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ZASTOSOWANIE CISNIENIOWYCH TECHNIK
MEMBRANOWYCH W OCZYSZCZANIU SCIEKOW
ZPRZEMYStU MIESNEGO

Streszczenie. Scieki z przemystu miesnego oczyszczano w uktadzie kojarzacym
procesy ultrafiltracji i odwroconej osmozy. W wyniku przeprowadzonym badan
stwierdzono, ze po pierwszym etapie oczyszczania nie mogty by¢ one odprowadzone
do odbiornika naturalnego, poniewaz charakteryzowaty sie zbyt wysokimi wartoscia-
mi wskaznikéw zanieczyszczeh. Doczyszczenie $ciekOw w procesie odwroconej
osmozy umozliwito ponowne ich wykorzystanie w cyklu technologicznym.

APPLICATION OF PRESSURE MEMBRANE TECHNIQUES
FOR THE TREATMENT OF WASTEWATERS LOADED
WITH ORGANIC COMPOUNDS

Summary. Wastewaters from the meat industry were treated in the system linking
the processes of ultrafiltration and reversed osmosis. As a result of the carried out
investigation studies it was reported that after the first stage of treatment they could
not be discharged to natural receiving waters, since they were characterized by too
high values of pollution indexes. By final treating in the process of reversed osmosis
the wastewaters could be again used in the technological process.

1. Wprowadzenie

Do wod odpadowych szczegdlnie ucigzliwych dla srodowiska naturalnego nalezg Scieki
z uboju i przetworstwa miesnego. Sgone trudne do oczyszczania ze wzgledu na duzy tadunek

zanieczyszczen, specyfike oraz nierbwnomierny zrzut przebiegajagcy w sposob falowy. Naj-

1 Politechnika Slaska, Instytut Inzynierii Wody i Sciekéw, ul. Akademicka 2a,
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czynnego, ktdre jednak w wiekszosci przypadkéw nie gwarantujg wymaganego stopnia usu-
niecia zanieczyszczen [1],

W ostatnich latach coraz wiecej uwagi poswieca sie rozwojowi niekonwencjonalnych me-
tod unieszkodliwiania Sciekbw. W$réd nich wymieniane sg ci$nieniowe techniki membrano-
we, m.in. proces ultrafiltracji, zapewniajacy usuniecie ze wspomnianych wdéd odpadowych
zawiesin, koloidow i zwigzkéw wielkoczasteczkowych, oraz odwrdécona osmoza, ktéra po-
zwala na wyeliminowanie substancji mineralnych i matoczasteczkowych zwigzkéw organicz-
nych [2,3],

Oczyszczania $ciek6w z przemystu miesnego w uktadzie kojarzacym cisnieniowe procesy
membranowe umozliwito uzyskanie wysokiego stopnia ich oczyszczenia i pozwolito na po-

nowne wprowadzenie do cyklu produkcyjnego.

2. Aparatura

Proces ultrafiltracji prowadzono stosujac urzgdzenie ci$nieniowe typu SEPA CF-HP
z modutem plytowo - ramowym o powierzchni czynnej membrany 155 cm2. W jej skiad
wchodzit zbiornik z roztworem zasilajacym, pompa wysokoci$nieniowa, wymiennik ciepta,
manometry, modut membranowy oraz zawdr dtawigcy. Uktad pracowat w systemie cross-
flow.

Proces odwrdconej osmozy prowadzono w wysokocisnieniowym aparacie typu
GH-100-400 amerykanskiej firmy Osmonics o pojemnosci 400 cm3. Uktad pracowat na

membranach ptaskich o powierzchni czynnej 36,3 cm2, w systemie dead-end.

3. Obiekt badan

Badane s$cieki pochodzity z Zaktadéw Migsnych ,UNILANG” we Wrzosowej, prowadza-
cych przetworstwo i ubojnie trzody chlewnej. Charakteryzowaty sie duzym fadunkiem
zanieczyszczen, znaczng iloScig zawiesiny oraz wysokimi stezeniami azotu ogolnego i fosfo-
ru. Wartosci podstawowych i eutroficznych wskaznikow zanieczyszczen wahaty sie w szero-
kich granicach w catym okresie cyklu produkcyjnego (ubdj, przetwérstwo, mycie urzadzen).
W tabeli 1 podano wiasnosci fizykochemiczne $ciekow surowych po wstepnym oddzieleniu
w separatorze ttuszczéw oraz dopuszczalne wartosci wskaznikow zanieczyszczen wod

odpadowych, ktére moga by¢ odprowadzane do odbiornikéw [4],
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Tabela 1

Wskazniki zanieczyszczenia $ciekow surowych oraz $ciek6w oczyszczonych

Wskazniki Stezenia zanieczyszczen tadunki Dopuszczalne
zanieczyszczenia W $ciekach surowych [g/m3] zanieczysz- Wskainiki_za,ni_e-
L - czyszczenia $cie-
sciekow [‘;Zg"jg] k)éw [a/m3] [4]
Zakres Warto$é Warto$¢ Sred-
Srednia nia
ChzT 2780 - 6720 4584 309,2 150
bzt5 1200-3000 2100 126,8 30
Azot og6lny 49-287 198 13 30
Fosfor ogolny 15-70 32 2,1 5*
Zawiesina og6lna 112-1743 396 26,1 50
Detergenty 7-21 11,3 0,75 5

*Dla oczyszczalni o przeptywie $ciekéw ponizej 2000 m /d.

4. Membrany

W badaniach zastosowano ptaskie polisulfonowe membrany ultrafiltracyjne typu SEPA-H

oznaczone symbolami HN i HZ, celulozowg membrane DS-CQ, membrany kompozytowe

osymbolu DS-GH, a takze membrane do odwr6conej osmozy z octanu celulozy SS-10.

Wtabeli 2 zestawiono zalecane przez producenta membran warunki ich pracy oraz charakte-

rystyke separacyjna.
Tabela 2

Charakterystyka stosowanych membran ultrafiltracyjnych i osmotycznych [5]

Rodzaj Wspot- A I Max.
mem- czynnik Wielkos$¢ Cisnienie transmembra- PH temp.
brany retencji * cut-off nowe AP [MPa] TI°C]
R 0]
rekomendo- maksymal-
wane ne

HN - 10K-50K 0,35 2,07 0,5-13 100

HZ - 50-100K 0,17 1,38 0,5-13 100
DS-CQ - 15-30K - 0,35 2-8 30
DS-GH - 2K - 2,7 2-11 90
DS-GH - 8K - 2,7 2-11 90
SS-10 98 - 2,76 6,90 2-8 50

* Wyznaczany dla 1% roztworu NacCl.
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5. Metodyka badan i oznaczenia analityczne

Scieki surowe po przefiltrowaniu przez filtr piaskowy o uziarnieniu od 0,2 mm do 0,4 mm
poddawano oczyszczaniu ultrafiltracyjnemu, dzieki czemu usuwano z nich zawiesineg i sub-
stancje wielkoczasteczkowe. W procesie filtracji cisnieniowej dla poszczeg6lnych membran
stosowano ci$nienia transmembranowe zalecane przez producenta i liniowg predkos¢ prze-
ptywu filtrowanego medium nad powierzchnig membrany wynoszacg 2 m/s. Nastepnie per-
meat ultrafiltracyjny doczyszczano w procesie odwrdconej osmozy. Parametry operacyjne
procesu wynosity odpowiednio: cisnienie 2,0 MPa, natomiast szybko$¢ obrotowa mieszadta
ksztattowata sie na poziomie 200 obr./min. Efektywnos$¢ obu proceséw membranowych oce-
niano w oparciu o stopnie usuniecia ze $ciekdw zanieczyszczen oraz wielkosci strumieni
permeatdw. Wyznaczono réwniez zalezno$ci $rednich objetoSciowych strumieni permeatow
od czasu prowadzenie procesu.

Stezenia azotu og6lnego, fosforu oraz ChZT okreslano stosujgc testy z wykorzystaniem
fotometru SQ118 firmy Merck [5], Pomiaru BZT5 dokonano metodg respirometryczng przy
uzyciu butli pomiarowych OxiTOP firmy WTW [7], suchg mase osadu wyznaczano metoda
wagowag [8], natomiast stezenie tlenu, pH i temperature przy uzyciu pH/tlenomierza mikro-
komputerowego typu CX - 315 firmy ELMETRON.

6. Omdwienie wynikow

W pierwszym etapie badan okreslono wiasciwosci transportowe membran ultrafiltracyj-
nych. Zaobserwowano, ze dla kazdej z przebadanych membran wielkosci objetosciowych
strumieni wody wzrastaty wraz ze wzrostem ci$nienia transmembranowego, a wyznaczone
zaleznosci miaty charakter funkcji potegowych.

Przy zmianie cisnien w zakresie wartosci od 0,1 MPa do 0,3 MPa stwierdzono we
wszystkich przypadkach w przyblizeniu dwukrotny wzrost strumienia permeatu. Otrzymane

zaleznosci zilustrowano na rysunku 1.
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Rys. 1. Zaleznos$¢ objetosciowego strumienia wody od ci$nienia trans-
membranowego dla membran ultrafiltracyjnych

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

W procesie ultrafiltracji $ciekdw, dla kazdego rodzaju membran, objetoSciowe strumienie
permeatéw byly okoto dwukrotnie nizsze w poréwnaniu z wielko$ciami strumieni uzyskany-
mi podczas filtracji wody dejonizowanej (rys. 2).

Najwiekszg wydajnos$cig charakteryzowata sie membrana HN, dla ktérej strumien perme-
atu zmalat o 12% przy 30% stopniu jego odzysku. Najnizsze szybkosci filtracji zaobserwo-
wano w przypadku membran HZ i DS-CQ. ObjetoSciowe strumienie permeatéw po 4 godzi-
nach prowadzenia ultrafiltracji i przy 15% stopniu odzysku permeatu zmalaty odpowiednio
056% i 41%. Wyznaczone dla wszystkich przebadanych membran zalezno$ci objetoscio-
wych strumieni permeatéw od czasu prowadzenia procesu ultrafiltracji miaty charakter funk-

cji logarytmicznej.

0
0 5000 10000 15000 20000
Czas [s]
¢ -membrana HN + -membrana HZ
A-membrana DS-CQ m -membrana DS-GH8K

Rys. 2. Zalezno$¢ objetoSciowego strumienia permeatu od ci$nienia trans-
membranowego dla membran ultrafiltracyjnych

Fig. 2. Dependence of volumetric permeate flux on the duration of
ultrafiltration process
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O efektywnosci procesow decydowaty jednak nie tylko wielkoSci objetosciowych stru-
mieni permeatéw, ale takze stopnie usuniecia ChZT, BZT5, fosforu, azotu og6lnego i amo-
nowego.

W zalezno$ci od rodzaju stosowanej membrany obserwowano rozny stopief obnizenia

wartosci poszczegdlnych wskaznikéw zanieczyszczenia (rys.3, 4).

m ChZT O BZT

Rys. 3. Stopien usuniecia ChZT iBzTs ze $ciek6w surowych w proce-
sie ultrafiltracji

Fig. 3. Removal level of ChZT and BZT5 from raw wastewaters in the
ultrafdtration process

m fosfor Dazot og6lny

Rys. 4. Stopien usuniecia fosforu i azotu og6lnego ze $ciekéw suro-
wych w procesie ultrafdtracji

Fig. 4. Removal level of phosphor and total nitrogen from raw
wastewaters in the ultrafiltration process

Najwyzsze wspotczynniki retencji zwigzkéw azotu i fosforu oraz zmniejszenie war-
tosci wskaznikéw ChZT i BZT5 uzyskano na membranie DS-CQ. Stopnie usuniecia ba-
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nych zanieczyszczen wynosity odpowiednio: 58%, 85,9%, 84,6% i 81,5%. Poniewaz bardzo
zblizony stopien oczyszczania $ciekdw otrzymano w procesie ultrafiltracji prowadzonym na
membranie HN, charakteryzujacej sie dwukrotnie wiekszym objetosciowym strumieniem
permeatu w poréwnaniu ze strumieniem uzyskanym na membranie DS-CQ (Jw=1,3x10'5
[mIm2xs]), zostata ona uznana za najkorzystniejszg i zastosowana w dalszych badaniach.

W procesie ultrafiltracji $ciekéw nie udato sie jednak obnizy¢ stezenia zadnego
zzanieczyszczen do poziomu wartosci okreslonych w Rozporzadzeniu Ministra OSZNiL
zdnia 5 listopada 1991 (tabela 1). W filtracji niskocisnieniowej na membranie HN uzyskano
permeat, w ktorym stezenie fosforu wynosito 18,7 [mg/dm3], stezenie azotu ogoélnego -
57,8 [mg/dm3], natomiast wartosci ChZT i BZTj odpowiednio ksztattowaly sie na poziomie
634 [mg02/dm3] i 600 [mgC~dm3]. Mozna wiec stwierdzi¢, ze ultrafiltracja sciekbw z prze-
mystu miesnego jako proces jednostkowy nie zapewnia odpowiedniego stopnia ich oczysz-
czenia. W zwigzku z tym podczyszczone S$cieki poddawano dodatkowemu oczyszczaniu
w procesie odwrdconej osmozy.

Podobnie jak dla procesu filtracji niskocisnieniowej wyznaczono zaleznosci objetoscio-

wych strumieni permeatow od czasu prowadzenia procesu (rys. 5).

Czas [s]
¢ Scieki po UF na membranie HN O $cieki po UF na membranie HZ
A $cieki po UF na membranie DSCQ 4*$cieki po UF na membranie DSGH

Rys. 5. Zaleznos$¢ objetosciowego strumienia permeatu od czasu pro-
wadzenia procesu odwroconej osmozy $ciekéw podczyszczo-
nych w procesie ultrafiltracji

Fig. 5. Dependence of volumetric permeate flux on the duration of
reversed osmosis involving the wastewaters pretreated in the
ultrafiltration process

Miaty one rowniez charakter funkcji logarytmicznej, a wysokie wartosci wspétczynnikow

korelacji $wiadczyty o prawidtowym doborze réwnan do otrzymanych wynikéw pomiarow.
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W procesie odwréconej osmozy uzyskano oczekiwane efekty. Stopien usuniecia zanie-
czyszczen ze sciekow byt na tyle wysoki, ze moznaje byto odprowadzi¢ do odbiornika natu-
ralnego lub ponownie wykorzysta¢ w cyklu technologicznym.

W tabeli 3 przedstawiono koricowg charakterystyke $ciekdw oczyszczonych w ukfadzie

hybrydowym kojarzacym ultrafiltracje z odwrécong osmoza.

Tabela 3

Wskazniki zanieczyszczenia $ciekow po ich oczyszczaniu w uktadzie kojarzacym proce-
sy ultrafiltracji i odwréconej osmozy

Wskaznik Scieki oczyszczo-  Scieki oczyszczone w proce-

; Scieki ; . ) .

zanie- Jednostka surowe ne w procesie sie odwrdconej osmozy
czyszczen ultrafiltracji stezenie % usuniecia

ChzT mgCVdm 3880 634 2,3 99,8

BZT5 mgCVdm3 3200 600 2,0 99,9
Azot ogol-

Zon;go mg/dm3 3165 57,8 1,45 99,5

Fosfor mg/dm3 33,4 18,7 0,34 98,9

7. Podsumowanie

Proces ultrafiltracji surowych sciekdw z przemystu miesnego nie zapewnit odpowiednie-
go stopnia ich oczyszczenia. Odprowadzanie otrzymanych strumieni permeatéw do odbiorni-
ka byto niemozliwe z uwagi na wysokie wartosci podstawowych i eutroficznych wskaznikow
zanieczyszczenia. Po doczyszczeniu $ciekow w procesie odwrdoconej osmozy mozna je bylo
ponownie wykorzystaé w cyklu technologicznym przez wprowadzenie do obiegu zamkniete-
go. Stopien usuniecia zanieczyszczen byt bardzo wysoki i wynosit w wiekszosci
przypadkéw powyzej 99% (ChzT=2,3 [mgCVdm3], BZT5=2,0 [mgCVdm3], stezenie fosfo-
ru - 0,34 [mg/dm3], stezenie azotu ogélnego - 1,45 [mg/dm3].
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Abstract

Raw wastewaters having passed through a sand filter of the grain size from 0.2 to 0.43 nm
were subjected to pressure filtration on ultrafiltration membranes, by which the suspension
and large-molecular substances were removed. The permeate obtained in this process was
then subjected to reversed osmosis.

The efficiency of those processes was dependent on the value of volumetric permeate flux
and the removal level of ChZT, BZTS5, phosphor, total and ammonium nitrogen.

In the ultrafiltration process of wastewaters, for each type of membrane, the values of
volumetric permeate flux were twice lower as compared with the flux values obtained during
the filtration of deionized water. The highest yield was exhibited by the membrane FIN, for
which the permeate flux decreased by 12% with 30% of the permeate being recovered. The
lowest filtration rates were observed in the case of membranes HZ and DS.-CQ. Volumetric
permeate fluxes after 4 hour-long ultrafiltration and with 15% recovery of permeate
decreased respectively by 56% and 41%.

The highest retention coefficients of nitrogen and phosphor compounds and the decrease
of indexes ChZT and BZT5 were obtained on the membrane DS-CQ. The removal levels of
the investigated effluents were respectively: 58%), 85.9%, 84.6 and 81.5%. Since a very simi-
lar level of wastewater treatment was obtained in the ultrafiltration process with the applica-
tion of HN membrane, and it was characterized by twice as high volumetric permeate flux as
compared to the flux obtained on the membrane DS-CQ, it was considered to be the most
advantageous from among the investigated ones, and it was applied in further investigation

studies.
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Yet, in the ultrafiltration process of wastewaters, it was not possible to lower the
concentration of any of the effluents to the level defined by the Regulation of the Minister of
Environment Protection dated 5 November 1991 (Table 1). The low-pressure filtration on the
NH membrane yielded permeate in which the concentration of phosphor was 18.7 [mg/dm3],
the concentration of total nitrogen - 57.8 [mg/dm3] and the values of ChZT and BZT5 had the
levels respectively 634 [mgCVdm3 and 600 [mg02dm3]. Hence, we can say that the
ultrafiltration of wastewaters from the meat industry as a unit process does not ensure
a satisfactory level of their treatment. Therefore, after the ultrafiltration process, the
pretreated wastewaters were subjected to reversed osmosis.

In the process of reversed osmosis the expected effects were obtained. The removal level
of effluents from wastewaters was very high and therefore they could be discharged to natu-
ral receiving waters or reused in the technological cycle.



