzy ktoérymi
umieszczano ptaskg membrane w formie arkusza prostokgtnego o wymia-

rach 190 x 140 mm (powierzchnia catkowita membrany wynosita 155 cm?,
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natomiast powierzchnia filtracji 144 cm?). Calo$¢ wprowadzano do obu-
dowy stalowej zapewniajacej uszczelnienie uktadu.

Rys. 1. Zdjecie aparatury do prowadzenia koagulacji
objetosciowej Sciekdw koksowniczych

Fig. 1. Photo of apparatus for carrying out the
volumetric coagulation of coking wastewater
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Rys. 2. Schemat instalacji aparaturowej do prowadzenia procesu oczyszczania
sciekow koksowniczych [8, 9]
Fig. 2. Schematic of apparatus for coking wastewater treatment process [8, 9]

3. Substrat badan

Oczyszczane $cieki koksownicze pochodzily z Zaktadu Koksow-
niczego ISD Huta Czg¢stochowa ,,Koksownia” Sp. z 0.0.

Byly one wstepnie poddane oczyszczaniu mechanicznemu dzigki
czemu usuwano z nich substancje smotowe, oleje i zanieczyszczenia stale
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(dekantatory), a nastepnie desorpcji gazowej w celu usunig¢cia amoniaku.
W tabeli 1 przedstawiono warto$ci wybranych wskaznikow zanieczysz-
czen charakteryzujacych $cieki koksownicze po wstepnym oczyszcCzeniu.

Tabela. 1. Charakterystyka sciekow koksowniczych pochodzacych z Zaktadu
Koksowniczego ISD Huta Czgstochowa ,,Koksownia” Sp. z 0.0. po wstepnym
oczyszczeniu

Table 1. Characteristics of wastewater coming from Coking Industry
“Koksownia Czgstochowa Nowa” Itd after pre-treatment

Dopuszczalne wskazniki
Oznaczenie Jednostka Wartose | Z2mieczyszezeh Sciekow od-
prowadzanych do odbiornika
(Dz.U. 2006 nr 137 poz. 984)
pH - 9,46 6,5+9,0
ChzT mg O,/dm® 6130 125
BZTs mg O,/dm? 50 25
ow mg C/dm® 1245 -
OWO mg C/dm® 908 30
Fenol (indeks fenolowy) |  mg/dm? 540 0,1
Azot amonowy mg NH,"/dm® 2633 10
Azot catkowity mg N/dm® 6415 30
Cyjanki wolne mg CN/dm® 24,8 0,1
Siarczki mg S/dm? 3,37 0,2
Przewodnosé mS/cm 10,7 -

4. Metodyka badan i oznaczenia analityczne

Scieki koksownicze oczyszczane byty w 2 uktadach, ktorych sche-
maty blokowe przedstawiono na rys. 3. Uklad pierwszy obejmowal dwa
skojarzone cisnieniowe procesy membranowe tj. ultrafiltracj¢ i odwrdcong
osmoza. W uktadzie drugim wprowadzono dodatkowo proces koagulacji
objetosciowe;j, ktorego celem bylo wstepne podczyszczenie badanych Scie-
kow (usunigcie substancji koloidalnych wywotujacych fouling membran
ultrafiltracyjnych), a nastepnie doczyszczano je stosujgc tak jak w uktadzie
pierwszym kolejno ultrafiltracj¢ oraz odwrocong osmoze.

W pierwszym etapie badan prowadzonym w uktadzie I Scieki kok-
sownicze oczyszczano wstepnie w procesie ultrafiltracji, stosujac prepa-
rowane w warunkach laboratoryjnych membrany polimeru o 16% wag.
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zawartos$ci polimeru w roztworze btonotwdrczym i o czasie odparowania
rozpuszczalnika z powierzchni membrany rownym 5 s. Nastepnie pod-
dawano je kondycjonowaniu, ktore polegato na filtrowaniu wody dejoni-
zowanej przy zmiennym cisnieniu transmembranowym w zakresie war-
tosci 0,2+0,8 MPa. Liniowa predko$¢ przeptywu filtrowanego medium
nad powierzchnig membrany wynosita 2,0 m/s.

Uldad T  Uklad TI
$cieki surowe Scieki surowe

| !

Koagulacja obj¢to$ciowa

Ultrafiltracja (P1X 113, dawka
(AP=0,4MPa; 400 mg/dm?°),
u=2m /S) sedymentacja 30 minut

A 4
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l

Scieki oczyszczone

Rys. 3. Schemat oczyszczania poprocesowych wod koksowniczych
Fig. 3. Scheme of coking wastewater treatment

Proces kondycjonowania prowadzono do momentu ustabilizowa-
nia si¢ wielkosci objgtosciowego strumienia filtratu w czasie, co $wiad-
czyto o uformowaniu si¢ trwatej struktury membrany. Okreslono rowniez
Wiasciwosci transportowe membran wyznaczajac zalezno$¢ objgtoscio-
wego strumienia wody dejonizowanej od wartosci stosowanego ci$nienia
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transmembranowego (AP = 0,2+0,8 MPa, u = 2,0 m/s). W dalszej czgsci
eksperymentu przystapiono do oceny efektywnosci oczyszczania sciekow
koksowniczych w pierwszym z zaproponowanych uktadow, ktory taczyt
ze sobg ultrafiltracje (AP = 0,4 MPa, u = 2 m/s) z odwrocong osmoza (AP
= 2MPa, u = 2m/s). Doczyszczanie $cieckow po procesie ultrafiltracji
prowadzono na komercyjnej polimerowej membranie osmotycznej ADF,
amerykanskiej firmy Osminics. Wyznaczano charakterystyke transportowg
tej membrany (AP = 0,5+2,0 MPa, u = 2 m/s), a nastgpnie przy cisnieniu
2,0 MPa i predkosci liniowej 2 m/s poddawano oczyszczaniu $cieki kok-
sownicze. Efektywno$¢ oczyszczania wod poprocesowych z zastoso-
waniem metod membranowych oceniano wyznaczajac zaleznosci do-
$wiadczalnych chwilowych strumieni permeatéw | przepuszczalnosci
wzglednej membran od czasu prowadzenia procesu oraz okreslajac zmiang
warto$ci wskaznikow zanieczyszczen charakteryzujacych $cieki surowe
I oczyszczone. Wyznaczano chemiczne zapotrzebowanie tlenu (ChZT),
ogblny wegiel organiczny (OWO), wegiel ogdlny (OW) oraz st¢zenia azo-
tu amonowego, fenoli, cyjankow i siarczkow. Oznaczenia ChZT wykony-
wano metodg testowa na spektrofotometrze HACH DR 4000, Stezenia
OWO 1 OW metoda wysokotemperaturowego katalitycznego utleniania
przy uzyciu chromatografu gazowego Multi N/C 2100 natomiast cyjan-
koéw, fenoli oraz siarczkow metodg testowg przy uzyciu testow kuweto-
wych firmy Hach Lange na spektrofotometrze DR 2800.

W drugim z zaproponowanych uktadow po procesie koagulacji
$ciekow i ich sedymentacji byly one kolejno oczyszczane w procesach
ultrafiltracji i odwroconej osmozy.

Wczesniej przeprowadzone badania wykazaty, ze najkorzystniej-
szym koagulantem stosowanym w oczyszczaniu przedmiotowych Scie-
kow koksowniczych byt siarczan zelaza (I1I) o nazwie handlowej PIX-
113, produkowany przez Zaktady Chemiczne ,,Kemipol” [2]. Dlatego tez
w procesie koagulacji zastosowano wiasnie ten koagulant, poddajac
wstepnej korekcie kwasowos¢ Sciekow do wartosci pH = 9. Dawka koa-
gulantu wynosita 400 mg/dm?. Mieszanie $ciekéw z koagulantem prowa-
dzono w dwoch etapach. Mieszanie szybkie trwajace 1 minute
(300 s™) miato na celu wymieszanie calej zawartosci reaktora, natomiast
wolne prowadzone przez okres 30 minut (50 s™) zapewniato powstawa-
nie klaczkow, tworzacych w dalszej kolejnosci wigksze aglomeraty. Po
30 minutach sedymentacji $cieki wprowadzano do ultrafiltracyjnego mo-
dutu membranowego.
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5. Wyniki badan i ich omoéwienie

5.1. Wplyw koagulacji na efektywno$¢ oczyszczania poprocesowych
wod koksowniczych

Na rysunku 4 przedstawiono poréownanie wielkosci strumienia
permeatu otrzymanego w procesie ultrafiltracyjnego oczyszczania wod
koksowniczych poddanych wstepnemu procesowi koagulacji (uktad II)
ze strumieniem permeatu uzyskanym w przypadku niskoci$nieniowej
filtracji sciekow surowych (uktad I).
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Rys. 4. Zalezno$¢ zmiany wielkosci do$wiadczalnego chwilowego strumienia
permeatu od czasu prowadzenia procesu niskoci$nieniowe;j filtracji
membranowej poprocesowych wod koksowniczych

Fig. 4. Dependence of permeate experimental volumetric flux on time of low
pressure membrane ultrafiltration of coking wastewater

Wyzsza wydajnoscig charakteryzowata si¢ membrana UF
w uktadzie badawczym Il. Wielko$¢ rownowagowego strumienia permea-
tu uzyskanego po czasie 180 minut ksztaltowala si¢ na poziomie
0,717-10°m%m?s. W przypadku kiedy ultrafiltracyjnemu oczyszczaniu
poddawano $cieki surowe (uktad I) zaobserwowano pozniejsze ustabilizo-
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wanie si¢ wielko$ci rOwnowagowego strumienia permeatu (po 360 min) i
byt on 0 10,7% mniejszy. Réznicg w wielko$ci strumieni permeatow moz-
na wytlumaczy¢ intensywnoscig zachodzacego na powierzchni membran
ultrafiltracyjnych procesu foulingu. W uktadzie II, proces filtracji mem-
branowej zostat poprzedzony koagulacja. Proces ten zapewnit usunigcie ze
sciekow surowych substancji koloidalnych przyczyniajacych si¢ do zanie-
czyszczenia powierzchni membrany i spadku jej wydajnosci.

Na rysunku 5 zilustrowano poréwnanie zaleznos$ci zmian prze-
puszczalnosci wzglednej membran ultrafiltracyjnych od czasu prowadze-
nia procesu filtracji w obu uktadach.
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Rys. 5. Porownanie zaleznos$ci zmian przepuszczalnosci wzglednych membran
ultrafiltracyjnych od czasu oczyszczania $ciekow koksowniczych

Fig. 5. The comparison of relative permeability of membranes on wastewater
treatment time for both tested systems

Jak wykazaty badania wyzsza przepuszczalno$cig wzgledng cha-
rakteryzowala si¢ membrana ultrafiltracyjna na ktdérej oczyszczano $cieki
poddane procesowi koagulacji. Jej warto$¢ po ustabilizowaniu si¢ stru-
mienia rownowagowego permeatu Wynosita 0,62 podczas gdy w uktadzie
| byta nizsza 0 3,2%.
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W tabeli 2 przedstawiono charakterystyke oczyszczonych $cie-
kow koksowniczych w procesie ultrafiltracji (uktad I) natomiast w tabeli
3 w uktadzie koagulacja — ultrafiltracja (uktad II).

Tabela 2. Efektywnos$¢ oczyszczania sciekow koksowniczych w procesie
ultrafiltracji (uktad T)

Table 2. Effectiveness of coking wastewater treatment in the process

of ultrafiltration (system I)

Scieki oczyszczone
Wskazniki zanieczyszczen Scieki surowe : W procesie UF —
Stezenie Stopien
zanieczyszczen usuniecia, %
ChZT, mg/dm?® 6130 4273 30,3
OW, mg/dm? 1245 1143 8,2
OWO, mg/dm? 908 868 4,4
Indeks fenolowy, mg/dm?® 540 481 10,9
Azot amonowy,

mg NH,"/dm 2633 2184 17
Cyjanki wolne, mg/dm® 24,8 21,2 14,5
Siarczki, mg/dm?® 3,37 0,72 78,6

Wida¢ wyraznie, ze zastosowanie wstepnego podczyszczania pO-
procesowych wod koksowniczych metoda koagulacji poprawito efek-
tywno$¢ ich oczyszczania w procesie ultrafiltracyjnym. Stgzenia zanie-
czyszczen w $ciekach oczyszczonych byty o 80,6% nizsze jezeli chodzi
0 ChZT, natomiast stezenia fenoli, cyjankow oraz siarczkow obnizyly
warto$ci odpowiednio o 19,7%, 47,6% 1 93,8%. Na uwagg zastuguje wy-
soki stopien usunigcia azotu amonowego, ktory prawdopodobnie
w formie amoniaku (wysokie pH S$ciekow) ulegt desorpcji gazowej
w trakcie prowadzenia procesu.

Reasumujgc mozna stwierdzi¢, ze z przebadanych uktadow, tak
jak sie spodziewano, zaden nie zapewnit odpowiednio wysokiego stopnia
usunigcia zanieczyszczen z oczyszczanych $ciekow, co skutkowalo bra-
kiem mozliwosci bezposredniego odprowadzenia ich do odbiornika.
Uniemozliwiato to rowniez wykorzystanie oczyszczonych wod poproce-
sowych jako wody technologiczna w ciagu produkcyjnym koksu wielko-
piecowego, np. do jego gaszenia.
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Tabela 3. Efektywnos$¢ oczyszczania $ciekow koksowniczych w uktadzie
koagulacja — ultrafiltracja (uktad II)

Table 3. Effectiveness of coking wastewater treatment in coagulation

and ultrafiltration (system II)

Scieki oczyszczone
Wskazniki zanieczyszczen | Scieki surowe V\éﬁ;rz.oeiisele koaqmaq;t;pl:ei
zanieczyszczen usunigcia, %

ChZT, mg/dm3 6130 1184,7 80,6
OW, mg/dm? 1245 980,9 21,2
OWO, mg/dm3 908 781,9 13,9
Indeks fenolowy, mg/dm® 540 437 19,7
A:]gtlgmf’}gn%’ 2633 991,2 62,4
Cyjanki wolne, mg/dm? 24,8 13 47,6
Siarczki, mg/dm?® 3,37 0,21 93,8

5.2. Doczyszczanie $ciekéw koksowniczych metoda odwroconej
osmozy z zastosowaniem komercyjnej membran polimerowej ADF

Doczyszczanie $ciekow koksowniczych po 0czyszczeniu metoda
ultrafiltracji oraz w ukladzie zintegrowanym koagulacja-ultrafiltracja
prowadzono w procesie odwroconej osmozy stosujac poliamidowag mem-
brang osmotyczng ADF amerykanskiej firmy Osmonics. Rys. 6 przed-
stawia zalezno$¢ strumienia wody dejonizowanej od ci$nienia transmem-
branowego.

Zaleznos$¢ strumienia wody dejonizowanej od stosowanego ci-
$nienia transmembranowego opisuje rownanie liniowe, a wysoka warto$¢
wspotczynnika korelacji rownego 0,98 $wiadczy o prawidtowym dopa-
sowaniu linii regresji do wynikow pomiarow.

Na rys. 7 przedstawiono poréwnanie zalezno$ci zmiany objeto-
sciowych strumieni permeatéw od czasu prowadzenia wysokoci§nieniO-
wej filtracji membranowej doczyszczanych $ciekow dla obu uktadow.
Wyzsza wydajnoscia charakteryzowata si¢ membrana osmotyczna
w ukladzie 11 (0,926:10° m*/m?%s), w przypadku ktorej po 75 minutach
pracy ustabilizowat si¢ strumien permeatu i1 byl o 39,2% wyzszy w po-
réwnaniu ze strumieniem uzyskanym w uktadzie I (0,665-107 m3/m?ss).
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Rys. 6. Zalezno$¢ strumienia wody dejonizowanej od ci$nienia
transmembranowego dla membrany osmotycznej ADF

Fig. 6. The dependence of the deionized water volumetric flux on
transmembrane pressure for ADF osmotic membrane
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Rys. 7. Porownanie zaleznosci doswiadczalnych chwilowych strumieni
permeatéw od czasu oczyszczania $ciekéw koksowniczych w procesie
odwrdconej osmozy w obu uktadach badawczych

Fig. 7. Comparison of the dependences permeate experimental fluxes

on wastewater treatment time in the process of reversed osmosis for both
investigated systems
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W tabelach 4 i 5 zestawiono warto$ci wskaznikow zanieczysz-
czen charakteryzujacych Scieki po poszczegdlnych etapach ich oczysz-
czania ukladach.

Otrzymane wyniki badan pozwalaja wnioskowa¢é, ze $cieki do-
Czyszczone w procesie odwrdconej osmozy nadal nie spetniaty norm
jakos$ciowych przedstawionych w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska
z dnia 28 stycznia 2009 r., w sprawie warunkow jakie nalezy spelni¢ przy
wprowadzeniu $Sciekow do wod lub do ziemi, oraz W sprawie substancji
szczegolnie szkodliwych dla $§rodowiska wodnego z uwagi na przekro-
czong warto$¢ stezenia azotu amonowego. W obu przebadanych ukta-
dach stwierdzono prawie 2-krotne przekroczenie dopuszczalnego st¢ze-
nia amoniaku lotnego w przeliczeniu na jony NH,". Ksztaltowato si¢ ono
na poziomie okoto 20 mg/dm*®. W zwiazku z tym poprocesowe wody
koksownicze przed odprowadzeniem do odbiornika naturalnego lub ka-
nalizacji powinny by¢ dodatkowo poddane np. procesowi desorpcji ga-
zowej. Moga natomiast by¢ zawrocone do cyklu produkcyjnego koksu
jako woda do jego gaszenia.

Tabela 4. Efektywnos¢ oczyszczania Sciekéw koksowniczych w uktadzie
ultrafiltracja — odwrocona osmoza

Table 4. Effectiveness of coking wastewater treatment in ultrafiltration —
reversed osmosis system

L. L Scieki oczyszczone

zarxiiazsglkzeﬁ Jednostka si%evl\(/le Ultrafiltracja Odwrocona osmoza
Y Wartod¢ | R.% | Wartosé | R.%

ChzT mg 0,/dm® 6130 4273 30,3 118 98,0
oW mg C/dm*® | 1245 1143 8,2 35,4 97,2
owo mg c/dm? 908 868 4.4 239 97,4
Fe][“"e"”de"s mg/dm® | 540 | 481 | 10,9 0 100

enolowy

Azotamonowy | mg/dm? 2633 2184 17 20,7 99,2
Cyjanki wolne mg/dm? 24,8 20,1 18,9 0 100
Siarczki mg/dm? 3,37 0,72 78,6 0,005 99,8

R — stopien usunigcia zanieczyszczen [%]



Oczyszczanie Sciekow koksowniczych w uktadzie zintegrowanym... 1977

Tabela 5. Efektywnos¢ oczyszczania sciekow koksowniczych w uktadzie
koagulacja — ultrafiltracja — odwrocona osmoza

Table 5. Effectiveness of coking wastewater treatment in coagulation —
ultrafiltration — reversed osmosis system

Scieki oczyszczone
Wskaznik Scieki. Koagulacja- Odwrocona
. , Jednostka - .
zanieczyszczen surowe Ultrafiltracja 0smoza
Wartos¢ | R\,% | Wartos¢ | R\,%
ChzT mg 0,/dm? 6130 1184,7 80,7 110 98,2
ow mg C/dm? 1245 980,9 21,2 31,5 97,7
owo mg cldm? 908 781,9 13,9 20,9 97,7
Fenole-indeks | s 540 437 | 191 0 100
fenolowy
Azot amonowy mg/dm? 2633 991,2 62,4 19,7 99,3
Cyjanki wolne mg/dm® 24,8 13 47,6 0 100
Siarczki mg/dm3 3,37 0,21 3,8 0,004 99,9

R — stopien usunigcia zanieczyszczeh [%]

5.3. Modelowanie procesu ultrafiltracji w procesie oczyszczania
sciekow koksowniczych

W pracy podjeto probe okreslenia mozliwosci prognozowania
wielkosci ultrafiltracyjnych strumieni permeatow W procesie 0Czyszcza-
nia $Sciekow koksowniczych w obu uktadach badawczych. Obliczenia
oparto o zatozenia modelu relaksacyjnego, opisujagcego zmiany strumie-
nia permeatu podczas filtracji membranowej prowadzonej w uktadzie
niestacjonarnym [4, 10+12]. Wyznaczono zalezno$¢ teoretycznego chwi-
lowego strumienia permeatu od czasu prowadzenia niskoci$nieniowej
membranowej filtracji oraz poréwnano go z wyznaczonym strumieniem
doswiadczalnym.

W modelu relaksacyjnym bilans transportu masy w procesie filtracji
membranowej opisuje rownanie [4, 10+12]:

d t
— (J-do)+—(J-J) =0 1
m (J-J-) 3 (J-J--) 1)
Catkowanie w granicach od t i ty = 0 przy zatozeniu, ze J(t)=o = Jo
Pozwala ono na okreslenie zmian strumienia permeatu w trakcie
prowadzenia procesu filtracji.
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gdzie:

Ji=0 = Jo,

Jisoo = Joo,

tg — stata czasowa.

)

Stata czasowa charakteryzujaca szybko$¢ zanikania strumienia

permeatu wyznaczono z rownania (2) metoda graficzna:
to=|1/q|
gdzie:

(3)

a — wspolcezynnik kierunkowy prostej (y = a‘t) charakteryzujacy proces

filtracji dla badanej membrany.

Na rys. 8 przedstawiono przyktad graficznego wyznaczania sta-
tych czasowych to charakteryzujacych szybkos¢ zanikania ultrafiltracyj-

nych strumieni permeatow w obu uktadach pomiarowych.

Czas;[min]

O T T T T T T
(I) ® 60 120 180 240 300 360

-0,5 - L
1 \ y =-0,003x - 0,5171
3 \ R? = 0,987
=-1,5
<
’\8 i v\‘\‘\‘\N
> -2
< @ $-surowe-UF y =-0,0054x - 0,2
25 - B $.surowe-koagulacja-UF R* = 0,9679
-3
-3,5

Rys. 8. Wyznaczanie statych czasowych tq dla procesow ultrafiltracyjnego
oczyszczania poprocesowych wod koksowniczych w uktadach badawczych

Fig. 8. Determination of time constans (t,) for ultrafiltration treatment of coking

wastewaters in the research systems
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Przeksztalcenie zaleznosci (2), ktora jest rozwigzaniem réwnania
(1) dla nastepujacych warunkéw brzegowych: t =0 — J =Jporazt =
— J= J,, umozliwia wyznaczenie zalezno$ci teoretycznego chwilowego
obj¢tosciowego strumienia permeatu (J) od czasu procesu filtracji:

\]t(t) = (JO' \]00) EXp (‘t/to)+ Joo (4)

Rozwigzanie powyzszego réwnania umozliwito wyznaczenie na
drodze doswiadczalnej strumienia poczatkowego permeatu (Jo),
strumienia rownowagowego — nasycenia (Joo) oraz statej czasowej (to).

—. 11 +———§.surowe-UF :
g o chwilowy teoretyczny
T ;.
.g E 1 34 . m chwilowy doswiadczalny —
3 . A chwilowy Sredni
o L3 R
£=09 —n “
> O A *
25 A . * e
.© > 0/8 ._. A A * *
33 [ A . MRS
g 3 A 4 4 A a * o
T § 07 ... 4—Aa
@ E o g
8 £ " m E E B B
8_ 0,6 T T T T T T T 1
0 60 120 180 240 300 360 420 480
Czas;[min]
— 127 S.surowe - koagulacja - sedymentacja - UF
< X .
21l —n
g E * o chwilowy teoretyczny
2= 1 s * . ® chwilowy doswiadczalny
>0 a chwilowy éredni
S o N
2*.09 & s
g 3 u .
> A P
S5 n il DU SR SN
@ g 08 L 3 o o
€ n A . A A
] E m E = m " B = E B®
o 0,7 T T T T T T T 1
0 60 120 180 240 300 360 420 480
Czas;[min]

Rys. 9. Poréwnanie strumieni permeatow chwilowych doswiadczalnych

z chwilowymi teoretycznymi otrzymanych w procesie oczyszczania $ciekow
koksowniczych w badanych uktadach

Fig. 9. Comparison of experimental temporary, and theoretical volumetric
fluxes on time of coking wastewater treatment for both systems
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Wida¢ wyraznie, ze dla obu uktadéw strumienie permeatow maleja
w trakcie prowadzenia niskoci$nieniowej filtracji. Wartosci rzeczywi-
stych chwilowych objetosciowych strumieni permeatow sg nizsze
W porownaniu z wartosciami chwilowych objetosciowych strumieni teo-
retycznych, zwlaszcza w poczatkowej fazie procesu ultrafiltracji. Fakt
ten mozna wytlumaczy¢ tym, ze stosowany w obliczeniach strumienia
teoretycznego model matematyczny nie uwzglednia ztozono$ci proceséw
zachodzacych na powierzchni 1 w porach membran. Proces foulingu,
zwlaszcza dla membran o bardziej otwartej strukturze przebiega zdecy-
dowanie intensywniej w pierwszym okresie filtracji tj. w poczatkowe;j
fazie kontaktu membrany z medium filtrowanym.
Teoretyczng S$rednig warto$¢ strumienia permeatu wyznaczOno
catkujac rownanie (4):

(Jo-Joo)

1%
Y= =] 3(0dE=Jo- =30~ 0,37 (Jo- Joo) (5)
00

w granicach catkowania: t =01t = to.
Natomiast do$wiadczalng $rednig warto$¢ strumienia w czasie
opisano rownaniem:

tr
1
\]ér. dogw. = _J. Jdos’w. (t) ol (6)
tl’ 0
gdzie:
t, — czas dhuzszy od czasu to, w ktérym objetosciowy strumien permeatu
osigga warto$¢ rOwnowagowa oznaczong Jgo.

Na rys. 10 przedstawiono porownanie $rednich do$wiadczalnych
ze Srednimi teoretycznymi strumieniami permeatoéw uzyskanymi w pro-
cesie oczyszczania poprocesowych wod koksowniczych w przebadanych
uktadach.

Wyzszy $redni strumien teoretyczny odnotowano dla uktadu
z wprowadzong wstepng koagulacja. Ksztattowal si¢ on na poziomie
1,018-10° m®m?s i byt tylko o 8,7% wyzszy w poréwnaniu ze Strumie-
niem doswiadczalnym.



Oczyszczanie Sciekow koksowniczych w uktadzie zintegrowanym... 1981

1,2

0,8
0,6
0,4
0,2

Sredni teoretyczny

Sredni doswiadczalny
s.surowe-UF

s.surowe-koagulacja-UF

Objetosciowy strumier permeatu J,*10%[m3/m?*s]

Rys. 10. Porownanie srednich doswiadczalnych ze srednimi teoretycznymi
strumieniami permeatow uzyskanymi w procesie oczyszczania sciekow
koksowniczych w przebadanych uktadach zintegrowanych

Fig. 10. Comparison of average experimental and theoretical permeates fluxes
obtained in coking wastewater treatment in both integrated systems

Podobng zalezno$¢ odnotowano dla uktadu bez procesu koagula-
Cji. Wartos$¢ éredniego teoretycznego strumienia permeatu byla w tym
przypadku wyzsza o 13,5% w poréwnaniu do $redniego strumienia do-
$wiadczalnego (0,772-:10°° m3/m*s).

6. Wnioski

» Zastosowanie procesu koagulacji, jako etapu wstepnego podczysz-
czania poprocesowych wod koksowniczych, skutkowalo zwigksze-
niem chwilowego doswiadczalnego strumienia permeatu 0 10,3%
(0,717-10° m®m?s) oraz wyzsza efektywnoscia ich oczyszczania.
Scieki oczyszczone w ukladzie zintegrowanym charakteryzowaty
nizsze warto$ci wskaznikow zanieczyszczen, a mianowicie: ChZT —
1184,7 mg/dm?®, OWO — 781,9 mg/dm®, OW — 980,9 mg/dm?, steze-
nia cyjankow wolnych — 13 mg/dm?®, fenoli — 437 mg/dm?, siarczkow
— 0,21 mg/dm?®, N-NH,* — 991,2 mg/dm®.
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>

Poniewaz $cieki doczyszczone metoda odwroconej osmozy posiadaig/
za wysokie stezenia azotu amonowego (uktad I — 19,7 mg NH,/dm?,
uktad IT — 20,7 mg NH,"/dm?®), przed ich odprowadzeniem do odbior-
nika naturalnego powinny by¢ poddane np. procesowi desorpcji ga-
zowej. Moga jednak by¢ bezposrednio wykorzystane jako woda
techniczna do gaszenia koksu.

Wprowadzenie procesu koagulacji umozliwitlo roéwniez uzyskanie
wyzszego strumienia permeatu podczas doczyszczania poproceso-
wych wod koksowniczych w procesie wysokoci§nieniowej filtracji
membranowej. Jego warto$¢ po 75 minutach filtracji ustabilizowata
sic na poziomie 0,926:10° m*/m%s i byla 0 39,2% wyzsza W porow-
naniu z uktadem bez wstgpnego oczyszczania $ciekow metoda koa-
gulacji (0,665-10° m*/m?s).

Wielkosci teoretycznych chwilowych strumieni permeatow otrzyma-
ne na drodze obliczen przeprowadzonych w oparciu o zalozenia mo-
delu relaksacyjnego sg zblizone do uzyskanych na drodze do$wiad-
czalnej. Istnieje wigc mozliwo$¢ prognozowania zmiany wielkos$ci
strumienia permeatu w procesie ultrafiltracyjnego oczyszczania po-
procesowych wod koksowniczych na podstawie znajomosci strumie-
ni permeatéw poczatkowego 1 nasycenia (rbwnowagowego) oraz sta-
tej czasowe;.

Badania prowadzono w ramach projektu badawczego
5587/B/T02/2010/38
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Coking Wastewater Treatment in the Integrated System
Coagulation — Pressure Membrane Techniques

Abstract

The paper presents results of studies aimed at determining the effective-
ness of coking wastewater treatment in two integrated systems. In one system
wastewater is treated using combined processes of ultrafiltration and reverse
osmosis. In the second system, to increase the efficiency of wastewater treat-
ment, an additional step of treatment is introduced — initial volume coagulation.
Low-pressure membrane filtration process was carried out on membrane made
of polysulfone 16% by weight. The participation of film-forming polymer in
solution and during the evaporation of the solvent from the membrane surface
equal to 5 s. The introduction of coking wastewater pre-treatment by coagula-
tion method resulted in the removal of such contaminants which are present
mainly in the form of colloidal and macromolecular substances and thus provid-
ed a more efficient membrane ultrafiltration in the next stage of purification.
Treatment of wastewater after the filtration process was performed by low-
pressure reversed osmosis on membrane of polyamide-type ADF's Osmonics.
Basing on assumptions of relaxation model, describing the changes in permeate
flux during membrane filtration system carried out in non-stationary system,
attempt to determine the possibilities of predicting the size of ultrafiltration
permeate fluxes was made.



