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SUMMARY AND FINAL CONCLUSIONS

LITERATURE

ANNEX 1

SUMMARY

WAZNIEJSZE OZNACZENIA

CpA -

Cra -

wspoétczynnik kierunkowy prostej [s 1,

lokalne stezenie substancji rozpuszczonej [kg-m'3,
stezenie substancji w nadawie [kg-m'3],

stezenie substancji na powierzchni membrany [kg-m*J],
stezenie substancji w permeacie [kg-m'3],

stezenie sktadnika A w permeacie [kg-m'3],

stezenie sktadnika A w retentacie [kg-m '],
wspotczynnik dyfuzji [nr-s 1,

wspoétczynnik dyfuzji Browna [nr-s'1,

wspoétczynnik dyfuzji wywotany scinaniem (Dsh =y m@+Dsh) [nr-s 1,

bezwymiarowa funkcja utamka objetoSciowego czastek [ - ],

Srednica hydrodynamiczna kanatu lub charakterystyczny wymiar [m], [cm],
Srednica czastek wchodzgcych w sktad warstwy osadu [m], [|im],
powierzchnia membrany [m 2],

poczatkowa powierzchnia filtracji [m 2],

obliczona wartos¢ testu Fishera dla modelu ,relaksacyjnego” [ - 1,
obliczona warto$¢ testu Fishera dla modelu ,oporéw” [ -],
obliczona wartos¢ testu Fishera dla modelu Hermii [ - ],

cze$¢ powierzchni, ktérg zajmujag pory [nr],

wysokos$¢ stupa cieczy [m], [cm],

poczatkowy objetoSciowy strumien permeatu [m3-m'2-s''],
objetoSciowy strumien permeatu w temperaturze odniesienia [m3-m'2s '],
Sredni objeto$ciowy strumien filtracji [m3-m'2-s '],

objetoSciowy strumien permeatu w temperaturze T [m3m‘2-s']],
objetoSciowy strumien permeatu po czasie t [nr-m '2-s"],
objetoSciowy strumien permeatu (rbwnowagowy) [m '-m 'V ],
bezwymiarowy strumien poczatkowy filtracji [ - ],

stata Boltzmanna k = 1.3805T0'23[J-K 1,

przepuszczalno$¢ membrany [m’'-m '-s '-Pal,

wspoétczynnik hydrodynamiczny [m-s1Pa'l,

liczba parametrow w modelu [ - ],

ci$nienie transmembranowe [Pa],

liczba pomiaréw [ -],

wydajnos¢ procesu [m3-m'2-s‘'],

wspoéiczynnik retencji [ - ],

op6r warstwy osadu (placka) na powierzchni membrany [m 1,
catkowity op6r hydrauliczny zwigzany z pracg membrany [m 1,
opo6r wiasciwy warstwy osadu (op6r najednostke grubosci) [m'2],
opor foulingu” nieodwracalnego [m* ],

poczatkowy opo6r ,foulingu” odwracalnego [m'1,

opér membrany [m 1,

op6r warstwy polaryzacyjnej [m'1,

opor ,foulingu” odwracalnego po nieskonczenie dtugim czasie [m 1],
wspoétczynnik korelacji [ - ],

promien czastki [m], []im],

Sredni promien czastki [m], [p.m],



tRo -
u -
uo -
ug -
V -
VO -
vL -
X -
n, k -

promien poréw [m], [*m ],

stata empiryczna okreélona dla kazdej membrany [ -],

temperatura bezwzgledna [K],

czas [s], [min],

stata czasowa w réwnaniu (6.1), [s], [min],

czas procesu [s], [min],

optymalny czas procesu [s], [min],

czas przemywania membran [s], [min],

czas realizacji procesu (dla JM=J») [s], [min],

wspoétczynnik wyznaczony z réwnania (6.12) [s], [min],

predkos¢ liniowa [m-s'],

predkos¢ liniowa permeatu [m-s'],

Srednia predkos¢ liniowa [m-s']],

catkowita objeto$¢ permeatu uzyskana w czasie t [m 3],

objetos¢ filtratu po czasie tO[m 3],

predkos$¢ bezwitadno$ciowego unoszenia [m-s"1],

odlegto$¢ od powierzchni membrany w kierunku prostopadtym [m],
state charakterystyczne dla r6znych mechanizméw ograniczenia wydajnosci w
procesie filtracji [ - ].

OZNACZENIA GRECKIE

8m -
8C -
ec -

wspotczynnik separacji [ - ],

grubos$¢ warstwy polaryzacyjnej [m],

efektywna grubo$¢ membrany [m],

grubos$é placka (warstwy osadu) [m],

porowato$¢ warstwy osadu (placka) [ -],

utamek objetoSciowy czastek koloidalnych o promieniu rez[ -],
szybko$¢ Scinania [s'1,

lepko$¢ dynamiczna cieczy [Pa-s],

bezwzgledna lepko$¢ wody przy niskim utamku objetosciowym czgstek [Pa s],
wzgledna lepkos$é, ktorajest funkcjg utamka objeto$ciowego [ -],
lepko$¢ kinematyczna cieczy (wody) [m2-s'],

réznica ci$nien osmotycznych [Pa],

wspotczynnik kretosci poréw, [ -1,

gestos¢ [kg-m 3,

wspétczynnik odbicia [ - ],

stata empiryczna [ - ],

czas bezwymiarowy [ -],

naprezenie $cinajgce przy powierzchni membrany [N-m'2],
objeto$¢ bezwymiarowa [ - ].

LICZBY BEZWYMIAROWE

Re -

Sc -

Sh -

liczba Reynoldsa (Re=6 U Y[-1

liczba Schmidta (Sc=v/D) [ -],

1
>
~
'

liczba Sherwooda (Sh

1. WPROWADZENIE

Wobec pogtebiajgcego sie zanieczyszczenia wéd naturalnych zaopatrzenie ludnosci
w wode staje sie powaznym problemem spotecznym. Zgodnie z przepisami woda do
picia powinna spetnia¢ okreslone warunki bakteriologiczne oraz posiada¢ odpowiednie
witasnosci fizykochemiczne [1]. Aby sprosta¢ tym wymaganiom, konieczne jest
prowadzenie uzdatniania wody, a w jego ramach procesu dezynfekcji. Wytwarzanie
wody o statej i wysokiej jakosSci jest jednym z zasadniczych celéw uzdatniania woéd

naturalnych.

1.1. Gtoéwne problemy w oczyszczaniu wody do picia i na potrzeby
gospodarcze

Zar6wno wzrost poziomu zanieczyszczenia woéd naturalnych, jak i wymagan
stawianych wodzie do picia i na potrzeby gospodarcze oraz rozwdéj technik
analitycznych, pozwalajacych na identyfikacje zanieczyszczen wystepujacych
w wodach nawet w ilosciach $ladowych - to gtéwne powody dostrzegania wielu
probleméw w dziedzinie oczyszczania wody do celéw wodociggowych. Usuwanie
z ujmowanych wéd, ucigzliwych badz szkodliwych, zanieczyszczen pierwotnych oraz
zapobieganie powstawaniu zanieczyszczen wtérnych podczas oczyszczania wody,
a nastepnie w trakcie dostarczania jej do odbiorcéw, to podstawowe problemy, ktére
nalezy rozwigzac.

Liczba normowanych parametréw jakosci wody stale rosnie, a dopuszczalne stezenia
wielu wskaznikéw, majacych znaczenie zdrowotne, sa obnizane. Sprostanie tym
wymaganiom staje sie czesto bardzo kiopotliwe w wielu zaktadach uzdatniania wody
eksploatujgcych tradycyjne uktady technologiczne. Istnieje wiec potrzeba modernizacji
istniejagcych uktadéw oczyszczania wody, polegajgcych na ich rozbudowie o nowe
wysokoefektywne procesy, ktére nie powodujg powstawania wtérnych zanieczyszczen.
Proponowane wysokoefektywne procesy czesto sa drogie i skomplikowane
w eksploatacji [2]. Istniejacy system dystrybucji pomiedzy zakladem wodociggowym
a odbiorcag wody powoduje, ze ostatecznie o jakos$ci wody dostarczanej ludnosci
decydujg: sktad ujmowanej wody, skuteczno$¢ jej oczyszczania oraz stan techniczny
sieci wodociggowej i zachodzace w niej zjawiska.

Do najpowazniejszych probleméw wystepujacych w zaktadach oczyszczania woéd
zaopatrujgcych ludno$¢ w wode do picia i na potrzeby gospodarcze nalezg: zapewnienie

skutecznej eliminacji uciazliwych i szkodliwych zanieczyszczen pierwotnych oraz
9



prekursoréw zanieczyszczen wtérnych, stosowanie skutecznych i bezpiecznych
proceséw oczyszczahia oraz reagentéw, ktére nie powodujg powstawania szkodliwego
wtoérnego zanieczyszczenia. Nalezy réwniez zapewni¢ chemiczng i biologiczng
stabilno$¢ wody wprowadzanej do sieci wodociggowej.

Wiele ujmowanych wod charakteryzuje zmienny sktad fizyczno-chemiczny,
odbiegajacy od naturalnego, spowodowany dziatalno$ciag gospodarcza cztowieka.
Dotyczy to przede wszystkim wo6d powierzchniowych, ktére sg narazone na
bezposredni kontakt z odpadami statymi, ciektymi i gazowymi. Do tych wodd
wprowadzane sg zanieczyszczenia antropogeniczne ze zrédet punktowych, liniowych i
przestrzennych. W przypadku woéd podziemnych tego typu zagrozenia wystepujg
w znacznie mniejszym zakresie [2,3].

Do najwazniejszych i najistotniejszych zanieczyszczenn antropogenicznych
wystepujacych w wodach naturalnych nalezy zaliczyé: wielopierScieniowe
weglowodory aromatyczne, substancje powierzchniowo czynne, chlorowane zwigzki
organiczne, pestycydy, substancje ropopochodne, metale ciezkie, zwigzki azotu,
radionuklidy i inne substancje rozpuszczone [3]. Ich wystepowanie jest zagrozeniem dla
organizmoéw zywych, utrudnia oczyszczanie wody, jak rdwniez moze byé prekursorem
szkodliwych zanieczyszczen wtérnych w wyniku dezynfekcji oraz procesu utleniania
[2]. Oprécz zanieczyszczen antropogenicznych, ucigzliwych w procesie oczyszczania i
uzdatniania wod, wystepujg réwniez zanieczyszczenia naturalne, takie jak: substancje
humusowe, radionuklidy oraz substancje rozpuszczone  wystepujgce w
ponadnormatywnych stezeniach.

W arunki uzdatniania muszg by¢ korygowane w sposob ciagly, w zaleznosci od
jakosci wody surowej, i obejmuja szereg potagczonych proceséw jednostkowych. Moze
to by¢ dezynfekcja, dezynfekcja i filtracja oraz dodatkowo koagulacja i osadzanie,
adsorpcja na weglu aktywnym i chemiczne utlenianie. Klarowanie wody przy
zastosowaniu koagulacji/flokulacji, osadzania lub filtracji wymaga prawidiowego
dodawania koagulantéw lub flokulantéw i ustalania pH flokulacji. Automatyzacja
procesu technologicznego jest sposobem rozwigzania tego problemu [4], jednakze nie
jest mozliwe catkowite uniknigcie przedawkowania reagentéw, a w konsekwencji
jakos¢ produkowanej wody nie zawsze jest odpowiednia. Drugim problemem jest
rozwigzanie utylizacji tworzgcych sie osadéw pokoagulacyjnych [2,5-7], ktorych ilos¢
wynosi $rednio ok. 0,5-2% ilosci wody uzdatnianej, w zaleznosci od rodzaju wody oraz

stosowanej metody uzdatniania [6]. Ponadto, najnowsze uregulowania prawne zwigzane

10

ze skutecznoscig klarowania i filtracji sg coraz bardziej restrykcyjne, a metnos$¢ wody
uzdatnionej wedtug amerykanskich i zachodnioeuropejskich standardéw nie powinna
przekracza¢ wartoéci 0,2 NTU (ang.: nefelometric turbidity unit) [8]. Preferowane w
ostatnich latach metody sorpcji na weglu aktywnym skutecznie obnizajg zawarto$¢
substancji organicznych. Wedlug zaleceri Agencji Ochrony Srodowiska w Stanach
Zjednoczonych, stosowanie wegla aktywnego jest niezbedne szczegélnie podczas
oczyszczania woéd powierzchniowych, w ktérych wystepujg prekursory chlorowanych
zwigzkéw organicznych [9].

Woda przed dystrybucjg do sieci wodociggowej jest poddawana dezynfekcji w celu
uzyskania odpowiedniej jakosci mikrobiologicznej. Dezynfekcja jest procesem
majacym na celu usuniecie w stopniu wymaganym normami bakterii i wiruséw
pozostatych w wodzie po zasadniczym ciggu technologicznym wuzdatniania oraz
zabezpieczenie wody przed wtérnym ich rozwojem w sieci wodociggowej.

Wybér rodzaju $Srodka dezynfekcyjnego zalezy od jakos$ci uzdatnianej wody.
Chlorowanie jest najbardziej rozpowszechniong metodg dezynfekcji wody. Obok chloru
gazowego stosuje sie zwigzki chloru, gtéwnie chloran (I) sodu lub wapnia, a takze
dwutlenek chloru [4]. Dziatanie chloru polega na utlenieniu zawartych w wodzie
zwigzkoéw organicznych oraz niszczeniu mikroorganizmoéw. Negatywnym zjawiskiem
wystepujgcym przy zastosowaniu chloru jest tworzenie zwigzkéw chloroorganicznych.
Powstajg przede wszystkim trichlorometan, tribromometan, dichlorobromometan i
dibromochlorometan i inne. Zwiazki te charakteryzuja sie silng toksycznos$cia i dlatego
ich obecno$¢ w wodzie do picia jest niebezpieczna. Chlorowanie wéd zawierajgcych
ligniny i substancje humusowe moze byé¢ Zrédiem wyjatkowo mutagennego zwigzku
okreslanego symbolem MX (3-chloro-4-(dichlorometylo)-5-hydroksy-2(5H)-furanon)
[10-13]. Alternatywng chemiczna metoda dezynfekcji wody jest ozonowanie [4].
W procesie tym wprowadza sie do wody powietrze nasycone ozonem, ktéry po
rozpadzie na tlen czasteczkowy i atomowy dziata bakteriobéjczo. Powoduje on
czesSciowy rozktad zwigzkéw humusowych, fenoli i innych zwigzkéw organicznych.
Powoduje réwniez niszczenie pasozytow, miedzy innymi: oocyst Cryptosporidium
par\um i cyst Giardia lamblia. Z uwagi na matg trwato$¢ nie moze by¢ stosowany jako
jedyny $rodek dezynfekujgcy, gdyz nie zabezpiecza przed wtérnym zanieczyszczeniem
bakteriologicznym wody w sieci. Do najbardziej skutecznych, bezpiecznych dla

zdrowia $rodkéw dezynfekcyjnych uzdatnianej wody nalezg ozon oraz dwutlenek

chloru [2].



Do dezynfekcji wprowadza sie metody fizykochemiczne, do ktérych zalicza sie
dziatanie promieniami ultrafioletowymi [14], dziatanie ultradZzwigekami [4], a ostatnio
metody membranowe, przede wszystkim mikro- i ultrafiltracje [6-8,15]. Membrany
ultrafiltracyjne sa skuteczng barierg dla wiruséw, bakterii i innych mikroorganizmow,
a wiec przechodzaca przez nie woda jest bakteriologicznie zupetnie czysta i dlatego
proces ultrafiltracji moze by¢ brany pod uwage jako etap dezynfekcji w uzdatnianiu
wody.

Konieczno$¢ udoskonalania istniejacych technik uzdatniania wody i wprowadzania
nowych wynikneta z trzech zasadniczych przyczyn [6,8,12]:

1. stopniowego pogarszania sie jakosci zasob6w wodnych, spowodowanych
wzrastajgca iloScig zanieczyszczen wprowadzanych do $rodowiska, ktére niszczag
naturalne mechanizmy samooczyszczania,

2. rosnacego zapotrzebowania na wode wysokiejjakosci,

3. coraz bardziej restrykcyjnych uregulowan prawnych dotyczgcych jako$ci wody do

picia oraz woéd zuzytych odprowadzanych do srodowiska naturalnego.

1.2. Systemy membranowe w uzdatnianiu wod naturalnych
Niedogodnos$ci zwigzane z tradycyjnym oczyszczaniem wdéd naturalnych stwarzajg
mozliwoséci zastosowania nowych technik separacji, ws$réd ktéorych metody
membranowe majg najwieksze zalety i mozliwos$ci i sa obecnie brane pod uwage jako
procesy alternatywne [4-8,16-18]. Techniki membranowe nie byty dotychczas
wykorzystywane w uzdatnianiu wody do picia, z wyjgtkiem odwr6conej osmozy, ktéra
jest szeroko stosowana do odsalania wéd [19,20]. Systemy membranowe moga by¢
stosowane do usuwania zanieczyszczen z wody jako operacje samodzielne lub w
potgczeniu z innymi procesami fizycznymi, chemicznymi czy biologicznymi [8]. Moga
one poméc w rozwigzywaniu probleméw wystepujgcych w konwencjonalnych
technikach uzdatniania wody [4,7], poniewaz:
¢ przy odpowiednim dobraniu rodzaju membrany (wielko$¢ poréw lub ,cutoff’)
bedzie ona efektywnie separowata zanieczyszczenia bez koniecznosci dodawania
reagentow,
¢ jakos$¢ uzdatnionej wody nie bedzie zalezna od jako$ci wody surowej,
« membrany ultrafiltracyjne sa skuteczng barierg dla wiruséw, bakterii i innych
mikroorganizmoéw i dlatego proces ultrafiltracyjny moze by¢ brany pod uwage jako
etap dezynfekcji w uzdatnianiu wody [7,15],
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« strumien odpadowy z separacji membranowej (retentat) bedzie zawierat jedynie
naturalne zanieczyszczenia usuniete z wody, a nie produkty uboczne reakcji
chemicznych czy innych substancji wprowadzonych w trakcie uzdatniania.

Inne korzysci wynikajace z membranowej filtracji wody to: produkcja wody o statej
jakosci, znacznie mniejsze iloéci dodawanych chemikaliow, tatwe powiekszanie skali
(system modutowy), prowadzenie procesu w spos6b ciggty w tagodnych warunkach
Srodowiskowych oraz nizsze zuzycie energii w poréwnaniu do innych technik
uzdatniania [21-23].

Gtéwne wysitki prac badawczych nad wprowadzaniem ultrafiltracji do uzdatniania
wod naturalnych powinny dotyczy¢: wyboru odpowiedniego materiatu
membranotwérczego zgodnego z warunkami uzdatniania wody, kontroli zjawiska
blokowania poréw w membranie zanieczyszczeniami (z ang. foulingu) oraz
opracowania sposoboéw, ktére moga by¢ uzyte do minimalizowania jego wptywu na
koszty inwestycyjne i operacyjne [4,5].

Stosowane w procesie uzdatniania wody membrany i moduty membranowe powinny
sie charakteryzowac fatwoscig czyszczenia metodg przemywania wstecznego (ang.:
backflushing), niskim zuzyciem energii oraz duzg zwarto$cia (gestos$cig upakowania)
[12,13].

Tradycyjnym surowcem do produkcji polimerowych membran péiprzepuszczalnych
sg pochodne celulozy oraz polimery niecelulozowe o podwyzszonej odpornosci
termicznej i optymalnej wytrzymatos$ci chemicznej. Najczesciej stosuje sie membrany
z polimeréw niecelulozowych, a mianowicie z poliakrylonitrylu, polisulfonu
i polietylenu. Ostatnio zostaly wprowadzone do praktyki membrany nieorganiczne,
gtéwnie ceramiczne, odznaczajgce sie wieloma zaletami [18]. Podkreéli¢ nalezy, ze
w odréznieniu od membran polimerowych membrany ceramiczne moga pracowaé
w szerokim zakresie pH i temperatury. Ich zastosowanie przyczynia sie do oszczednosci
surowcéw, energii i sity roboczej. W tabeli 1.1 przedstawiono zestawienie zalet i wad
membran ceramicznych i wytworzonych z polimeréw organicznych [6]. W rzeczywisto-
Sci obydwa rodzaje membran charakteryzuja sie wtasno$ciami, ktére pozwalajg na ich
zastosowanie w technologii uzdatniania wody.

Rodzaj modutéw ultrafiltracyjnych i mikrofiltracyjnych odgrywa znaczgca role w
optymalizacji procesu membranowej filtracji wéd. Moduty rurowe wielokanatowe
i kapilarne sg, w poréwnaniu z innymi konfiguracjami, najodpowiedniejsze

w zastosowaniu do uzdatniania wody [6,7,12,17]. Charakteryzujg sie mniejszym
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zuzyciem energii, sa bardziej zwarte (szczegdélnie moduty kapilarne) i moga by¢ tatwo
regenerowane przez przemywanie wsteczne. Moduty wielokanatowe rurowe sg
zasadniczo wykonywane z materialtbw nieorganicznych, natomiast kapilarne

z polimeréw syntetycznych [12].

Tabela 1.1
Zalety i wady membran organicznych i ceramicznych
Membrany organiczne Membrany ceramiczne
Zalety - duzazwarto$¢ - wysoka odporno$é na ,fouling”
- niskie koszty wytwarzania - wysoka odporno$¢ na temperature

- wysoka odpornos$¢ na ciénienie
- wysoka odporno$¢ na pH

- waskie spektrum $rednic poréw
- dluga zywotnos¢

- mozliwo$¢ sterylizacji parg

Wady - niska odpornosc na ,fouling” - wysokie koszty wytwarzania
- niska odpornos¢ na cisnienie - mniejsza zwarto$¢ niz membran
- niska odpornos¢ na temperature organicznych

- niska odporno$¢ na pH
- krétsza zywotnos$¢ niz membran
ceramicznych

Do uzdatniania wéd gruntowych mozna stosowac¢ bezpos$rednio proces ultrafiltracji.
Instalacje tego typu sa dostepne komercyjnie na rynkach Zachodniej Europy
i w Stanach Zjednoczonych Ameryki P6inocnej [12].

Wody powierzchniowe, w odréznieniu od wéd podziemnych, charakteryzujg sie
czesto obecnos$cig duzej ilosci bakterii, wiruséw i mikroorganizméw, wysoka
metnoscig, wysokim stezeniem substancji organicznej oraz wystepowaniem
mikrozanieczyszczen, takich jak pestycydy, substancje smakowe i zapachowe. Procesy
membranowe zastosowane jako pojedynczy proces jednostkowy sa nieodpowiednie z
przyczyn hydraulicznych (ograniczona wydajno$¢ spowodowana ,foulingiem”
membrany) oraz w wyniku produkcji wody o nieodpowiedniej jako$ci [6,7]. Dlatego
proces ultrafiltracji w tych wypadkach taczy sie z utlenianiem i/lub adsorpcja na
sproszkowanym weglu aktywnym lub stosuje sie nanofiltracje [7,18]. Uktady takie
moga by¢ stosowane albo bezposrednio do uzdatniania wody surowej, albo do wody po
wstepnym klarowaniu metoda klasyczna.

Przeprowadzone badania poré6wnawcze pomiedzy nanofiltracjg i ro6znymi uktadami
uzdatniania opartymi na ultrafiltracji wykazaly, ze potgczenie utleniania, adsorpcji na
weglu aktywnym i ultrafiltracji oraz nanofiltracji sa najefektywniejszymi rozwigzaniami

pod wzgledem wydajnos$ci hydraulicznej ijakosci wody uzdatnionej [7].
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Duza réznorodno$é zanieczyszczen wystepujacych w ujmowanych wodach,
a w przypadku wod powierzchniowych wystepujaca duza zmienno$¢ poziomu ich
zanieczyszczenia, powodujg, ze skuteczne oczyszczanie jest ktopotliwe, a ukiad
(schemat technologiczny) oczyszczania powinien byé opracowywany indywidualnie dla
danej wody. Aby zapewni¢ wymagangjako$¢ wody do picia i na potrzeby gospodarcze,
czesto niezbedne jest stosowanie niekonwencjonalnych i wysokoefektywnych proceséw
(np. technik membranowych), bezpiecznych dla zdrowia i zycia konsumentéw, mimo

podwyzszenia kosztéw i potrzeby bardzo starannej i profesjonalnej eksploatacji uktadu

oczyszczania wody.



2. CEL PRACY

Uzdatnianie wo6d naturalnych powinno prowadzi¢ do wytwarzania wody o stalej i
wysokiej jakos$ci, przebiega¢ z wysoka wydajnoscig i przy niskich kosztach. Znaczne
zanieczyszczenie ujmowanych wéd powoduje, ze sprostanie rosngcym wymaganiom dla
wody przeznaczonej do picia i na potrzeby gospodarcze jest niemozliwe w wielu zaktadach
eksploatujgcych tradycyjne uktady technologiczne. Istnieje wiec konieczno$¢é modernizacji
istniejgcych uktadéw oczyszczania wody, polegajacej na ich rozbudowie o wysokoefektywne
procesy, ktére nie powodujg powstawania nowych zanieczyszczen.

Zasadniczym celem pracy byto wykazanie skutecznos$ci uzdatniania wéd do celéw
komunalnych przy zastosowaniu niskoci$nieniowych proceséw membranowych, tak aby
uzdatniona woda metoda mikrofiltracji lub ultrafiltracji spetniata wymagania stawiane przez
norme dla wody do picia i cel6w gospodarczych. Gtowne wysitki prac badawczych nad
wprowadzaniem ultrafiltracji do uzdatniania wéd naturalnych powinny obejmowac:

e wybo6r wtasciwego modutu membranowego oraz polimeru do wytwarzania membran
odpowiednich do zastosowaniaw uzdatnianiu wody,

* kontrole zjawiska blokowania poréw membrany (foulingu) oraz opracowania sposoboéw,
ktére moga by¢ uzyte do minimalizowania jego wplywu na koszty inwestycyjne i
operacyjne.

W trakcie realizacji procesu membranowego obserwujemy poczatkowo silny spadek
strumienia permeatu (filtratu), ktéry po pewnym czasie stabilizuje sie na statym poziomie.
Stabilizacja strumienia permeatu dla membran polimerowych i ceramicznych wystepuje w
przedziale czasu 60-122 minut, natomiast dla membran kapilarnych wynosi on 100-
-384 minut. Z dotychczasowych danych literaturowych wynika, ze proces membranowy
nalezy realizowa¢ w obszarze stabilizujgcego sie strumienia permeatu.

Teza mojej pracy opiera sie jednak na zatozeniu, ze aby zachowaé¢ wysoka wydajnos$é
(procesu membranowego), nalezatloby prowadzi¢é go w zakresie zmiennego w czasie
strumienia permeatu. Stabilizacja strumienia permeatu nastepuje zwykle na znacznie nizszym
poziomie w stosunku do warto$ci wyjsciowej (poczagtkowej). Prowadzenie procesu
membranowego w okresie stabilizacji strumienia powoduje, ze jego realizacja nie przebiega
w zakresie optymalnej wydajnosci. W celu osiggniecia wysokiej wydajnos$ci procesu nalezy w
odpowiednim momencie obnizajgcego sie objetoSciowego strumienia permeatu przerwac
proces filtracji membranowej i przeprowadzi¢ proces mycia membrany, aby usunagé
odwracalny ,fouling” oraz przywr6ci¢ wysokag wydajnos¢ zblizong do poczgtkowej. Celem
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pracy jest wykazanie stusznosci powyzszych tez oraz okreslenie optymalnego czasu filtracji
membranowej, wzigwszy pod uwage, ze proces membranowy bedzie realizowany w
warunkach nieustalonych.

Przeprowadzenie interpretacji szeregu zjawisk fizykochemicznych wystepujacych w
procesie separacji membranowej jest niezbedne wobec braku powszechnie akceptowanego
opisu matematycznego okreslajgcego najbardziej optymalny czas prowadzenia procesu
filtracji. Jednym z wazniejszych celéow pracy jest poszukiwanie najbardziej odpowiedniego
opisu matematycznego ultrafiltracji i mikrofiltracji wéd przeznaczonych do celéw
komunalnych. W tym celu przeprowadzono weryfikacje trzech modeli: filtracji membranowej
w procesie niestacjonarnym, zmian oporéw hydraulicznych oraz filtracji w warunkach statego
ci$nienia z uwzglednieniem mechanizmu blokowania sig¢ poréw. Nieodwracalne blokowanie
porow w membranie powstaje (,fouling” nieodwracalny) w matym przedziale czasu i na
poczatku filtracji, nastepnie utrzymuje sie na staltym poziomie przez diugi okres czasu.
Zasadnicze zmiany wydajnos$ci sg zwigzane z tworzeniem sie zanieczyszczenia membrany o
charakterze odwracalnym (,foulingu” odwracalnego).

Ponadto dokonano oceny jakos$ci dopasowania modeli pozwalajgcych opisa¢ zmiane
strumienia permeatu w czasie w odniesieniu do danych eksperymentalnych uzyskanych w

badaniach wéd naturalnych i odpowiadajacych seriom pomiarowym nr 1-32 (zatacznik 1).



3. PRZEGLAD PISMIENNICTWA | ZAGADNIEN NAUKOWYCH
3.1. Techniczne aspekty ciSnieniowych procesow membranowych

Koszty inwestycyjne i eksploatacyjne systemédw membranowych sa proporcjonalne do
wielko$ci strumienia permeatu przechodzacego przez jednostke powierzchni membrany
w jednostce czasu, wielko$¢ strumienia permeatu i czynniki, ktére na niego wptywaja, maja
wiec zasadnicze znaczenie w przemystowym zastosowaniu ci$snieniowych proceséw
membranowych w uzdatnianiu woéd naturalnych. Dgzno$¢ do zmniejszenia powierzchni
membran i uzyskania maksymalnej wydajno$ci w instalacjach membranowych przyczyni sie
do obnizenia kosztéw modutbw membranowych, oprzyrzagdowania i urzadzen do
monitoringu oraz infrastruktury. Koszty wymiany membran, ktére zalezg od ich zywotnosci,

stanowig najwiekszg sktadowg kosztow eksploatacyjnych.
3.1.1. Zjawisko permeacji cieczy przez membrany polprzepuszczalne

Wsp6lng cecha selektywnych membran poéiprzepuszczalnych stosowanych w procesach
membranowych jest zr6znicowanie szybkos$ci transportu sktadnikéw. Szybkos$¢ te wyraza sie
przez strumienie objetoSciowe, molowe lub masowe. Strumien objetosciowy (JA), sktadnika
A przenikajacego przez membrane pod wplywem dowolnej sity napedowej definiuje sie jako

natezenie odniesione dojednostki powierzchni membrany:

1 dVA
J=P ir 3"

gdzie: F - powierzchnia membrany,
V a - objetos¢ cieczy,
t - czas.

Efekt separacjisktadnikow wyraza sie za pomocagwspotczynnika separacji (a) lub
wspotczynnikaretencji  (R). W przypadku gazéw i cieczywspotczynnik separacji (a) jest

proporcjonalny do stosunku stezenia sktadnikéw (A i B) przenikajacych przez membrane:

(3.2)
RA RB
natomiast wspotczynnik retencji substancji A mozna opisa¢ roGwnaniem:
CD.
Ra = 1- 7T" (3.3)
RA

gdzie: CpA - stezenie w permeacie,
Cra - stezenie w retentacie.
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Strumien wody dejonizowanej (J) przechodzacy przez membrane (bez uwzglednienia
substancji odktadanej na jej powierzchni lub w porach) jest czesto opisywany przez prawo

Darcy’ego [19,24,25]:

J=n - (3.4)

gdzie: r| - lepko$¢ wody,
AP - ci$nienie transmembranowe,
Rm- hydrauliczny op6r czystej membrany.

Rownanie to jest podobne w formie do réwnaniaKedema-Katchalsky'ego
wyprowadzonego z praw termodynamiki nieodwracalnej [16,25,26]. Jezeli strumien permeatu
jest znaczniewiekszy odstrumienia substancji rozpuszczonej (Js) (w roztworze
rozcienczonym) przechodzgcej przez membrane, wéwczas:

J=LVAP-cATt) (3.5)

gdzie: L v- przepuszczalno$¢ membrany,
ct- wspoiczynnik odbicia,
Arc - ci$nienie osmotyczne.

Poréwnujgc réwnania (3.4) i (3.5) mozna stwierdzi¢, ze zalezno$¢ strumienia permeatu od
ci$nienia wyprowadzona z praw temodynamiki proces6w nieodwracalnych jest podobna do
zaleznos$ci wyprowadzonej z prawa Darcy’ego. R6wnanie (3.4) moze zosta¢ zmodyfikowane
w celu uwzglednienia redukcji ci$nienia transmembranowego spowodowanego ci$nieniem
osmotycznym:
J= AP-qk-ATt (36)
I-Rm

gdzie: Ok - stata empiryczna.

Zmiana cis$nienia osmotycznego (An) zwigzana z retencjg substancji na membranie jest
w pierwszym przyblizeniu odwrotnie proporcjonalna do masy substancji zatrzymywanej.
Cisnienie osmotyczne zwigzkéw wielkoczgsteczkowych Iub koloidalnych jest zwykle
niewielkie, dlatego dla substancji zatrzymywanych w znacznych ilosciach przez membrany
mikrofiltracyjne i ultrafiltracyjne korekta uwzgledniajgca An moze zosta¢ pominieta.

Jezeli natomiast strumien permeatu jest otrzymany w wyniku przeptywu przez czysta
membrane, ktéra stanowi wigzke poréw o charakterze kapilar, strumieh permeatu w procesie

mikro- i ultrafiltracji mozna wyrazi¢ za pomoca zaleznosci Hagena-Poiseuille’a:
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gdzie: f - cze$¢ powierzchni, ktérg zajmuja pory,
rp- promien poréw,
0 - wspotczynnik uwzgledniajacy kretoS¢ poréw,
8m- grubo$¢ membrany.

Z réwnania (3.7) wynika, ze ze zmniejszeniem grubo$ci membrany (8m) nastepuje wzrost
strumienia permeatu. Fakt ten przyczynit sie w latach 60. do rozwoju membran
asymetrycznych zawierajgcych warstwe naskérkowg. Wielko$¢ poréw struktury porowatej
warstwy nos$nej w stosunku do grubosci powinna by¢ na tyle duza, aby warstwa nosna nie
stawiata znaczacego oporu dla przeplywajacego permeatu.

Strumien permeatu wzrasta proporcjonalnie do wzrostu ci$nienia transmembranowego AP,
co wynika z réwnan (3.4) i (3.5) oraz (3.7). Obecno$¢ substancji rozpuszczonych
i koloidalnych w wodzie moze powodowa¢ ich akumulacje, a w nastepstwie odchylenia od
liniowej zaleznos$ci strumienia permeatu od ci$nienia. R6wnanie (3.7) wykazuje réwniez, ze
przy statych pozostatych parametrach membrana z wiekszg efektywna $rednicg poréw
rp bedzie sie charakteryzowata wiekszym strumieniem permeatu. Dlatego na o0go6t
objetosciowy strumien permeatu maleje dla poszczegdlnych technik membranowych zgodnie
z sekwencja: mikrofiltracja (MF) > ultrafiltracja (UF) > nanofiltracja (NF) > odwrécona
osmoza (RO). Jednakze zmniejszenie strumienia permeatu ze spadkiem wielko$ci poréw jest
czesciowo tagodzone przez fakt, ze wspoétczynnik f ma tendencje do wzrostu, a grubos$¢
membran do spadku wraz ze zmniejszeniem promienia poréw. W obecnos$ci substancji
rozpuszczonych i koloidalnych efektywna wielko$s¢ porow moze sie zmieniaé w czasie na
skutek adsorpcji substancji na Sciankach poréw, ktére moga réwniez by¢ blokowane przez
czasteczki ulegajace retencji.

Strumien permeatu, jak to wynika z réwnania (3.7), jest funkcjg lepkoséci cieczy, a wiec
zalezy od temperatury. W plyw temperatury na wielko§¢ strumienia permeatu mozna wyrazic¢
za pomocaréwnania Arrheniusa:

JT=Jrefexp(s/T) (3.8a)

gdzie: Jt - strumieh permeatu w temperaturze T,
Jref - strumien permeatu w temperaturze odniesienia,
s - stata empiryczna okreslona dla kazdej membrany.

Wspéitczynnik korekcyjny dla temperatury 25°C wg Poklanda miesci sie w zakresie 3%

[25], zgodnie z zaleznoscig:

Natomiast Marsh i Eriksson [25] podaja nastepujgce réwnania dla wspéiczynnika

korekcyjnego temperatury, ktére moga by¢ stosowane dla membran Film Tec FT30:

o 3.8¢c
~ = exp 2640\|2 98 273+T da Trze ( !
25

— = exp 34801 ! dla T < 25°C (3.8d)
\298 273+ T/J

3.1.2. Spadek strumienia permeatu w wyniku tworzenia sie warstewki przymembranowej

Jezeli substancje obecne w przeptywajgcej cieczy ulegajg akumulacji na powierzchni
membran i wewnatrz poréw, woéwczas przepuszczalno$¢é membrany ulega redukcji przez
blokowanie Ilub zwezanie poréw oraz przez tworzenie warstwy osadu, ktory stanowi
dodatkowy opdr dla przepltywu cieczy przez membrane (rys. 3.1) [25]. Spadek strumienia
permeatu w czasie wptywa na zmniejszenie wydajnos$ci urzadzen membranowych.

Zwigzki Retentat
wielkoczgsteczkowe

Rys.3.1. Akumulacja substancji na, w i w poblizu membrany podczas filtracji wody w przeptywie krzyzowo-

pradowym (crossflow)

Fig.3.1. The accumulation ofmaterials on. in, and neara membrane in the presence ofa crossflow

Zjawiska te oraz procedury utrzymania wydajnosci membrany na poziomie optacalnym
ekonomicznie musza by¢ brane pod uwage zaréwno w projektowaniu, jak i eksploatacji
urzgdzen membranowych. Charakterystyka fizykochemiczna i lokalizacja substanciji

ulegajacej akumulacji moze odgrywac zasadniczgrole w okreslaniu wielkos$ci i odwracalnosci
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spadku strumienia permeatu. Czesto odwracalny i nieodwracalny spadek strumienia permeatu
jest okreslany mianem ,foulingu”. R6znica miedzy odwracalnym i nieodwracalnym spadkiem
strumienia permeatu jest zalezna od warunkéw, w ktérych membrany pracujg i sa
regenerowane. Wielkos¢ ,foulingu” nieodwracalnego odzwierciedla najczesciej ekstremalne
warunki pracy membrany, takie jak: najwyzsze ciSnienie eksploatacyjne urzadzen
membranowych albo najgorsza jakos¢ filtrowanej wody. Dlatego najbardziej praktycznym
okres$laniem nieodwracalnego spadku strumienia permeatu jest r6znica pomiedzy
objetoSciowym strumieniem nowej membrany a strumieniem uzyskanym po zastosowaniu
najbardziej agresywnych procedur czyszczenia [25]. Hydrauliczna lub chemiczna regeneracja
membran moze spowodowac¢ usuniecie jedynie czesci substancji powodujacych ,fouling”
i prowadzi¢ do niepetnego odzyskania poczgtkowej warto$ci strumienia permeatu.

Wysokag wydajnos$¢ i stacjonarne warunki procesu separacji membranowej osiggngé mozna
pod warunkiem rozwigzania problemu akumulacji skladnikéw zatrzymywanych przez
membrane na jej powierzchni. Jest to efekt szeregu zjawisk fizycznych, do ktérych naleza:
wzrost lepkos$ci, zmniejszenie dyfuzyjnosci, efekt ciSnienia osmotycznego, dodatkowe opory
tworzacego sie placka filtracyjnego i inne [27,28]. Kontrolowanie transportu masy
sktadnikéw w warstwie przymembranowej w kierunku rdzenia strumienia retentatu ma
decydujacy wptyw na wydajnos$¢ procesu membranowego, w przypadku gdy opory warstewki
dominujg nad oporami membrany.

Spadek strumienia permeatu w czasie obniza wydajno$¢ proceséw membranowych, co
wywiera niekorzystny wptyw na ekonomike separacji. Dlatego nalezy tak dobiera¢ warunki
procesowe oraz inne czynniki warunkujgce wydajnos¢, by ograniczy¢é do minimum

poszczegdlne zjawiska powodujgce wzrost catkowitego oporu membrany.

Zjawisko ,foulingu” membran

Kolejnym problemem zwigzanym z okres$laniem wydajnoscijest ,fouling”, czyli trwata,
najczesciej nieodwracalna, zmiana przepuszczalnosci membrany pod wptywem wielu réznych
czynnikéw. ,Fouling” jest to odkladanie sie substancji (czastki zawieszone, koloidy,
rozpuszczalne zwigzki wielkoczgsteczkowe, sole) na powierzchni membrany i/lub w porach,
ograniczajgce jej przepuszczalnos¢, wywotane przez nastepujace rodzaje substancji [27-29]:

* substancje organiczne (zwigzki wielkoczgsteczkowe, substancje biologiczne),
* substancje nieorganiczne (wodorotlenki metali, sole wapnia, krzemionka),

e czgstki zawieszone.
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,Fouling” wystepuje przede wszystkim w przypadku procesé6w membranowych, w ktérych
stosuje sie membrany porowate, a wiec w mikrofiltracji i w ultrafiltracji, ale réwniez
w procesach odwrdéconej osmozy i elektrodializy, ktére wymagaja intensywnego wstepnego
przygotowania nadawy [27,28]. W literaturze $wiatowej ukazato sie wiele prac na temat
Jfoulingu” ijego wptywu na efektywnos$¢ proces6w membranowych [30-34]. Z publikaciji
tych wynika, ze wielkos¢ ,foulingu” jest zalezna od zastosowanej techniki membranowej oraz
rodzaju membrany i odnosi sie przede wszystkim do technik membranowych, ktérych sitg
napedowagjest r6znica ciSnien po obu stronach membrany [28].

sFouling” moze mieé charakter odwracalny, jezeli utworzony na powierzchni membrany
osad mozna catkowicie usunag¢ i w ten spos6b odtworzy¢ poczatkowa jej wydajnos¢, oraz
nieodwracalny, jezeli powlekanie/zanieczyszczenie wystepuje wewnatrz poréw membrany
i dlatego mechaniczne, a nawet chemiczne czyszczenie nie zawsze daje dobre rezultaty.
Najwiecej probleméw stwarzajg w przypadku wszystkich ci$nieniowych technik
membranowych czastki o wymiarach koloidalnych oraz sole wapnia i magnezu, a w
szczego6lnosci podczas realizacji procesu odwroéconej osmozy i nanofiltracji.

Zjawisko ,foulingu” jest specyficzne dla kazdego zastosowania techniki membranowej
i jest trudne do teoretycznego opisu. Zalezy ono bowiem réwniez od fizycznych
i chemicznych parametrow, takich jak stezenie, temperatura, pH, sita jonowa i materiat
membrany. Najprostszym modelem, ktéry moze zosta¢ zastosowany do opisu ,foulingu”,jest
poétempiryczna zaleznos¢ [16,27,28]:

J, = JO-tn, n<0 (3.9)

gdzie: Jt - strumieh permeatu po czasie t,
Jo - poczatkowy strumien permeatu.

Wyktadnik potegowy (n) jest funkcja przede wszystkim predkosci przeptywu nad
powierzchniag membrany. Istnieje szereg innych empirycznych i pétempirycznych modeli
opisujgcych spadek strumienia permeatu w efekcie ,foulingu” [33,35], ale ich wadajest to, ze
nie moga by¢ zastosowane do wszystkich proces6w membranowych. Ponadto, sposoby
redukcji  ,foulingu” muszg by¢ ustalane, dla kazdego zastosowania oddzielnie,
w trakcie badan pilotowych.

Do prawidtowego zaprojektowania instalacji membranowej niezbedne sag informacje
uzyskane za pomoca metod iloSciowego okreslania szybkos$ci i stopnia blokowania membran.
Pozwala to na wtasciwe zatozenia wielkoSci strumienia permeatu, wielkosci powierzchni

membran oraz wybranie sposobu zapobiezenia blokowaniu. Obecnie brak jest skutecznej
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i standardowej metody okreS$lania szybko$ci i stopnia blokowania membran substancjami
obecnymi w nadawie.

Do$¢ powszechnie stosowana grupa metod (testow) okres$lania tendencji do ,foulingu”
jest oparta na pomiarze szybkos$ci zatykania sie filtréw membranowych w trakcie filtracji
roztworu. Test polega na pomiarze obnizenia sie strumienia permeatu w czasie, pod statym
ci$énieniem, przy stosowaniu znormalizowanych filtrow o wielko$ci poréw 0,1-1 uyT1. Do
testow tych naleza [25,36] (nazwy wedtug oryginalnego brzmienia angielskiego): Filterability
Index, Membrane Filter Test, Silting Index, Plugging Index, Fouling Index, Slit Density Index
(SDI) oraz Modified Fouling Index (MFI). Za najodpowiedniejszy do praktycznego
zastosowania uwaza sie dzi$ test SDI, opracowany przez firme Du Pont [37].

Wymieniony test nie posiada odpowiedniej podbudowy teoretycznej, tym niemniej jego
praktyczne znaczenie jest duze, bowiem zostal przyjety do charakteryzowania jakos$ci
nadawy, w procesach odsalania i demineralizacji w6d metodg odwr6conej osmozy
i elektrodializy oraz ultrafiltracji [38,39]. Test SDI jest oparty na pomiarze szybkosci, przy
ktorej filtr membranowy o wielko$ci poréw 0,45 u T staje sie nieprzepuszczalny dla badanej
wody pod stalym ciSnieniem 210 kPa. NajczeSciej stosuje sie filtry membranowe firmy
Millipore. Pomiar SDI przeprowadza sie¢ w nastepujacy sposob:

m  mierzy sie czas ti potrzebny do zebrania pierwszych 500 cm3filtratu,
m  mierzy sie czas t2 potrzebny do zebrania nastepnych 500 cm3filtratu,
przy czym pomiar nastepny rozpoczyna sie po 15 minutach (t) od rozpoczecia poprzedniego

pomiaru. Wskaznik SDI oblicza si¢ wg nastepujgcego wzoru:

SDI= — b--2 (3.10)
Jezeli wyrazenie (1 - ti/t2)TOO jest wieksze od 75, wéwczas czas miedzy poszczeg6lnymi
pomiarami skraca sie do 10 lub nawet 5 minut.

Wskaznik SDI jest zatem miarg procentowego spadku strumienia filtratu przypadajgcego
na jednostke czasu. Test SDI prowadzony w przedziale 15-minutowym ma zakres wartosci
0 - 6,67 ijest powszechnie stosowang miarg zawarto$ci substancji koloidalnych w wodach
[40]. Niektérzy producenci membran, dajac gwarancje na prawidtowg ich prace, okres$lajg
dopuszczalne warto$ci SDI. Wada testu SDI jest brak liniowej zaleznosci wartosci SDI od
stezenia substancji koloidalnych w wodach oraz nie symuluje on warunkéw
hydrodynamicznych wystepujgcych w rzeczywistych modutach membranowych. Dlatego
zastepczg metoda okreslania zdolno$ci wéd do ,foulingu” membran jest pomiar potencjatu

zeta (O, ktoéry jest miarg tadunku elektrycznego warstwy dyfuzyjnej koloidu. Stwierdzono, ze
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koloidy zawarte w wodach naturalnych to przede wszystkim uwodnione glinokrzemiany
o $rednicach czastek w zakresie 0,3-1,0 (xm, posiadajgce ujemny powierzchniowy tadunek

elektryczny [41]. Dlatego czastki koloidalne tego typu tatwo ulegajg adsorpcji i koagulacji na

powierzchni membran, powodujgc ich ,fouling”.

Przyczyny spadku strumienia permeatu

Akumulacja substancji na powierzchni i w porach membrany powoduje wzrost oporu
membrany (Rdk) w czasie. Opory te zalezg od sktadu i grubos$ci kazdej warstwy, ktére z kolei
sg zalezne od jako$ci surowej wody oraz charakterystyki transportu masy w module
membranowym. W rezultacie wyrazenie (3.6) na strumien permeatu przyjmuje postac:

J= AP~ AT (3.11)
i-R *
a po uwzglednieniu oporéw sktadowych:
J= AP -akAn

n{R m(t) + Rc[5¢c(t),...]+ Rpol(D,J)}

gdzie: Rm - op6r membrany,
Rc - opér warstwy osadu (placka) na powierzchni membrany,

Rpoi- opdr warstwy polaryzacyjnej,
5C - grubo$¢ osadu lub zelu,
D - wspotczynnik dyfuzji.

Wszystkie te opory sa funkcja czasu (t) i sa zwigzane z wilasno$ciami systemu
membranowego i wtasno$ciami wody surowej. Przez poréwnanie réwnania (3.4) i réwnania
(3.7), wynikajgcego z praw Darcy'ego i Poiseuille’a, poczatkowy opér membrany (Rmj|o)
moze by¢ przedstawiony w postaci:

Rmo="4 *- (3.13)
frpP
Natomiast catkowity op6r membrany (Rm) moze sie zmienia¢ w czasie z powodu
wystepowania ,foulingu” zwigzanego z blokowaniem poréw i adsorpcja wewnatrz porow
oraz innych czynnikéw fizycznych i chemicznych [25].

Tworzenie warstwy osadu na powierzchni membrany wywotane zjawiskiem ,,foulingu”

Blokowanie poréw i fouling adsorpcyjny wydajg sie by¢ gtébwnymi przyczynami spadku
strumienia permeatu w czasie pracy membran ultra- i mikrofiltracyjnych. W wiekszos$ci
przypadkéw zwigzanych z uzdatnianiem wody i oczyszczaniem $ciekébw mozna przyjaé, ze
warstwa polaryzacyjna nie wywotuje dodatkowego oporu dla przepltywu permeatu,

tzn. Rpli«R ¢ i w zwigzku z tym Rpo moze zosta¢ pominigte we wzorze (3.12). Tym niemniej
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zjawisko polaryzacji stezeniowej odgrywa kluczowa role w tworzeniu osadoéw filtracyjnych

na powierzchni membrany i warstw zelowych.
Op6r warstwy osadu Rc moze by¢ okreSlony jako iloczyn oporu witasciwego Rc

i grubosSci osadu (placka) 8C Wedlug réwnania Kozeny-Carmana op6r witasciwy

niescisliwego osadu zlozonego z czastek o jednakowej Srednicy moze zosta¢ obliczony ze

wzoru:

gdzie: ec- porowato$¢ warstwy osadu (placka),
dp- $rednica czastek wchodzgcych w sktad warstwy osadu.

Ze wzoru powyzszego wynika, ze op6r warstwy osadu utworzonego na powierzchni
membrany powinien wzrasta¢ ze zmniejszaniem si¢ wielko$ci czgstek tworzacych ten osad.
Opér membran do odwréconej osmozy i nanofiltracji jest zwykle wigkszy niz op6r warstwy
osadu wytworzonego przez substancje koloidalng. Réwniez w przypadku membran mikro- i
ultrafiltracyjnych opory placka moga by¢ mniejsze, jezeli odlozone czastki maja wigksze
Srednice od efektywnej wielkosci porow membran. W takim przypadku strumien permeatu
staje sie niezalezny od stezenia czgstek w strumieniu zasilajgcym zawierajgcym duze czastki.
Jednakze, w wigekszo$ci zastosowan mikro- i ultrafiltracji w uzdatnianiu wody i $ciekéw opo6r
warstwy osadu wywiera znaczny wplyw na strumien permeatu. Sam placek moze odgrywacé
role filtra i usuwaé mniejsze czgstki lub moze ulega¢ kompresji w czasie. Utworzona warstwa
osadu w powigzaniu z blokowaniem poréw i ,foulingiem” adsorpcyjnym wewnatrz poréw
membrany wywotuje opdr, ktéry z reguly przekracza warto§¢ oporu membrany; osad lub
warstwa zelowa odgrywa role wtérnej membrany, przez ktdérag musi przeptywaé¢ woda.
Zjawisko to czesto wystepuje w praktyce, kiedy woda surowa jest podawana na membrane
bez lub z niewielkim przygotowaniem wstepnym. Obserwuje sie woéwczas nhiezmienny
strumien permeatu, nawet dla membran mikro- i ultrafiltracyjnych pracujgcych bez
wstecznego przemywania.

Jezeli op6r warstwy osadu jest wiekszy od oporu membrany, spadek strumienia permeatu
jest uzalezniony od masy substancji odtozonej na membranie. W czasie stosunkowo krétkim
strumien permeatu maleje do momentu, az transport czgstek do osadu (placka) na membranie

zostanie zréwnowazony transportem wstecznym czastek i strumien permeatu przyjmie w

przyblizeniu warto$¢ statg [42].
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Na przepuszczalno$¢ uktadu membrana-utworzona warstwa osadu wplywa réwniez sita
jonowa filtrowanego uktadu. Dane opisane przez Bacchina i wspotpracownikéw [43], dla
filtracji zawiesiny bentonitu, potwierdzaja spadek strumienia permeatu ze wzrostem sity
jonowej roztworu do momentu utworzenia warstwy osadu. Te spadki strumienia permeatu sa
zwigzane ze zmniejszaniem elektrostatycznego odpychania w osadzie, co prowadzi do
tworzenia osadéw bardzo gestych. Ponadto, ze wzrostem sity jonowej powyzej punktu
krytycznego nastepuje koagulacja czastek, co w efekcie daje czgstki o wiekszych rozmiarach i
bardziej porowate warstwy osadu. Podobne wyniki opisujg inni autorzy [44,45].

Proponuje sie szereg strategii dla zapobiezenia spadkowi strumienia permeatu
wywotanego tworzeniem sie placka Ilub warstwy zelowej. Czyszczenie hydrauliczne
i mechaniczne jest stosunkowo tatwe do zastosowania i moze by¢ automatycznie inicjowane
w regularnych odstepach czasu w trakcie pracy systemu. Proponuje sie jednak czyszczenie
chemiczne (przy uzyciu detergentdw, enzyméw, kwasoéw), kiedy metody hydrauliczne staja
sie nieefektywne. Jednakze takie procedury sgczasochtonne i kosztowne.

Waznym sposobem ograniczenia tworzenia sie warstwy osadu jest odpowiednie dobranie
warunkéw operacyjnych procesu. Obejmuje to odpowiednio dobrane wstepne przygotowanie
wody w zaleznosci od wielko$ci czastek w wodzie surowej, usuniecie lub kompleksowanie
substancji powodujgcych ,fouling” badz optymalizacje warunkéw hydrodynamicznych

elementdw membranowych.

,Fouling” adsorpcyjny

Adsorpcja i odktadanie sie substancji w porach membrany prowadzg do zmniejszenia ich
promienia, atym samym wielko$ci powierzchni membrany o otwartych porach. Powoduje to
wzrost oporu membrany (réwnanie (3.7)). Spadek strumienia permeatu spowodowany
adsorpcjajest czesto trudny do zlikwidowania.

Adsorpcja substancji organicznej na powierzchni membrany jest czesto istotnym
czynnikiem w okres$laniu wtasciwos$ci transportowych membran. Kwasy humusowe i inne
substancje organiczne wystepujgce w wodach naturalnych moga mieé¢ duzo wiekszy wptyw
na wielko$¢ strumienia permeatu niz zwigzki nieorganiczne i koloidy, nawet przy niewielkich
stezeniach. Na wielko$¢ ,foulingu” substancji organicznych ma wptyw charakter substanciji
organicznych, obejmujacych przede wszystkim powinowactwo do membran, mase
czgsteczkowag, rodzaj grup funkcyjnych i strukture przestrzenng zwigzku organicznego.
Ujemnie naladowane grupy funkcyjne organicznych polielektrolitéw (takich jak kwasy

humusowe i fulwowe) moga byé odpychane przez ujemnie natadowane powierzchnie
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membran. Na przyktad, polisulfon, octan celulozy, membrany ceramiczne i kompozytowe
stosowane do uzdatniania wody i oczyszczania $ciekéw posiadajg ujemny tadunek na swojej
powierzchni. Zwykle wiekszej gestosci tadunku membrany towarzyszy wieksza jej
hydrofilowo$¢é. Wtasnosci hydrofobowe moga zwiekszaé akumulacje na powierzchni
membrany naturalnych substancji organicznych, co prowadzi do wiekszego ,foulingu”
adsorpcyjnego. Leine i wspdipracownicy [46] stwierdzili, ze woda z jeziora powoduje
znacznie mniejszy ,fouling” membran hydrofilowych niz hydrofobowych. Adsorpcja
substancji humusowych na membranach zmniejsza pozorny potencjat elektrokinetyczny w
poblizu powierzchni membrany, zwigkszajac jej hydrofilowo$¢ powierzchni [47]. Odczyn
wody poddawanej filtracji membranowej wywiera rowniez wptyw na ,fouling” adsorpcyjny
membran [48]. Stabilno$¢ organicznej substancji naturalnejjest wieksza w obecnos$ci ujemnie
natadowanych grup funkcyjnych na tych czgsteczkach. Takim grupom funkcyjnym
towarzysza zwykle jony wapniowe i protony, zwiekszajac bardziej lub mniej stabilnos¢
czasteczek. Wyzsze stezenie jon6w wapnia i nizsze pH sprzyja adsorpcji kwasow
humusowych naweglu aktywnym i na innych ciatach statych. Istnieje pewna liczba dowodoéw
eksperymentalnych, ze nizsze wartosci pH moga zwiekszaé hydrofobowo$¢ substanciji
humusowych [47]. Zostalo to potwierdzone w badaniach pilotowych, w ktérych twarde wody
powierzchniowe wykazywaty wiekszg tendencje do ,foulingu” membran do odwréconej
osmozy niz wody migkkie, mimo faktu, ze obie wody mialy ten sam indeks SDI [25].
Ostatnio obserwuje sie znaczny postep w identyfikacji naturalnych substancji organicznych
(NOM), ktére moga by¢ odpowiedzialne za ,fouling” podczas filtracji membranowej wéd
naturalnych. Mallevialle i wspotpracownicy [49] stwierdzili, ze polisacharydowa frakcja
NOM, oznaczona metodg GC/MS, jest gtdbwnym czynnikiem powodujgcym ,fouling”
ultrafiltracyjnych membran celulozowych. Polisacharydy i zwigzki poli(hydroksy-
aromatyczne) zostaly zidentyfikowane jako dwie dominujace grupy NOM w wodach
powierzchniowych i gérskich. Grozes i inni [50] badali spadek strumienia permeatu
spowodowany przez adsorpcje kwasu taninowego (masa czasteczkowa 700) i dekstranu (masa
czasteczkowa 10400) na r6znych membranach do ultrafiltracji. Zwigzki te zostaly wybrane
jako wzorce NOM odpowiadajgce poli(hydroksyaromatom) i polisacharydom. Stwierdzono,
ze roztwOr dekstranu posiada niewielki wptyw na wielko$¢ strumienia permeatu membrany o
granicznej rozdzielczosci (cutoff) wynoszgcej 100000 Da, natomiast roztwdr kwasu

taninowego wywotuje znaczny ,fouling” (rys.3.2) [25].
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Rys.3.2. Spadek strumienia permeatu dla membrany o granicznej rozdzielczo$ci 100000 Da uzyskany dla

roztworéow dekstranu T10 i kwasu taninowego

Fig.3.2. Permeateflux declinefor a 100000 molecular weight cutoffmembrane obtainedfor solutions o fdextran

T10 and tannic acid

Adsorpcja dekstranu na powierzchni membrany byta dziesigciokrotnie mniejsza niz
adsorpcja kwasu taninowego.

Poza bezpos$rednim wptywem na ,fouling”, obecno$¢ substancji organicznych w wodzie
naturalnej odgrywa znaczng role we wzajemnym oddziatywaniu koloidéw skoagulowanych
na membranie. Analiza chemiczna organicznych substancji obecnych w wodach naturalnych
i -ich ilosci w placku filtracyjnym sugeruja, ze zwigzki polifenolowe, biatka i polisacharydy
powodujg koagulacje koloidéw, ktére odkladajg sie na membranie i mogag cementowac
placek $cisle do powierzchni membrany. Dlatego ,fouling” adsorpcyjny i stabilizacja osadu
(lub tworzenie warstwy zelowej) utworzonego przez substancje organiczne w wodach
zmniejszajg efektywno$¢ hydraulicznych metod czyszczenia. Nalezy woéwczas stosowaé
mycie za pomoca reagentéw chemicznych (tugi i enzymy), ktére muszg efektywnie rozktadac

lub rozpuszczaé substancje organiczne.

Metody zapobiegania niekorzystnym zjawiskom powodujgcym zmniejszanie wydajnosci
strumienia permeatu

Zjawiska ograniczajgce strumien permeatu, tj. ,fouling” i polaryzacja stezeniowa,
wystepuja rownoczes$nie, a ich skutki naktadajg sie wzajemnie. Polaryzacje stezeniowg w
odr6znieniu od ,foulingu” cechuje wystepowanie réwnowagi, ktéra prowadzi do
stabilizowania sie strumienia permeatu na staltym poziomie. Efektem ,foulingu” jest

natomiast ciggte zmniejszanie sie strumienia permeatu w czasie [51].

29



Dla ograniczenia ujemnych skutkéw tych zjawisk stosuje sie wstepne przygotowanie
nadawy przed wprowadzeniem na membrany, modyfikacje wtasnosci membrany, czyszczenie
membrany oraz optymalizacje warunkéw prowadzenia proces6w membranowych.

Wstepne przygotowanie nadawy przed wprowadzeniem na membrany zalezy przede
wszystkim od jej skladu, zawarto$ci substancji powodujacej ,fouling” oraz od wielkosSci
porébw w membranie. Istnieje wiele metod wstgpnego przygotowania nadawy
m.in. koagulacja dla usuniecia zawiesin, chlorowanie w celu usuniecia bakterii i
mikroorganizmow, filtracja, adsorpcja na weglu aktywnym i wiele innych.

O wielko$ci adsorpcji i ,foulingu” na powierzchni oraz wewngtrz por6w membrany
decyduje w duzym stopniu powinowactwo w uktadzie substancja rozpuszczona - membrana.
Na powinowactwo duzy wplyw wywierajg wtasnosci membrany. W przypadku substancji,
ktére ulegaja silnie adsorpcji na powierzchniach hydrofobowych (np. biatek), stosuje sie
membrany hydrofitowe (estry celulozy, poliamidy alifatyczne). Roéwniez chemiczna
modyfikacja polimeréw hydrofobowych (np. sulfonowanie polisulfonu) oraz mieszanie
polimeréw hydrofobowych z hydrofilowymi pozwalaja na zmniejszenie ,foulingu”
otrzymanej membrany. Innym sposobem jest wstepna obrébka membran hydrofobowych za
pomocg zwigzkéw powierzchniowo czynnych lub enzymoéw [28]. Modyfikujgc witasnosci
membran nalezy réwniez uwzgledni¢ wielkos¢ poréw i dystrybucje wielko$ci poréw
w membranie, a w szczeg6lnosci w warstwie powierzchniowej. Wigze sie to z adsorpcja
substancji na powierzchni membrany oraz blokowaniem sie poréw, co w konsekwencji
prowadzi do zmniejszenia strumienia permeatu i zmian selektywno$ci membrany.

Wstepne przygotowanie nadawy oraz modyfikacja witasnosci membrany nie eliminujg
catkowicie zjawiska ,foulingu”. Dlatego po pewnym okresie eksploatacji membrany
konieczne jest jej czyszczenie, a czestotliwo$¢ tej operacji ustala sie podczas badan
pilotowych. Czyszczenie membrany mozna przeprowadza¢ metodami: mechanicznymi,
hydrodynamicznymi, elektrycznymi i chemicznymi. Blokowaniu poréw przeciwdziata
odpowiednie rozwigzanie konstrukcyjne modutéw wywotujgce burzliwy przeptyw nadawy,
a w tym: pulsacja ci$nienia, rotacja membran, wibracja membran, ultradZzwieki, turbulencja
nadawy wywotana strumieniem gazu, pole elektryczne, falisto§¢ powierzchni membran.

Do hydraulicznych sposobéw czyszczenia membran zalicza sie redukcje ciSnienia
i przeptukiwanie uktadu mieszaning wody i powietrza oraz przeptukiwanie uktadu woda lub
roztworem w kierunku przeciwnym do strumienia cieczy w czasie pracy instalacji.

Najskuteczniejszym sposobem hydraulicznego czyszczenia membran jest periodyczny,

impulsowy, powrotny przeptyw permeatu zwany technikg backflushing (rys.3.3). Metoda ta
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polega na tym, ze po okreSlonym czasie eksploatacji membrany redukuje sie ciSnienie do
atmosferycznego i przepuszcza sie permeat w kierunku przeciwnym niz w czasie normalnej
pracy modutu [19]. Metoda ta pozwala na usuniecie osadu z powierzchni membrany i z jej
porow. Zalezno$¢ wielkos$ci strumienia od czasu przy zastosowaniu i bez zastosowania
przemywania wstecznego ilustruje rysunek 3.4.

Najwazniejsza metodg usuwania skutkéw ,foulingu” jest chemiczne czyszczenie membran.
Najczes$ciej stosowanymi chemikaliami sa mocne lub stabe kwasy, zasady, detergenty
(zasadowe i niejonowe), $rodki dezynfekujgce oraz substancje kompleksujace. Chemikalia te
stosuje sie pojedynczo lub w mieszaninie [27,28].

Do czyszczenia elektrycznego wykorzystuje sie pulsujacy prad elektryczny, ktory
wywotuje migracje natadowanych czgstek osadu lub czgsteczek z powierzchni membrany.
Metoda ta stosowana moze by¢ bez przerywania pracy instalacji, czyli w sposéb ciggly.
Jednak aby mozliwe byto wykorzystanie tej metody, wymagane sa membrany przewodzgce
prad elektryczny oraz specjalne konstrukcje modutéw membranowych.

Czyszczenie mechaniczne jest rzadko stosowang metoda, gdyz znajduje jedynie
zastosowanie w rurowych modutach membranowych, a polega na usuwaniu osadu za pomoca
kulek z tworzywa piankowego [19].

Ujemne skutki polaryzacji stezeniowej i ,foulingu” moga by¢ redukowane poprzez
optymalizacje transportu masy. Zasadniczy wptyw na wspétczynnik wnikania masy wywiera

predkos¢ przepltywu roztworu nad powierzchnig membrany. Wzrost predkosci powoduje
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Rys. 3.3. Metoda przemywania wstecznego

Fig. 3.3. Backwashing method
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Rys.3.4. Zalezno$¢ strumienia permeatu od czasu, z i bezprzemywania wstecznego membrany

Fig.3.4. Dependence ofpermeate flux on time, with and without bacwashing ofmembrane

zatem wzrost transportu masy, a w konsekwencji wzrost strumienia permeatu. Wspétczynnik
wnikania masy zalezy takze od konstrukcji modutu, dlatego ten czynnik réwniez musi by¢
brany pod uwage. Na przyktad, zmniejszenie diugosci modutu polepsza warunki transportu
masy [19]. Dlatego tez dobierajac modut membranowy nalezy dazy¢ do stworzenia
odpowiednich warunkéw hydrodynamicznych.

Eksploatacja filtracyjnych urzadzen przeptywowych pracujagcych w uktadzie krzyzowo -
pradowym (crossflow) moze sie odbywac przy stalym cisnieniu, przy stalym strumieniu
permeatu badz przy zmiennym strumieniu lub zmiennym ci$nieniu. Nie zostato jednak dotad
ustalone, ktére z tych rozwigzah jest bardziej korzystne.

Ze wzgledu na brak konieczno$ci stosowania uktadéw monitorowania oraz urzadzen
kontrolnych do utrzymania statego strumienia permeatu bardziej atrakcyjna jest metoda
eksploatacji pod statym ci$nieniem. Jednak systemy o stalym strumieniu permeatu mogga by¢
zaprojektowane w taki sposéb, ze zajmujg niewiele miejsca, poniewaz nie ma potrzeby

stosowania duzych zbiornikéw, koniecznych do gromadzenia nier6wnomiernie produkowanej

wody.
3.2. Procesy transportu masy

W ci$nieniowych procesach membranowych strumien cieczy przeplywajacy nad
powierzchniag membrany i przechodzacy przez nig pocigga za sobg transport substancji

obecnych w wodzie naturalnej bezposrednio w sasiedztwo membrany. Jony i zwigzki
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organiczne matoczgsteczkowe nie wywierajg znaczacego wptywu na strumienn w obszarze nad
powierzchnig membrany. Przy braku gradientu stezenia przesuwajg sie one na og6t wraz ze
strumieniem przeptywajagcym nad powierzchnia membrany. Natomiast czastki wieksze
(koloidy, zawiesiny) zaburzajg w znacznym stopniu przeptyw cieczy, a ich droga moze by¢
czesto inna niz gléwnego strumienia cieczy.

Transport substancji w kierunku membrany i retencja przez membrane prowadzg do ich
akumulacji w poblizu powierzchni membrany i tworzenia gradientu stezenia wywotujgcej
proces dyfuzji wstecznej. Charakter transportu masy w kierunku membrany i dyfuzji
wstecznej wzdiuz powierzchni membrany (w warunkach przeptywu) okresla stopien
akumulacji masy w poblizu membrany. To z kolei umozliwia okres$lenie oporu w stosunku do
strumienia permeatu, w przypadku kiedy utworzony zostat osad lub warstwa zelowa na
powierzchni membrany. Procesy transportu masy moga réwniez okresla¢ warunki krytyczne

wytrgcania na membranie substancji rozpuszczonych powodujac ,fouling”.

3.2.1. Polaryzacja stezeniowa

Zjawisko polaryzacji stezeniowej powoduje tworzenie sig, w bezposrednim sasiedztwie
membrany, warstwy granicznej roztworu o stezeniu przewyzszajgcym $rednie stezenie
roztworu poddawanego separacji. Wywotuje to niekorzystne obnizenie szybkosSci procesu
oraz zmiane wtasnos$ci separacyjnych membrany.

Na rys.3.5 przedstawiono zasade tego zjawiska oraz przebieg zmian stezenia substancji
zatrzymywanej przez membrane w miare zwiekszania sie odlegtosci od powierzchni
membrany. Zobrazowano réwniez schemat transportu masy w poblizu warstwy
polaryzacyjnej.

Jednym z podstawowych probleméw zwigzanych z projektowaniem i sterowaniem
ci$nieniowych proceséw membranowych jest brak powszechnie akceptowanego opisu
matematycznego tych proceséw. Do opisu transportu masy substancji w procesach
cisnieniowych powszechnie stosuje sie tzw. model ,warstewkowy” (model filmu
powierzchniowego) [16,27,28], ktory zaktada, ze warstwa polaryzacyjna przy powierzchni
membrany istnieje réwniez w warunkach przeptywu burzliwego.

Podczas procesu membranowego substancja ulegajgca retencji jest przenoszona do
powierzchni membrany na zasadzie transportu konwekcyjnego, gromadzi sie na niej,
a nastepnie dyfunduje z powrotem do roztworu pod wplywem gradientu stezenia. Poczatkowo
szybkos$¢ transportu konwekcyjnego przewyzsza szybko$¢ dyfuzji w kierunku przeciwnym,

cowywotluje wzrost stezeniaw warstwie powierzchniowej. Ostatecznie ustala sie rwnowaga
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miedzy szybkoscig transportu w kierunku membrany a szybkos$cig dyfuzji wstecznej
powiekszong o strumien permeatu. W tych warunkach stezenie substancji rozpuszczonej
w warstwie polaryzacyjnej osigga warto$¢ stata, zawsze jednak wyzszg niz stezenie w gtebi
roztworu.

Rownanie transportu masy w warunkach rownowagi mozna otrzymac z bilansu masy:

dC
Jk C+D "§gl~J3' Cp (3.15)

gdzie: Jk - strumien konwekcyjny,
Jv- strumien permeatu,
C - lokalne stezenie substancji rozpuszczonej,
Cp - stezenie substancji w permeacie,
x - odlegto$¢ od powierzchni membrany w kierunku prostopadiym,
D - wspéitczynnik dyfuzji substancji rozpuszczonej.

Catkujac rownanie (3.15) dla warunkéw brzegowych:
X=0-—-C=Cm

i x=6—=C==Cb

otrzymujemy zaleznos¢:

| - 0.« ,
Wprowadzajgc do réwnania (3.16) wspotczynnik wnikania masy (k): k = — oraz
S
C
wspoéitczynnik retencji (R): R =1 otrzymujemy zaleznoSci:
cC -C
J,.=k-In —"——- v n 17x
[.b-C
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exp
(3.18)
b R+ (1-R)exp| —

Stosunek Cm/Cb znany jest pod nazwag modutu polaryzacji stezeniowej i jest funkcjag
strumienia permeatu (Jv), wspotczynnika dyfuzji substancji ulegajacej retencji (D) oraz
grubosci warstwy polaryzacyjnej (6). Oznacza to, ze polaryzacja stezeniowa jest zjawiskiem
szczegOlnie niebezpiecznym dla membran o wysokiej przepuszczalnosci i substancji
wielkoczgsteczkowych. Zaktadajgc, ze w danych warunkach procesu membranowego
strumien permeatu i wspoéiczynnik dyfuzji majg warto$¢ stata, zjawisko polaryzaciji
stezeniowej mozna efektywnie kontrolowa¢ grubo$cig warstwy polaryzacyjnej, ktéra powinna
by¢ jak najmniejsza. Grubo$¢ warstwy polaryzacyjnej zalezy od wymiaréw kanatu nad
powierzchniag membrany oraz charakteru przeptywu cieczy (laminarny czy burzliwy). Dla
przeptywu laminarnego grubo$¢ ta jest bezposrednio zwigzana z wymiarem kanalu
w kierunku prostopadiym do kierunku przeptywu cieczy - $rednicg, gdy przekréj kanatu jest
kotowy, a wysokos$cig kanatu, gdy jest on prostokatny. Grubos$¢ warstwy polaryzacyjnej
zalezy w tym wypadku odwrotnie proporcjonalnie od dtugos$ci kanatu (lub predkosci cieczy).
Dla przeptywu burzliwego grubos¢ warstwy polaryzacyjnej maleje ze wzrostem liczby
Reynoldsa, a ros$nie ze wzrostem rozmiaréw kanalu. Spotegowanie zatem burzliwos$ci
w obszarach przylegajgcych do powierzchni membrany moze ograniczy¢ tworzenie sie
warstwy polaryzacyjnej. Mozna to osiagna¢ albo przez intensywne mieszanie cieczy nad
powierzchnia membrany w statycznych ukfadach membranowych, albo przez wysokie
predkosci liniowe cieczy w uktadach dynamicznych.

Jezeli substancja rozpuszczona jest catkowicie zatrzymywana przez membrane (R = 1,
a Cp= 0), rownanie (3.16) przyjmuje postac:

Jv=klIn”"- lub Nji-=expl — ] (3.19)
Cb Cb ~NkJ

Jest to podstawowe réwnanie okre$lajace zalezno$¢ zjawiska polaryzacji stezeniowej od
wielkosci strumienia przechodzacego przez membrane oraz wspdéitczynnika wnikania masy.
Strumien permeatu jest zwigzany z membrang, natomiast wspoétczynnik wnikania masy
z warunkami hydrodynamicznymi prowadzenia procesu membranowego.

Roéwnanie (3.16) przewiduje, ze w warunkach ograniczonego transportu masy strumien

permeatu staje sie niezalezny od ci$nienia transmembranowego (rys.3.6).
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miedzy szybkos$cig transportu w kierunku membrany a szybkos$cig dyfuzji wstecznej
powiekszong o strumieh permeatu. W tych warunkach stezenie substancji rozpuszczonej
w warstwie polaryzacyjnej osigga warto$¢ stata, zawsze jednak wyzsza niz stezenie w gtebi

roztworu.

Réwnanie transportu masy w warunkach réwnowagi mozna otrzymac z bilansu masy:

Jk C+D— =JV-Cp (3.15)
dx

gdzie: Jk - strumien konwekcyjny,
Jv - strumien permeatu,
C - lokalne stezenie substancji rozpuszczonej,
Cp - stezenie substancji w permeacie,

x - odlegtos¢ od powierzchni membrany w kierunku prostopadiym,
D - wspétczynnik dyfuzji substancji rozpuszczonej.

Catkujac réwnanie (3.15) dla warunkéw brzegowych:
X 0—C=Cm
i x=6—>C muCb

otrzymujemy zaleznos¢:

D c, -C
— e|n-
?2-"cTE¢T (316)
Wprowadzajac do réwnania (3.16) wspéiczynnik wnikania masy (k): k = — oraz
c 5
wspotczynnik retencji (R): R = 1— —, otrzymujemy zaleznosci:
Jv=KIn|f~ L (317)

34

I k)
Stosunek CmCb znany jest pod nazwg modutu polaryzacji stezeniowej i jest funkcjag

strumienia permeatu (Jv), wspoéiczynnika dyfuzji substancji ulegajacej retencji (D) oraz
grubosci warstwy polaryzacyjnej (5). Oznacza to, ze polaryzacja stezeniowa jest zjawiskiem
szczegO6lnie niebezpiecznym dla membran o wysokiej przepuszczalno$ci i substancji
wielkoczgsteczkowych. Zaktadajac, ze w danych warunkach procesu membranowego
strumien permeatu i wspoiczynnik dyfuzji majg warto$¢ stala, zjawisko polaryzacji
stezeniowej mozna efektywnie kontrolowa¢ grubo$cig warstwy polaryzacyjnej, ktéra powinna
by¢ jak najmniejsza. Grubo$¢ warstwy polaryzacyjnej zalezy od wymiaréw kanatu nad
powierzchnia membrany oraz charakteru przeptywu cieczy (laminarny czy burzliwy). Dla
przeptywu laminarnego grubo$¢ ta jest bezposrednio zwigzana z wymiarem kanatu
w kierunku prostopadiym do kierunku przeptywu cieczy - $rednica, gdy przekréj kanatu jest
kotowy, a wysokoscig kanatu, gdy jest on prostokatny. Grubo$¢ warstwy polaryzacyjnej
zalezy w tym wypadku odwrotnie proporcjonalnie od dlugosci kanatu (lub predkosci cieczy).
Dla przeptywu burzliwego grubos$¢ warstwy polaryzacyjnej maleje ze wzrostem liczby
Reynoldsa, a rosnie ze wzrostem rozmiaréw kanatu. Spotegowanie zatem burzliwosci
w obszarach przylegajagcych do powierzchni membrany moze ograniczy¢ tworzenie sie
warstwy polaryzacyjnej. Mozna to osiggngé¢ albo przez intensywne mieszanie cieczy nad
powierzchnia membrany w statycznych uktadach membranowych, albo przez wysokie
predkosci liniowe cieczy w uktadach dynamicznych.

Jezeli substancja rozpuszczona jest catkowicie zatrzymywana przez membrane (R = 1,
a Cp= 0), rownanie (3.16) przyjmuje postac:

Jv=klIn~- lub NP=expf—1 (3.19)
Cj, Chb Nk

Jest to podstawowe réwnanie okreSlajgce zalezno$¢ zjawiska polaryzacji stezeniowej od
wielkos$ci strumienia przechodzacego przez membrane oraz wspétczynnika wnikania masy.
Strumien permeatu jest zwigzany z membrang, natomiast wspoétczynnik wnikania masy
z warunkami hydrodynamicznymi prowadzenia procesu membranowego.

Réwnanie (3.16) przewiduje, ze w warunkach ograniczonego transportu masy strumien

permeatu staje si¢ niezalezny od ciSnienia transmembranowego (rys.3.6).



Rys. 3.6. Strumien permeatu jako funkcja ci$nienia transmembranowego: strumiern permeatu zalezny od
ci$nienia i ograniczony wymiana masy

Fig. 3.6. Permeate flux asfunction oftransmembrane pressure: pressure-dependent and mass-transfer-limited
permeateflu x

Przy nizszych cisnieniach strumien permeatu moze by¢ proporcjonalny do ciSnienia (AP)
zgodnie z réwnaniami (3.4) - (3.7). Natomiast niezalezno$¢ strumienia permeatu od ci$nienia,
w warunkach znacznej polaryzacji stezeniowej i tworzenia warstwy zelowej, moze by¢
rowniez interpretowana w kontek$cie réwnania (3.12). Wzrost ciSnienia transmembranowego
jest wowczas niwelowany przez wzrost grubosci i/lub opornosci warstwy polaryzacyjnej i
zelowej. Jezeli strumien permeatu jest ograniczony transportem masy,adyfuzja jest typu

Browna, strumien permeatu moze by¢ obliczony zapomoca korelacji wsp6tczynnika

wnikania masy w formie zwigzanej z liczbg Sherwooda (Sh) zaleznosciag [52]:

Sh = k(dWD) = aRebScc (3.20)
gdzie: Re - liczba Reynoldsa Re = A —, (3.21)
1
Sc - liczba Schmidta Sc =v/D, (3.22)
v - lepko$¢ kinematyczna,
p - gestose,

dh - $rednica hydrodynamiczna kanatu lub charakterystyczny wymiar,
u - predkos¢ przeptywu,

D - wspéiczynnik dyfuzji,

a, b, c - stale.

W tabeli 3.1 podano warunki zastosowania réwnania (3.20) przy przeptywie laminarnym

i burzliwym oraz dla r6znych profili geometrycznych kanatéw nad powierzchnia membrany
[52-54].
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Tabela 3.1

Parametry réwnania (3.20) przy r6znych warunkach hydrodynamicznych przeptywu i geometrii kanatéw
nad powierzchnig membrany

Charakter Geometria Wartosé Wspétczynniki Zakres stosowania
przeptywu kanatu di,
a b c
Laminamy Przekroj 2xwysokos¢ 1,62 0,33 0,33 100<ReSc
prostokatny kanatu
Modut rurowy $rednica 0,644 0,5 0,5 1<0,029 dhRe
Burzliwy Przekr6j 2xwysokos¢ 0,03 0,8 0,33 Sc<l
prostokatny kanatu
Modut rurowy srednica 0023 0875 025 I<Se<103
0,0096 091 0,35 Sc>103
Laminamy Celaz srednicaceli o285 055 033 8103%<Re<32103
mieszaniem (r)
Burzliwy Celaz r2 0,044 0,75 0,33 32 10%xRe<82103
mieszaniem Re=w—

w - predko$¢ obrotow mieszadta

Przy przeptywie laminarnym wybo6r odpowiedniego réwnania zalezy od dtugosci kanatu
potrzebnego do osiagniecia ustalonych warunkéw przeptywu, natomiast przy przeptywie
burzliwym wybér ten zalezy od liczby Schmidta, jednak najczeSciej stosuje sie réwnanie
opisane przez Dreisslera [55]:

Sh = 0,023 Re°'875-Sc°>-25 (3.23)

Ré6zne formy rownania  (3.23) wyjasniajg  iloSciowy wplyw parametrow
hydrodynamicznych przeptywu i fizykochemicznych witasdciwosci roztworu (Srednica i
dtugo$¢ kanatu, szybko$¢ przeptywu, lepkos¢ itp.) na transport masy w uktadzie
membranowym. Obnizenie ujemnych skutkéw polaryzacji stezeniowej mozna osiggnac
wplywajgc albo na strumien permeatu (Jv), albo na wspéitczynnik wymiany masy (k), ktory
jest funkcjg wspéiczynnika dyfuzji (D) i predkosci przeptywu cieczy nad powierzchnig
membrany (u). Poniewaz wspoiczynnik dyfuzji w danej temperaturze ma warto$¢ stata,
wspotczynnik wnikania masy mozna zwiekszy¢, zwiekszajgc predkosé przeptywu cieczy nad
powierzchniag membrany lub poprzez zmiane wymiaréw kanatlu w module membranowym.
Dla danego modutu predkos¢ przeptywu nad membrangjest bardzo waznym parametrem. Do
innych sposobéw polepszajgcych warunki transportu masy w modutach membranowych
nalezy stosowanie promotoréw burzliwos$ci oraz przeptywu pulsacyjnego.

Podwyzszenie temperatury cieczy, przeplywajacej nad membrang, réwniez powoduje

zmniejszenie ujemnych skutkéw polaryzacji stezeniowej, poniewaz zmniejsza sie lepkos¢
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roztworéw. Z drugiej strony podwyzszenie temperatury zwieksza strumien permeatu, co

z kolei poteguje ujemne skutki polaryzacji stezeniowej.

3.2.2. Transport koloidéw i zawiesin

Substancje koloidalne podlegajagce transportowi w kierunku membrany mogg tworzy¢
warstwe osadu, ktéry zmniejsza strumien permeatu lub zaburza przeptyw strumienia wody
nad powierzchniag membrany. Wykorzystanie do opisu transportu koloidéw w kierunku
membrany i ustalenia profilu stezenia rébwnowagowego w poblizu membrany przy uzyciu
robwnan transportu masy wyprowadzonych dla substancji rozpuszczalnych (polaryzacja
stezeniowa) prowadzi do mniejszych niz w rzeczywisto$ci wartosci strumienia permeatu.
Proponuje sie szereg mechanizméw transportu masy substancji koloidalnych, ktére
uwzgledniajg odstepstwa od zalozen przyjetych do opisu transportu substancji
rozpuszczonych (z ang. paradox flux). Wydaje sig, ze cze$¢ z nich jest odpowiednia do
okres$lania charakterystyki membran stosowanych w filtracji substancji koloidalnych
w wodach naturalnych [56-59].

Bezwtadne unoszenie czgstek koloidalnych, wywotane efektem $cinania, zmniejsza
transport wiekszych czgstek koloidalnych w kierunku membrany, szczeg6lnie przy wysokich
predkosciach nad powierzchnig membrany. Ponadto, $cinanie wywotane dyfuzjg oraz inne
ortokinetyczne efekty wywotuja wzrost transportu wstecznego koloidéw w kierunku od
powierzchni membrany. Podobnie jak dyfuzja Browna, bezwladne unoszenie i $cinanie sa
funkcjg wielkos$ci czgstek. Szybkos$¢ dyfuzji Browna maleje ze wzrostem wielko$ci czastek,
natomiast szybko$¢ bezwtadnego unoszenia i $cinania wzrasta ze wzrostem wielkos$ci czastek.
Ponadto, czastki o wiekszych $rednicach po utworzeniu warstwy osadu na powierzchni
membrany wywotujg mniejszy op6r przepltywu cieczy przy tej samej masie osadu (patrz
rownanie (3.14)). Dlatego charakterystyka urzgdzen membranowych i skuteczne wstepne

przygotowanie wody muszg uwzglednia¢ wielko$¢ i dystrybucje wielko$ci czastek w wodzie

surowej.
Transport czastek w kierunku membrany

Substancje rozpuszczone w wodzie surowej, przeptywajagce nad powierzchniag membrany
jako roztwér rzeczywisty, moga by¢ transportowane do powierzchni membrany dzieki
konwekcyjnemu opadaniu, natomiast transport wsteczny substancji rozpuszczonych Ilub
koloidalnych ma miejsce dzieki turbulencji lub dyfuzji Browna. W odréznieniu od transportu

substancji rozpuszczonych, transportowi czastek koloidalnych i drobnych zawiesin
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towarzyszy szereg dodatkowych sit, ktére muszg byé uwzglednione przy rozwazaniu ich
transportu  w  kierunku powierzchni membrany. Dotyczy to przede wszystkim:
(1) sedymentacji, (2) bezwladnego unoszenia, (3) oddzialywan Van der Waalsa miedzy
czgstkami koloidalnymi lub czgstkami i membrana, (4) dyfuzji wywotanej $cinaniem (lub
innymi ortokinetycznymi mechanizmami transportu). Transport dyfuzyjny ma wieksze
znaczenie przy nizszych predkosciach przeptywu nad powierzchnia membrany (mate liczby
Peckleta). W strumieniu wody przeptywajacej nad powierzchnig membrany (rys.3.7) transport
dyfuzyjny moze by¢ pominiety, poniewaz gradienty stezenia sg niewielkie, a predkosci nad
powierzchniag membrany stosunkowo wysokie. Mozna réwniez pomina¢ oddzialywania
wywotane sitami Van der Waalsa, ktére majag wieksze znaczenie jedynie przy malych

odlegtosciach miedzy oddziatywajgcymi powierzchniami.

Rys.3.7. Przeptyw cieczy nadpowierzchnig membrany, warstwa polaryzacyjna i utworzony osad (placek)
Fig.3.7. Bulkflow overa membrane surface and the associated boundary layerand a deposited cake

W warunkach przeptywéw typowych dla membran stosowanych w ci$nieniowych
procesach membranowych oprécz konwekcji w mechanizmie transportu dominujg sity
grawitacji i bezwtadnoSciowego unoszenia, ktére potencjalnie okreslaja droge czastek
koloidalnych w roztworze. Moduly membranowe, ktére oczyszczajg wody o0 znacznej
zawartosci czagstek koloidalnych i drobnych zawiesin (np. ultra- i mikrofiltracja), sa czesto
instalowane pionowo, by zapobiec osadzaniu sie czastek na powierzchni membrany
wywotanym sitami grawitacji. W takim przypadku tor (droga) czastek w przeptywajacym
roztworze opisywany jest w teorii jako tzw. bezwladno$ciowe unoszenie. Belford
i wspotpracownicy [60,61] zaadaptowali wczes$niejsze prace nt. transportu czastek
w nieporowatych rurach [62-64] do opisu wplywu bezwtadno$Sciowego unoszenia czastek
koloidalnych w uktadach membranowych, otrzymujac eksperymentalne potwierdzenie tej
teorii [65]. Znaczenie bezwtadno$Sciowego unoszenia zostato tez potwierdzone dla warunkéw

Scisle odpowiadajacych tym, w ktérych pracuja membrany ultra- i mikrofiltracyjne [66,67].
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W ptyw bezwtadnosSciowego unoszenia jest niewielki dla czastek matych, a ich droga
w przeptywajacym roztworze jest podobna do drogi substancji rozpuszczonych, tzn. czgstki
tego rodzaju majg tendencje do ptyniecia w strumieniu nad powierzchnia membrany.
Natomiast sity bezwtadno$ciowego unoszenia ujawniajg sie w zdecydowanie wiekszym
stopniu w przypadku obecnos$ci czagstek o znacznie wiekszych $Srednicach. Wéwczas szybkosé
ich transportu w kierunku powierzchni membrany moze zosta¢ znacznie zmniejszona. Rys.
3.8 ilustruje obliczone tory dla czastek o promieniu 2 p.m (a) i 10 p.m (b) w kanale o dtugosci
0,45 m i wysokos$ci 762 (im [66]. W przypadku mniejszych czastek tory te sg identyczne jak
obliczone linie przeptywu strumienia w takim systemie. Czastki sg doprowadzane do
powierzchni membrany tacznie z wodg przeplywajgca przez nig, natomiast czastki ptyngce po
przeciwlegtej stronie kanatlu membrany pozostajg w roztworze i opuszczajg modut tgcznie
z retentatem. W przypadku (b) tory czastek nie pokrywajg sie z torami retentatu i wszystkie
czgstki wchodzace do elementu membranowego wyptywajg z koncentratem,

a) b)

Rys.3.8. Droga matych czagstek (r, = 2 ijm) (a) i czastek duzych (r, = 10 fjm) (b) w module ultrafiltracyjnym
(wymiary kanatu: diugos¢ - 45 cm i wysoko$¢ - 762 ium, parametry pracy: predkos¢ przepltywu -

33.33 cm/s istrumien permeatu - 0,015 cm/s)

Fig.3.8. Position trajectories of small particles (rc. = 2 /jm) (a) and large particles (rc. = 10 fim) (b) in
ultrafiltration module (a channelgeometry: length - 45 cm and height - 762 fijm, working parameters:

cross-flow velocity - 33,33 cm/s andpermeateflux - 0,015 cm/s)

Krytyczna wielko$¢ czastek, ponizej ktérej czastki powinny by¢ transportowane w
kierunku powierzchni membrany, ro$nie ze wzrostem wydajnosci membrany. Oznacza to, ze
czgstki o coraz to wiekszych Srednicach beda sie¢ odktadaly na powierzchni membrany ze

wzrostem wielko$ci strumienia permeatu, a transport konwekcyjny bedzie wodwczas
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przewazat nad sitami unoszenia. Zjawisko to wyjasnia fakt, ze w przypadku membran
pracujacych z wiekszg wydajnos$cia (membrany mikro- i ultrafiltracyjne) ma miejsce transport
wiekszej liczby czastek wigkszych w kierunku membrany niz dla membran bardziej zwartych
(membrany do nanofiltracji i odwréconej osmozy). Krytyczna wielko$¢ czastek
transportowanych w kierunku powierzchni membrany moze zosta¢ ustalona przez
poréwnanie przyblizonej wielkosci sit unoszenia wyrazonej predkoscig vl do wielkosci
strumienia permeatu (rys.3.9) [68].
Maksymalna predko$¢ dla bezwiladno$ciowego unoszenia moze byé oszacowana na
podstawie empirycznej zalezno$ci:
vl =0,1182 (U2& src2)/ v *«h2 (3.24)
gdzie: Wr - Srednia predkos¢ przeptywu,
rcz- promien czastki,

v - kinematyczna lepko$¢ cieczy (wody),
h - wysokos$¢ stupa cieczy nad powierzchnig membrany.

minimalna wielko$¢ czastki
nie ulegajacej osiadaniu
na membranie

MF - 10 (im
UF - 5nm H
c ] . RO - 2 nm_ _ stmrmen mikrofiltracyjny J .
I I .2 _strum ien ultrafiltracyjny .
g *
_strumien odwrdconej osmozy y _
W e
a -a
gt
aD _ / unoszenie
R=0.03 cm / bezwtadnosciowe
u=133 cm/s
T=293 K
-4 -3 -2 -1 0 1 2

logarytm $rednicy czastki wyrazonej w [nm]

Rys 3.9. Poréwnanie przyblizonejwielko$cipredkos$ci bezwtadno$ciowego unoszenia wfunkcji $rednicy czastki

dla réznych proceséw membranowych
Fig. 3.9. Comparison ofthe approximate magnitude o finertial lift as afunction ofparticle diameterfor several

membrane processes

Wsteczny transport dyfuzyjny wewnatrz warstwy polaryzacyjnej

Analiza transportu substancji rozpuszczonej uwzgledniata bilans pomiedzy transportem
konwekcyjnym substancji w kierunku membrany i dyfuzyjnym transportem wstecznym. Dla

substancji rozpuszczonych, matych koloidéw i makroczasteczek jest to zasadniczo dyfuzja
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Browna. W spotczynnik dyfuzji Db dla czastek koloidalnych i zwigzkow

wielkoczasteczkowych moze zosta¢ obliczony z réwnania Stokesa-Einsteina:

k-T

DB = - - (325)

gdzie: k - stala Boltzmanna,
T - temperatura bezwzgledna.

Zgodnie z tym réwnaniem, wspo6tczynnik dyfuzji powinien male¢ ze wzrostem wielkos$ci

czastek.

Zaproponowano szereg modeli do opisu wywotanego sitami Scinania transportu czasteczek
wzdtuz lub od powierzchni membrany. Modele te zaktadaja, ze transport czgsteczki rosnie
z kwadratem ich S$rednicy i liniowo wraz z szybko$cig $cinania. Wynika z tego, ze dyfuzja

Browna jest wspomagana przez dyfuzje wywotang sitami $cinania lub dyfuzje ortokinetyczng

[69]. Wspobtczynnik dyfuzji wywotany $cinaniem ros$nie ze wzrostem kwadratu $rednicy
czgstki i szybkoscia Scinania oraz utamkiem objetosciowym czgstek koloidalnych przy
powierzchni membrany [69-71]. W literaturze mozna znalezé pewng liczbe
eksperymentalnych danych potwierdzajgcych ten model [72]. Przy zalozeniu ze transport
wywotany dyfuzja Browna i dyfuzjg ortokinetyczng jest addytywny, mozna wyznaczyé

minimalny wspoétczynnik dyfuzji dla czgstek koloidalnych (rys. 3.10).

Rys.3.10. Dyfuzyjno$s¢ Browna i ortokinetyczna jako funkcja wielkoSci czastki dla typowych warunkow
ultrafiltracjina membranach kapilarnych

Fig.3.10. Brownian and orthokinetic dijffusivity as afunction ofparticle size for conditions typical of hollow -
fiber ultrafiltration membranes

Zaktadajgc addytywno$¢ transportu dyfuzyjnego wywotanego réznymi sitami

napedowymi, model filmu powierzchniowego (réwnanie (3.19)) dla strumienia permeatu
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ograniczonego transportem masy moze zosta¢ zmodyfikowany z uwzglednieniem zaréwno

dyfuzji Browna, jak i dyfuzji wywotanej sitg Scinania:

J=DB+~r' A .IngsL (3.26)
5 Cb
gdzie: D $1- wspotczynnik dyfuzji wywotanej $cinaniem (D sh = y- r@ <D sh),
y - szybko$¢ Scinania,
Dsh - bezwymiarowa funkcja utamka objetoSciowego czasteczek wg empirycznej
zalezno$ci opracowanej na podstawie danych laboratoryjnych.
Zaktadajac, ze utamek objeto$sciowy wynosi 0,15 w poblizu warstwy osadu na powierzchni

membrany oraz uwzgledniajac zalezno$¢ proponowang przez Leightona i Acrivosa [70],

drugi czton réwnania (3.26) moze zosta¢ w przyblizeniu wyrazony jako:

Dsh=0.02"r2 (3.27)
dx

Suma wspoétczynnikéw dyfuzji Browna i dyfuzji wywotanej $Scinaniem (D) moze by¢
przedstawionajako (wg Sethi #326) [25]:

D = kT + £ .ra .5 fr) (3 28)

6-7tT0- O -'I;I(p)

gdzie: (p - utamek objetoSciowy czasteczek koloidalnych o promieniu rC2
Tra - naprezenie $cinajace przy powierzchni membrany,
r|0 - bezwzgledna lepko$¢ wody przy niskim utamku objetoSciowym czasteczek,
r](<p) - wzgledna lepkos$¢, ktérajest funkcjg utamka objetoSciowego.

Rownoczesne uwzglednienie wspétczynnikéw dyfuzji Browna i wywotanej $cinaniem
prowadzi do ustalenia minimalnej wielkosci czgstek podlegajgcych transportowi wstecznemu.
Wynika z tego, ze akumulacji w poblizu membrany ulegajg przede wszystkim czgstki o
wielkos$ci kilku dziesigtych (im. Jednakze istniejg znaczgce dowody, ze wigksze czastki moga
zwigkszac transport czastek mniejszych przez unoszenie ich z powierzchni membrany. Teoria
transportu czgstek i praca membrany w przypadku rzeczywistych zawiesin polidyspersyjnych
w wodzie jest mato rozpoznana. W celu otrzymania przyblizonych warto$ci, do obliczen,

mozna adaptowa¢ modele dla czastek monodyspersyjnych okreslajac odpowiedni $redni

promien czasteczki, ktédry wg (Sethi #326) [25] ma postac:
— ie(kdadCj() Dj *** 00A
ie(kddid <) D|
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gdzie: D, - catkowity wspo6tczynnik dyfuzji,
cpbi - utamek objetosciowy czastek o promieniu ra,

g - utamek czgstek o wielkosci ,i” obecnych w nadawie, ktére przechodzg przez

membrane.

3.2.3. Kinetyczna analiza zmian strumienia permeatu

Dyskusja w poprzednim rozdziale dotyczyta roli transportu masy w okres$laniu wielkos$ci
strumienia permeatu, wynikajagcego z podstawowych praw fizyki. Spadek strumienia
permeatu moze by¢é rozwazany w ujeciu kinetycznym [73], tzn. spadek strumienia
spowodowany ,foulingiem” adsorpcyjnym, tworzeniem warstwy osadu (placka),
blokowaniem poréw itd. moze by¢ przedstawiony za pomocag krzywej zmiany strumienia
permeatu w czasie. Na przyktad, jezeli membrana jest po raz pierwszy zainstalowana w
urzadzeniu, opory warstwy osadu i warstwy polaryzacyjnej wynoszga zero (rownanie (3.10)), a
strumien permeatu jest ograniczony przez opér samej membrany. Zwigkszajaca sie
akumulacja substancji wewnatrz poréw i na powierzchni membrany w czasie powoduje
zwigekszanie sig opor6w Rc i Rm w czasie. W przypadku kiedy op6r Re wywotany
sfoulingiem” dominuje nad oporem samej membrany (Rm), w zwigzku z tworzeniem sie
warstwy osadu o stalym oporze wiasciwym, a Rpoi jest do pominiecia, natomiast opor

membrany jest staty w czasie (np. gdy brak ,foulingu” adsorpcyjnego), to:

RC=R C-SC (3.30)

gdzie: Rc - op6r wtasciwy warstwy osadu (op6r najednostke grubosci),

5C- grubos¢ placka (warstwy osadu).

W warunkach doskonalych Rc mozna oblicza¢ przy uzyciu réwnania (3.14). Jednakze

w wielu przypadkach warto$¢ ta bedzie wzrastata w czasie w zwigzku z kompresjg osadu oraz
odktadaniem sie coraz mniejszych czgstek na powierzchni osadu. Wzrost grubosci warstwy
osadu w czasie powinien by¢ proporcjonalny do szybko$ci, przy ktérej substancja jest
doprowadzana do powierzchni membrany. Jednakze ze wzrostem grubo$ci warstwy osadu
transport wsteczny materialu odktadanego na powierzchni membrany, wywotany sitami
$cinania, powinien nastepowa¢ z wiekszg szybkoscia. Zatozenia te moga zosta¢ wyrazone za
pomoca nastepujacego rownania r6zniczkowego, opisujgcego zmiane grubosci warstwy osadu

(placka) w czasie:

L k,-J-k2.5¢ (3.31)
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Stata ki, opisujgca szybko$¢ transportu substancji tworzacych warstwe osadu w kierunku
membrany, powinna wzrasta¢ ze wzrostem ich stezenia w wodzie surowej, a male¢ ze
wzrostem S$rednicy czastek i wzrostem predkosci przeptywu ze wzgledu na wptyw unoszenia
bezwtadno$ciowego [61]. Stata k2 jest zwigzana z mechanizmem transportu wstecznego w
usuwaniu materiatu z powierzchni membrany i rdwniez roénie ze wzrostem predkosci wody

nad powierzchnig membrany.
Przy zalozeniu statego oporu membrany, stalego spadku ci$nienia oraz ze dominujacy opor
i op6r wiasciwy warstwy osadu sg niezmienne w czasie (réw.(3.12)), zrdézniczkowanie

robwnania (3.12) wzgledem czasu daje:

83 -JRc(k,J-k25c0)
5t Rm+ R cbc

W poczatkowym stadium tworzenia warstwy osadu odktadanie substancji na membranie
moze by¢ znacznie wieksze niz ubytek spowodowany $cinaniem strumienia (k| J> k25c¢), a
poczatkowy opér warstwy osadu moze by¢é mniejszy niz op6r membrany (Rm> a-5¢). Przy
takich zatozeniach zmiany strumienia permeatu w czasie w poczatkowym okresie filtracji

moga by¢ okreslane jako réwnanie pseudodrugiego stopnia dla J:

fs-k 332 (3.33)

gdzie: k3=Rc-k,/Rm.

Nalezy zauwazy¢, ze wyzsza warto$¢ oporu wiasciwego R c daje wyzsze wartosci k3. Osady
powstate z wiekszych czastek powinny zatem wykazywacé nizszy opér witasciwy [59]. Dlatego
wzrost wielko$ci czgstek moze zmniejsza¢ k3 zarébwno w wyniku transportu czastek, jak
i morfologii osadu. Nachylenie liniowego wykresu (1/J) od czasu pozwala na wyznaczenie
statej szybkos$ci tworzenia osadu k3. W trakcie tworzenia osadu Rce 5G Rm W przypadku

aktywnego tworzenia osadu, kiedy krJ> k28c, a oporno$¢ osadu kontroluje strumien

permeatu, otrzymuje sie nastepujgce réwnanie:

\

R
J3 (3.34)

dt AP

Stata szybkos$ci tworzenia osadu moze by¢ wyprowadzona metodg najmniejszych kwadratow
z wykresu 1/J2 od czasu. Spadek ci$nienia transmembranowego AP czesto ro$nie wraz ze
zmniejszaniem sie J, jezeli uktad pracuje w warunkach statego ci$nienia. Jezeli natomiast
systemy membranowe pracujag w ukladzie stalego strumienia permeatu, ci$nienie
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transmembranowe ro$nie w czasie. Woéwczas do obliczania r6wnowagowego (wzglednego)
strumienia permeatu J* = JJAP mozna zastosowac¢ rownania podobne do (3.33) i (3.34).

Podobne réwnania mozna réwniez wyprowadzi¢ przy zatozeniu innych mechanizmoéw
spadku strumienia permeatu, takich jak: tworzenie warstwy polaryzacyjnej, blokowanie
porow membrany i adsorpcja materiatu na membranie. Cze$¢ tych réwnan przedstawia tabela
3.2. Ogoblna stata szybkosci K w tych réwnaniach okres$la szybkos$¢, z jakg maleje strumien
permeatu. We wszystkich przypadkach stata K jest wprost proporcjonalna do statych
szybkosci osadzania substancji koloidalnej, adsorpcji lub tworzenia warstwy osadu (placka)
(np. ki w réwnaniu (3.31)).

Analiza danych strumienia permeatu przy uzyciu réwnan kinetycznych przedstawionych
w tabeli 3.2 pozwala na poréwnanie wptywu warunkéw procesowych, jako$ci wody surowej
i charakteru membrany na szybko$¢, rozmiar i charakter zmiany spadku strumienia permeatu
[73]. Wartosci statych szybko$ci wyznaczone na postawie danych przemystowych, przy
zatozeniu prostego mechanizmu spadku strumienia permeatu, moga by¢ uzyte do poréwnania

Tabela 3.2
Réwnania kinetyczne okreslajace spadek strumienia permeatu

Przyczyny spadku strumienia permeatu  Réwnanie strumienia permeatu | iniowa forma réwnania
Placek filtracyjny

o J - Je S +K t

strumien limitowany membrang 1+ JO*K *t 3 70

strumien limitowany plackiem iz _ 30 SU + +K.t
1+ Jg-K = Jd  d

Polaryzacja stezeniowa J=J*s+ B eexp(-K ot) InJ-J9=InB- K-1

o ) In(@-J9=InB- K t
LFouling” adsorpcyjny J=JS+ B eexp(-K ot) - 1)

Poczatkowe blokowanie poréw J=J0eexp (- K *t) In — " =-Kt

*J$- objetosciowy strumien permeatu w warunkach ustalonych (réwnowagowy)

podatnosci na oczyszczanie réznych surowych wéd, jak réwniez wptywu réznych metod
wstepnego oczyszczania na strumienn permeatu. Wybdér réwnania kinetycznego, ktére najlepiej
opisuje strumien permeatu, moze sugerowa¢ mechanizm kolmatacji i ,foulingu” membrany.
Mogg by¢ réwniez przydatne w planowaniu czestotliwo$ci procedury regeneracji membran,
takich jak: hydrodynamiczne lub chemiczne czyszczenie oraz w celu ustalenia rodzaju
.foulingu” powodujgcego redukcje strumienia permeatu. W praktyce mozna wyprowadzié
szereg rownan kinetycznych, ktére odzwierciedlajg dane eksperymentalne i na og6tjest tak,

ze szereg réznych mechanizméw wptywa na redukcje strumienia permeatu.
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4. ZAKRES BADAN

Realizacje postawionego celu pracy dotyczacego wykazania skutecznosci uzdatniania woéd
naturalnych, przy zastosowaniu ultrafiltracji i mikrofiltracji, wykonano dla dwéch obiektéw
badawczych, réznigcych sie zasadniczo skladem, a mianowicie naturalnych wéd
podziemnych oraz wo6d powierzchniowych. Charakterystyke obiektéw badawczych
zamieszczono w rozdziale 5.3. Procesy ultrafiltracji i mikrofiltracji prowadzono dla trzech
rodzajow modutéw membranowych: modutu plytowo-ramowego, modutu rurowego oraz
modutu kapilarnego. Rodzaje uzytych membran w poszczegdélnych modutach i ich
charakterystyke przedstawiono w rozdziale 5.2. Efektywnos¢ i skuteczno$¢ procesu
membranowego do uzdatniania wéd dla celow komunalnych oceniano za pomocg dwéch
kryteri6w: pomiaru objetoSciowego strumienia permeatu w czasie oraz analizy fizyczno-
chemicznej, bakteriologicznej i hydrobiologicznej wody surowej i permeatu. Wyniki badan
zaprezentowano w rozdziatach 6.1 i 6.2 oraz 6.4. Cze$¢ badan wykorzystanych w niniejszej
pracy, a dotyczacych efektywnos$ci wuzdatniania wéd naturalnych za pomocg
niskocisnieniowych proces6w membranowych, z wykorzystaniem membran polimerowych
oraz ceramicznych, jak rowniez modutéw o réznej konfiguracji (ptaskie, rurowe i kapilarne),
zostata opublikowana w roku 1998 w nastepujacych artykutach:

1. Konieczny K.: Treatment of surface waters with polymeric ultrafiltration membranes,
Environment Protection Engineering, No. 1-2, (1998), pp. 17-34.

2. Konieczny K.: Treatment ofnatural waters using capillary membranes, Polish J.Environ.
Studies, Vol. 7, (4), (1998), pp.213-220.

3. Konieczny K.: Micro- and ultrafiltration of natural waters with ceramic membranes,
Inzynieria i Ochrona Srodowiska, Vol. 1, (2), (1998), ss.135-152.

4. Konieczny K.: Disinfection ofsurface and ground waters with polymeric ultrafiltration
membranes, Desalination, Vol. 119, (1998), pp.251-258.

5. Konieczny K., Bodzek M.: Ground water treatment by means of ultrafiltration with
polymeric membranes, part. Il: Ultrafiltration of well water, Vom Wasser, Vol. 90,

(1998), pp.81-92.

W celu potwierdzenia tezy pracy dotyczacej koniecznos$ci prowadzenia procesu filtracji
membranowej w zakresie zmiennego, nie ustabilizowanego strumienia permeatu oraz
przeprowadzenia weryfikacji modeli matematycznych opisujacych proces membranowy, jak

rowniez oceny jakos$ci dopasowania tych modeli do wynik6w badan eksperymentalnych,
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wykorzystano doswiadczalnie wyznaczone zaleznosci objetoSciowego strumienia permeatu

od czasu.

Modelowanie procesu niskocisnieniowej filtracji membranowej wéd naturalnych oparto na:

¢ modelu matematycznym opisujgcym jawnie zmiany wartosci strumienia permeatu w
czasie,

¢ modelu matematycznym opartym na prawie Darcy’ego, opisujacym czasowe zmiany
oporéw transportu masy w filtracji membranowej,

¢ modelu Hermii filtracji przy statej r6znicy ci$nien, pozwalajgcym réwniez na okres$lenie
najbardziej prawdopodobnego mechanizmu blokowania poréw membrany w czasie

filtracji membranowe;j.

Dla kazdej membrany i modutu membranowego analizowano:
« zalezno$¢ objetoSciowego strumienia wody dejonizowanej (Jw) od czasu dla membrany
nowej - nieeksploatowanej,
¢ zalezno$¢ objetosciowego strumienia wody naturalnej (Jv) od czasu,
e zalezno$¢ objetosciowego strumienia wody dejonizowanej (Jw) od czasu, po 45-60 h
eksploatacji membrany.
Analiza wynikéw takiej sekwencji badan pozwolita na okreslenie udziatéw

poszczeg6lnych sktadowych oporu catkowitego procesu, bedacych nastepstwem r6znych

rodzajow ,foulingu” (odwracalnego i nieodwracalnego).

5. INSTALACJE BADAWCZE | METODYKA EKSPERYMENTU

5.1. Instalacje doswiadczalne

Stosowane w procesie uzdatniania wody membrany i moduly membranowe powinny
spetnia¢ takie wymagania, jak [7,19, 25,27,94,102]:

* fatwo$¢ czyszczenia modutu metoda przemywania wstecznego,
* niskie zuzycie energii,
¢ duzazwarto$¢ (gestos¢ upakowania) modutu.

Rodzaj modutéw ultra- i mikrofiltracyjnych odgrywa znaczaca role w optymalizacji
procesu membranowej filtracji wo6d. Moduly rurowe wielokanatowe i kapilarne sg
najbardziej odpowiednie w zastosowaniu do uzdatniania wody w poréwnaniu z innymi
konfiguracjami [7,10]. Charakteryzujg sie mniejszym zuzyciem energii, sa bardziej zwarte
(szczegodlnie moduly kapilarne) i moga by¢ tatwo regenerowane przez przemywanie
wsteczne. Moduly wielokanatowe rurowe sg zasadniczo wykonywane z materiatldw
nieorganicznych, natomiast kapilarne z polimeréw syntetycznych. Moduly z witdkien
kapilarnych moga by¢ odpowiednie do uzdatniania wody, poniewaz posiadajg zalety
zwigzane z tatwos$cig czyszczenia i niskimi kosztami wytwarzania [74-76]. W poréwnaniu do
innych konfiguracji: ptytowo-ramowej, spiralnej czy rurowej - wtékna kapilarne majg dwie
zasadnicze zalety:

* najwieksza gestos¢ upakowania,
¢ najlepsza mozliwo$¢ mycia wstecznego.

Do produkcji komercyjnej modutéw z witdkien kapilarnych stosuje sie r6zne polimery,
takie jak: polisulfon, poli(difluorek winylu), polialkohol winylowy), polipropylen i estry
celulozy. Ostatnio zostaly wprowadzone do praktyki membrany nieorganiczne, gtéwnie
ceramiczne, odznaczajace sie wieloma zaletami [10]. W rzeczywisto$ci obydwa rodzaje
membran charakteryzujg sie wtasnosciami, ktére pozwalajg na ich zastosowanie w technologii
uzdatniania wody [7,10].

Na rys. 5.1 przedstawiono stosowana w pracy aparature do prowadzenia procesu filtracji
membranowej woéd podziemnych oraz testowania membran, natomiast na rys. 5.2 do

prowadzenia procesu filtracji woéd powierzchniowych.
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Rys. 5.1. Schemat aparatury do charakteryzowania membran oraz filtracji membranowej wéd podziemnych
(M - manometry, V- zawory, T - termometr)

Fig.5.1. Scheme of apparatus used for membrane testing and membrane filtration of ground water
(M —manometers, V- valves T - thermometer)

M Modut membranowy

Rys.5.2. Schemataparatury dofiltracjimembranowejwédpowierzchniowych (M ~ manometry, V- zawory,
T- termometr)

Fig.5.2. Scheme of apparatus for membrane filtration o f surface waters (M - manometers, V - valves
T- thermometer)
Poréwnawczo zastosowano trzy rodzaje modutéw membranowych:

modut plytowo-ramowy firmy Osmonics Inc. (USA), typ Sepa-CF-NP, do filtracji

z zastosowaniem membran ptaskich polimerowych (rys.5.3),

modut rurowy, firmy francuskiej TechSep, zawierajacy membrany ceramiczne

7-kanalikowe i 19-kanalikowe (rys.5.4 i 5.5),

modut kapilarny firmy Euro-Sep, Warszawa (rys. 5.6).

W przypadku modutéw: plytowo-ramowego i rurowego, zestawy badawcze sktadaty sie
z nastepujacych elementow:
¢ modutu membranowego,
¢ filtru wstepnego o wielko$ci poréw od 50 do 100 (im,
*« zaworow do regulacji cisnienia,
« zestawu manometréw do pomiaru ci$nienia roboczego,
e rotametru do pomiaru natezenia przeptywu,
¢ zbiornika bezodptywowego (w przypadku badan w uktadzie zamknietym), lub uktadu
przewodow doprowadzajacych i odprowadzajacych wode (w przypadku badan w
uktadzie otwartym),
¢ pompy typu CN 2 firmy Grundfos,
¢ chtodnicy (w przypadku pracy w uktadzie zamknietym),
e termometru.
Modut membranowy amerykanskiej firmy Osmonics typu SEPA CF-NP jest modutem
ptytowo-ramowym o powierzchni membrany 0,0155 m2i sktada sie z dwdéch plytz tworzywa
sztucznego, pomiedzy ktérymi znajduje sie membrana. Calo$¢ umieszczona jest w obudowie
stalowej, ktéra umozliwia zmiane cisnienia dociskajgcego membrane [77]. W module
stosowano ptaskie membrany polimerowe wytwarzane w Instytucie Inzynierii Wody i
Sciekéw, ktérych charakterystyke przedstawiono w punkcie 5.3. Uktad moze pracowaé przy
zmiennej predkosci liniowej wody nad powierzchnig membrany w zakresie 0,1 - 4,5 m/s oraz
zmiennym ci$nieniu 0,05 - 0,7 MPa.
Do procesu uzdatniania woéd naturalnych wykorzystano modut rurowy (rys.5.4), ktéry
zgwierat membrany ceramiczne typu Micro KeraseplM40, firmy Tech-Sep, Francja
przedstawione na rys.5.5. Stosowane membrany 7 - kanalikowe posiadaly powierzchnie

0,037 m2, natomiast membrany 19 - kanalikowe 0,06 m2.
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Rys.5.4. Rurowy modut membranowy zawierajacy membrane ceramicznafirmy Tech-Sep, Francja (1 - obudowa
modutu. 2 - koncé6wka modutu. 3 - nakretka, 4 - uszczelka membrany, 5 - membrana ceramiczna)

Fig.5.4. Tubular membrane module containe ceramic membrane made of Tech-Sep, France (I- module body, 2 -

module end, 3 - union nut, 4 - o-ring, 5 - ceramic membranes)

Membrana ceramiczna osadzona jest w obudowie wykonanej z tworzywa sztucznego

(rys. 5.4) wyposazonej w elementy uszczelniajace oraz tagczace z pozostala czeScig aparatury

badawczej [78].

Rys. 5.3. Konstrukcja modutu membranowegofirmy Osmonics, USA:
1-dolna czes$é¢ korpusu celimembranowej .
9 -gniazdo membrany - membrana
2 -elementdystansujacy przeptyw nadawy . .
. 10-ptyta zbhierajacapermeat
3 -prowadnica
11- odprowadzenie permeatu
4 -gb6rna czesé korpusu celimembranowej
. . 12 -zawo6rkontrolujacy przeptyw retentatu
5 -obudowa celimembranowej
. 13 - odprowadzenie retentatu
6 -tacznik
14 - manometr
7 - uszczelka
15 - manometr obudowyceli
8 -wlotnadawy
Fig.5.3. Construction o membrane module made i .
n Osmonics, USA:
1-cellbody bottom
9 -membrane
2 -feed spacer (mash spacershown) .
. . 10-permeate carrier
3 -guideposis
11 -permeate outlet
4 -cellbody top
12 - concentrateflow controlvalve
5 -cellholder
13 - concentrate outlet
6 -pressure connector
7 . 14 - concentrate manometer Rys.5.5. Przekroj 7-kanalikowych i 19-kanalikowych membran ceramicznych Micro Kerasep'M 40
- o-rings
15 -cellholder manometer

8 -feed inlet
Fig.5.5. Cross-section of 7-channeland 19-channelceramic membranes Micro Kerasepm 40

Trzecim rodzajem modutu stosowanego w badaniach byt modut zawierajacy polimerowe
membrany kapilarne. W tym przypadku badania przeprowadzono na wielkolaboratoryjnej

instalacji membranowej, ktérej schemat przedstawiono na rys. 5.6, wykonanej przez firme

L,EURO-SEP” [79,80].
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Oznaczenia:

zawor regulacyjny n reduktor i przetwornik ci$nienia
%
0 zawor odcinajacy 0 manometr
n zawor kierunkowy © pompa
elektrozawor O rotametr

Rys. 5.6. Schematprocesufiltracjiz wykorzystaniem membran kapilarnych

Fig.5.6. Scheme offiltration system using capillary membranes

Charakterystyka instalacji przedstawia sie nastepujgco:
* wydajnos$¢ 5-20 dm3h, liczba modutéw 1 szt.,
e temperatura pracy w uktadzie cyrkulacyjnym 278-313 K,
* maksymalne ci$nienie 0,2 MPa,
e wymiary gabarytowe: dlugo$¢ 1200 mm, szeroko$¢ 600 mm, wysoko$¢ 1600 mm,
* parametry elektryczne: moc znamionowa 1,4 kW, napigcie zasilania 220 V, prad
znamionowy 0,2 A,
* parametry sprezonego powietrza przy piukaniu zwrotnym: ci$nienie 0,6 MPa,

zapotrzebowanie 0ok.50 dm3h, rodzaj sterowania - reczne.
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Instalacja moze pracowac¢ w systemie wsadowo-szarzowym oraz w systemie ciggtym.

W systemie wsadowo-szarzowym woda surowa podawana jest do zbiornika w iloSci
rownowaznej do ilosci odprowadzanego permeatu. Pompa zasilajgca podaje wode surowg
przez filtr wstepny - Swiecowy, zabezpieczajacy membrane przed wiekszymi
zanieczyszczeniami, na modut ultrafiltracyjny. Permeat odprowadzany jest z modutu do
zbiornika przemywania wstecznego (ang.backflush), a po jego napetnieniu do zbiornika
permeatu. Retentat zawracany jest do zbiornika wody surowej. W systemie otwartym -
przeptywowym wode surowa podaje sie do zbiornika zasilajacego uktad w sposéb ciggly
w ilosci rownowaznej do iloSci odprowadzanego retentatu, ktérego nie zawraca sie do
zbiornika wody surowej, lecz odprowadza z uktadu.

Plukanie wsteczne realizowane jest dzieki zbiornikowi sprezonego powietrza i systemowi
zaworéw elektromagnetycznych. Czas ptukania ijego czestotliwo$¢ ustawia sie na cyfrowym
przekazniku czasowym. W trakcie pilukania przekaznik podaje sygnat otwierajgcy zawor
elektromagnetyczny, w wyniku czego sprezone powietrze znajdujgce sie w zbiorniku
przemywania wstecznego wypiera z niego filtrat i ttloczy go przez Scianki membran
w kierunku przeciwnym do witasciwego procesu filtracji membranowej. Jednocze$nie zamyka
sie zawdr odcinajagcy odprowadzenie filtratu do zbiornika permeatu oraz otwiera zawor
odprowadzajacy retentat. Po zakonczeniu plukania zawory powracajg do polozenia

poczatkowego, a zbiornik jest ponownie napetniony sprezonym powietrzem [80].

5.2. Charakterystyka stosowanych membran

5.2.1. Membrany polimerowe ptaskie

Filtracje membranowg woéd naturalnych prowadzono przy uzyciu ptaskich membran
polimerowych z poliakrylonitrylu (PAN), polisulfonu (PSF) oraz mieszaniny PAN i PSF,
wykonanych w laboratorium Instytutu Inzynierii Wody i Sciekéw Politechniki Slaskiej.
Otrzymywano je metodg inwersji faz [81], polegajaca na uformowaniu cienkiej btony (0,2-
0,25 mm) z roztworu polimeru w odpowiednio dobranym rozpuszczalniku (N,N-
dimetyloformamid-D,MF), a nastepnie jej zelowaniu w nierozpuszczalniku polimeru, co
prowadzi do wytworzenia porowatej struktury membrany [82,83]. Membrany formowano na
ptytce szklanej za pomoca aplikatora o zmiennej wysokos$ci. Czynnikiem zelujgcym byta
woda dejonizowana, natomiast w przypadku membrany z mieszaniny PAN/PSF - 0,5%
roztwér wodny dimetyloformamidu [83]. Poprzez zmiane sktadéw roztworéw

btonotwérczych i warunkéw preparowania (tabela 5.1) uzyskano membrany zréznicowane
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pod wzgledem wtasciwos$ci transportowo-separacyjnych (oznaczone symbolami PAN-13,
PAN-15, PSF-13, PSF-15, PAN/PSF-15). Otrzymane w tych warunkach membrany

przemywano woda dejonizowang w ciggu 12 h w celu wymycia resztek rozpuszczalnika.

c., , . , Tabela 5.1
bktad roztworow btonotwérczych oraz warunki preparowania ptaskich membran ultrafiltracyjnych

Sktad roztworu btonotwérczego

Grubos$é Czas Temp.
wylanego odparo- ieli
Rodzaj Polimer Rozpuszczalnik );ilm ug Wgnia z:miléj
membrany rozpusz-
czalnika
rodzaj masa [g] rodzaj objetos¢ [mm] [s] [K]
fcm3
PAN-15 PAN 15 DMF 89,4 0,2 5 291-293
PAN-13 PAN 13 DMF 91,6 0,2 5 291-293
PSF-13 Polisulfon 13 DMF 91,6 0,2 5 277-280
PSF-15 Polisulfon 15 DMF 89,4 0,2 5 277-280
PAN/PSF- PAN i PSF 13,5+1,5 DMF i 85,8+3,6 0,25 8 296-298
15 CH3COOH™ 1 i i |

1 DMF z dodatkiem modyfikatora, ktéry stanowit 95-procentowy CH3COOH (3-5% kwasu octowego
w roztworze btonotwdérczym)

Spos6b preparowania i doktadng charakterystyke stosowanych membran przedstawiono w
[21].

Zaleznos¢ objetosciowego strumienia wody dejonizowanej od ci$nienia
transmembranowego dla stosowanych rodzajéw membran przedstawiono na rys. 5.7.
Najwyzszg wydajnoscig charakteryzuje sie membrana PSF/PAN-15 otrzymana z roztworu
btonotwérczego zawierajacego mieszanine witdkna poliakrylonitrylowego
i polisulfonu (objeto$¢ strumienia wody dejonizowanej pod ci$nieniem 0,25 MPa wynosi
Jw = 10,6-10'5 m7nr-s). Wydajno$¢ pozostalych membran (pod tym samym ciénieniem)

w porzadku malejacym jest nastepujgca:

¢« PAN-13 Jw= 6,78-10'5m3Im 2-s
¢ PSF-13 Jw= 6,00 10'5m3Im2-s
« PAN-15 Jw=4,48-10'5m3Im 2s
¢ PSF-15 Jw= 3,38-10'6 m3m 2-s

Zalezno$¢ objetoSciowego strumienia wody dejonizowanej od ciSnienia mozna w tym

przypadku opisa¢ robwnaniem kwadratowym w postaci:

Jw= a(AP)2+ b-AP + ¢ (5.H
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AP [MPa]

Rys.5.7. Zalezno$¢ objetosciowego strumienia wody dejonizowanej od ciSnienia transmembranowego (predkos¢

liniowa wody u=1,5 m/s, temperatura T=299 K. sumaryczny czas testu 5 h)

Fig. 5.7. Depedence o fthe volumetric waterflux on the transmembrane prossure (cross-flow velocity ofwater

u = 1,5m/s, temperature T=299K, totaltime o ftesting 5 hj

W tabeli 5.2 przedstawiono obliczone warto$ci statych réwnania oraz wspoétczynnika
korelacji (r). Wysokie wartoéci wspotczynnika $wiadczg o dobrej zgodnos$ci wynikéw

pomiaréw z rGwnaniem.
Tabela 5.2
Wspbétczynniki rbwnania opisujgcego zalezno$¢ objeto$ciowego strumienia wody
dejonizowanej od ci$nienia dla ptaskich membran polimerowych

Membrana a b c r
PAN-13 -77,5 46,2 -0,01 0,999
PAN-15 -80,7 37,8 0,03 0,999
PSF-13 -41,75 35,0 0,09 0,995
PSF-15 -22,1 26,5 0,08 0.993

PAN/PSF-15 -133 76,2 -0,07 0,999

Wiasciwos$ci separacyjne membran zalezg nie tylko od wymiaréw czasteczek stosowanych
do testowania, ale roéwniez od ich ksztattu, gietkosci oraz adsorpcji na powierzchni
membrany. Okre$lanie zatem zalezno$ci wspoétczynnika retencji od masy molowej
charakteryzuje membrany ultrafiltracyjne w sposéb warunkowy. Producenci membran podaja
warto$¢ tzw. przepuszczalnosci granicznej (ang. cut-off), definiowanej w odniesieniu do

biatek lub polimeréw syntetycznych o znanej masie molowej. Przepuszczalno$¢ graniczna
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charakteryzuje membrane poprzez wskazanie najmniejszej masy molowej substancji
ulegajacej zatrzymaniu w stopniu okreslonym zadanym wspdiczynnikiem retencji (najczesciej
jest to warto$¢ rowna 90%). Ze wzgledu na dobrze zdefiniowang charakterystyke i bardzo
stabg adsorpcje na membranach, najczes$ciej stosowang substancjg testujgca sa dekstrany.

Po przyjeciu definicji ,cut-off” wg [29] graniczna rozdzielczo$¢ w odniesieniu do cukrow
dla poszczeg6lnych membran przedstawia sie nastepujgco:
¢ PSF-15 i PSF-13: 20-30 tys. Da,
¢ PAN/PSF-15: ok. 50 tys. Da,

*« PAN-15i PAN-13: ok. 100 tys. Da.

5.2.2. Membrany ceramiczne

W badaniach zastosowano dwa rodzaje membran ceramicznych firmy Tech-Sep (Francja),
ré6znigcych sie liczbg kanalikéw oraz wielko$cig poréw. W badaniach wykorzystano
nastepujgce membrany 7-kanalikowe:
¢ membrana ultrafiltracyjna K00X 1040 (graniczna rozdzielczo$¢ 15 kDa),
¢ membrana ultrafiltracyjna  K00X3040 (graniczna rozdzielczo$¢ 300 kDa),
¢ membrana mikrofiltracyjna KO00X4040 ($rednica poréw 0,1 nm),

e membrana mikrofiltracyjna KO00X5040 ($rednica poréw 0,2 |im),

¢ membrana mikrofiltracyjna KO00X6040 ($rednica poréw 0,45 (im).
Membrany 19-kanalikowe byty oznaczone symbolami:

« membrana mikrofiltracyjna KOOW4040 ($rednica poréw 0,1 |nm),

« membrana mikrofiltracyjna KOOW5040 (Srednica poréw 0,2 (im),

¢ membrana mikrofiltracyjna KOOW®6040 (Srednica poréw 0,45 (im).

Charakterystyka stosowanych membran jest nastepujgca:
¢ porowata warstwa nosna o sktadzie A1203-Ti02,

« $rednica porowatego nos$nika: 20 mm, dtugo$¢: 400 mm, $rednica kanatow:
a) 4,5 mm dla membran typu K0O0X xxxx, liczba kanatéw: 7 szt.,
b) 2,5 mm dla membran typu KOOW xxxx, liczba kanatéw: 19 szt.,

e sktad warstwy aktywnej membrany: Ti0O2Ilub Zr02,

e powierzchnia membran w module: a) 0,037 m2, b) 0,06 m2,

¢ wytrzymato$¢ na cis$nienie: 5,0 MPa, ci$nienie robocze: 1,2 MPa,

¢« odpornos$¢ na pH w zakresie: 0-14, odporno$¢ na temperature: max. 673 K,

¢« odporno$¢ narozpuszczalniki.
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5.2.3. Membrany polimerowe kapilarne

W badaniach stosowano mikrofiltracyjny modut z membranami kapilarnymi
z polipropylenu (PP) i dwa ultrafiltracyjne moduty z membranami

z polisulfonu (PSF) oraz polieterosulfonu (PES). Charakterystyke modutéw przedstawiono w

tabeli 5.3.
Tabela 5.3

Charakterystyka stosowanych w badaniach modutéw kapilarnych

Modut z polisulfonu Modut z
polieterosulfonu

ULTRA-U DN50/0,5/

Wiasciwosci Modut z polipropylenu

PRIMA HDtypDN50/0,5/,8 ULTRA-5DN50/0,5/6008

rodzaj modutu
wymia]r modutu 50x500 mm 50x500 mm 50x500 mm
powierzchnia membran 0,48 m2 ' 1,17 m2 0,556 m2
rodzaj membran kapilarna ACCUREL® kapllarja SPS6008 ultra PES-1,5
material membran polipropylen polisulfon polieterosulfon
liczba kapilar 190 szt. 1056 szt. 258 szt.
Srednica wewnetrzna kapilar 1,8 mm 0,8 mm 15 mm
grubos¢ $cianki 0,4 mm 80 [im 0,3 mm
$redni rozmiar poréw 200 nm 30000(cut-off)
maksymalny rozmiar poréw 600 nm
maksymalne dopuszczalne
ci$nienie transmembranowe 0,16 MPa 0,5 MPa 0,8 MPa

5.3. Obiekt badan

Do badan wytypowano podziemne wody naturalne zanieczyszczone chemicznie
i bakteriologicznie oraz powierzchniowe wody naturalne pochodzace z uje¢ wod
w wojewodztwie $lgskim.

W badaniach dotyczacych woéd podziemnych wykorzystano wode pochodzgca ze studni
indywidualnej w Gliwicach-Zernicy. W poblizu studni zlokalizowana jest wytwdrnia lodow,
ktéra prawdopodobnie jest odpowiedzialna za wystepujace w wodzie bakterie grupy coli
($cieki przenikajgce do woéd gruntowych).

Cykl badawczy wody powierzchniowej dotyczyt ujecia w Kozlowej Gorze na
przeptywowym zbiorniku wodnym ,Swierklaniec”. Woda ta jest zanieczyszczona
bakteriologicznie, a okresowo obserwuje sie w niej zakwity glonéw, dlatego na stacji
uzdatniania stosuje sie wstepne chlorowanie i filtracje na ztozach z weglem aktywnym.
Schemat technologiczny stacji uzdatniania w Koztowej Gérze zamieszczony jest na rys.5.8,
gdzie miejsce poboru wody (surowej) do badan oznaczono punktem B.

Drugim ujeciem wody powierzchniowej, na ktérym prowadzono badania, byta woda
z rzeki Wisly, ze stacji uzdatniania w Strumieniu koto Ustronia. Badania wéd

powierzchniowych prowadzono w okresie X 1996 - IV 1997 oraz IIl 1998 - V 1999.
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Cl K
Cl

Rys.5.8. Schemat technologiczny stacji uzdatniania wody w Koztowej Goérze (ZS - zbiornik wody surowej.
K - koagulant. P t° - pompownia 1° C1l - chlorowanie wstepne i dezynfekcja koncowa. FP- filtry

pospieszne zwirowo-weglowe, ZWCz - zbiornik wody czystej. B - punktpoboru wody do badan. P 11°-
pompownia I!°)

Fig.5.8. Flow diagram ofthe water treatment station at Koztowa Goéra (ZS - raw water tank, K - coagulant,
P 1" - pumping station 1° . Cl -prechlorination andfinat disinfection, PP - graveller-carbon rapid
filters, ZW C -clean water tank, B -place ofwatercoolectionfor testing, PP II" -pumping station 11°)

Tabela5.4

Poréwnanie sktadu fizyczno-chemicznego badanej wody z wartoSciami dopuszczalnymi dla wody pitnej

Wskaznik jako$ci

Zawarto$¢ w wodzie surowej

Zawarto$¢ dopuszczalna dla
wody pitnej, zgodnie z

Temperatura wody wahata sie w granicach 279- 285 K. Schemat realizacji procesu

uzdatniania wody (na ujeciu z rzeki Wisty) metodg konwencjonalng oraz proponowang

membranowg przedstawiono na rys.5.9.

W tabeli 5.4. przedstawiono oznaczane zawarto$ci zanieczyszczen dla badanych wéd

powierzchniowych i podziemnych oraz poréwnanoje z normg dla wody do picia.

METODA -rpPMKiik'i
KONWENCJONALNA MEMBRANOWE

Rys.5.9. Schematuzdatniania wody metodg konwencjonalng oraz proponowang metodag membranowa na stacji
uzdatniania w Strumieniu

Fig.5.9. Scheme o fwater treatment system using conventional and proposeed membrane methods in Strumien
water treatmentplant
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podziemnej powierzchniowej
[1]
Magnez [mg/dm3 64-112 43,8-80,7 60
Wapn [mg/dm3 50-101 51,3-93 -
Wegiel ogdiny [mg/dm3 19-35 22,8-45 -
Mangan [mg/dm3 1,46-2,26 0,02-0,8 0.1
Zelazo [mg/dm3 0,48-3,71 0,03-0,28 0,3 (1,5"
Chlorki [mg/dm3 8,2-104 25-15 250
Siarczany [mg/dm3] 127-254 59-149 200
Metnos$é [mgSi02dm3] 3,6-23,4 2,1-6,5 10*
Przewodnictwo [mS/cm] 0,73-0,99 0,19-0,36 -
Sucha pozostato$¢ [mg/dm3 532-811 270-333 -
Pozostato$¢ po prazeniu [mg/dm3 248-471 - -
pH 6,8-8,5 7,6-8,86 6,5-7,5
Absorbancja UV, 254 nm 0,0358-0,248 0,225-0,278 -

* dla studni

Woda podziemna charakteryzowata sie wysoka zawarto$cig zelaza w (3,14 mg/dm3;
3,17 mg/dm3), przekraczajgcg wymagania stawiane wodzie do picia (1,5 mg/dm’ - dla woéd
studziennych nie dezynfekowanych i nie uzdatnianych) oraz manganu. W jednej z badanych
serii oznaczona w wodzie surowej zawartos¢ zelaza byta sze$ciokrotnie nizsza, co byto
spowodowane zmiang witasnosci fizyczno-chemicznych wody, prowadzgacg do ktaczkowania
zelaza. Przyczyng zmian w sktadzie wody na przestrzeni trzech miesiecy badan byto
prawdopodobnie zaniechanie eksploatacji studni przez wtascicieli. W zwigzku z tym podczas
badan zmienit si¢ réwniez sposéb pobierania préb. Niewatpliwie na zmienno$¢ sktadu wody
mialy takze wplyw warunki atmosferyczne (opady, roztopy) i pora roku (wczesna wiosna
i lato).

Wody powierzchniowe, ktére sg w spos6b bezposredni narazone na wptyw dziatalnosci
gospodarczej cztowieka, charakteryzujg sie zmiennos$cig sktadu fizyczno-chemicznego i

wiekszg ré6znorodnoscig substancji w nich wystepujacych niz wody podziemne.

5.4. Metodyka prowadzenia procesu filtracji membranowej

Nowe membrany byly kondycjonowane przez przepuszczanie przez uktad wody
dejonizowanej w ciggu 16 godzin w celu uzyskania stabilnych parametréw pracy.

Kondycjonowanie prowadzono w obiegu zamknietym, tzn. permeat byl zawracany do



zbiornika z woda surowg (rys.5.1). Parametry kondycjonowania [84-87] byly zalezne od
rodzaju stosowanego modutu membranowego.

Nastepnie membrany testowano wodg dejonizowana w celu okre$lenia:
¢« zalezno$ci objetoSciowego strumienia permeatu od ciSnienia w zakresie od 0,075 do

0,3 MPa w przedziatach co 0,05 MPa,
¢ zmian objetoSciowego strumienia permeatu w czasie 5 godzin pod ci$nieniem 0,2 MPa.

W obydwu przypadkach temperatura byta utrzymywana na poziomie 292-295 K,
a predkos¢ liniowa byta zalezna od rodzaju modutu membranowego. Testowanie prowadzono
w ten sposob, ze permeat i retentat zawracano do zbiornika z wodg dejonizowang.

Po zakonczeniu testowania membran uktady poddawano dezynfekcji 1% roztworem
dialiny (mieszanina kwasu octowego i nadoctowego 2z dodatkiem stabilizatoréw).
Dezynfekcja trwata 15 minut, a nastepnie uktady ptukano kilkakrotnie woda dejonizowang.

Ultrafiltracje i mikrofiltracje wody podziemnej prowadzono sposobem wsadowo-
szarzowym (rys.5.1), tzn. do zbiornika wprowadzano w sposéb ciggly wode badang w ilosci
rownej ilosci odbieranego permeatu, przez okres 5 godzin. Permeat odprowadzano z ukfadu,
pobierajac co 1 godzine prébki do analizy. Badania prowadzono przy statych parametrach

procesowych, ktére ksztattowaly sie nastepujgco:

Modut - Membrana Ptaska Ceramiczna Kapilarna
Cis$nienie, MPa 0,1 0,2 0,1

Predkos$¢ liniowa, m/s 1,5 4 1,73(PP);1,97(PSF)
Temperatura, K 300 300 300-312

Filtracje membranowg wéd powierzchniowych prowadzono w uktadzie przedstawionym na
(rys.5.2). Wode pobierano bezposrednio ze zbiornika wody surowej, a permeat i retentat
odprowadzano z powrotem do zbiornika. Cykl badawczy trwat 10 godzin dla membran
ptaskich i ceramicznych oraz 40 godzin dla membran kapilarnych. Temperatura wody
surowej wynosita 279 - 285 K w zaleznos$ci od pory roku, w jakiej prowadzono badania.

W zataczniku 1zestawiono wszystkie serie pomiarowe (nr 1- 32), z zaznaczeniem miejsca
poboru wody naturalnej do badan, rodzaju stosowanego modutu i membrany oraz parametréw
procesowych realizacji filtracji membranowe;j.

Konncowe testowanie membrany wodg dejonizowang prowadzono w sposéb identyczny jak
poczatkowe. Celem badan w tym etapie byto okreslenie stopnia zuzycia membran (zmian
wydajnos$ci) oraz potrzeby ich regeneracji. Poréwnanie strumienia wody dejonizowanej przed
i po procesie filtracji membranowej wéd naturalnych umozliwito okres$lenie zanieczyszczenia

membrany o charakterze odwracalnym i nieodwracalnym.
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Efektywnos$¢ procesu filtracji membranowej okreslano przez pomiar objetoSciowego
strumienia permeatu w czasie oraz oznaczenie zawartoSci bakterii w wodzie surowej i w
permeacie. Analizowano réwniez sktad wody surowej i po procesie filtracji pod wzgledem
chemicznym. Oznaczano zawartos$¢:
¢ zelaza, manganu, chlorkéw i siarczanéw przy uzyciu testéw firmy Merck, stosujac

fotometr SQ 200 Merck,

. magnezu i wapnia metodg miareczkowg z EDTA,
« wegla ogélnego (TC) za pomoca analizatora firmy Beckman typ 915-B,
¢ suchej pozostatoSci metoda wagowa.

Okreélano:

« metno$¢ metnosciomierzem model 800-P firmy Engineered System &Desings,
¢ pH, pH-metrem CD-311,

e przewodnictwo konduktometrem CC-311,

¢ absorbancje przy diugosci fali 254 nm, spektrofotometrem CECIL 1000.

Proces dezynfekcji wody naturalnej kontrolowano pod wzgledem mikrobiologicznym
zgodnie z Polskg Norma [88]. Probki permeatéw analizowano po 1, 2, 3, 4 i 5 godzinach dla
wod podziemnych oraz po 1, 5,10, 20, 30, 40 godzinach dla wéd powierzchniowych. Badania
mikrobiologiczne obejmowaly nastepujace oznaczenia:
¢ llos¢ bakterii mezofilnych metodg ptytek lanych z bulionem agarowym, Icm' badanej

wody przenoszono jatowa pipeta na sterylng ptytke Petriego, po czym wlewano ok.10 cmJ

pozywki. Po zestaleniu pozywki ptytke inkubowano przez 24 h w 37°C.

¢ Wyznaczenie indeksu coli (wskaznik, indeks coli: jest to liczba pateczek okreznicy
stwierdzona w 100 cm3badanej wody) metoda filtrow membranowych. 50 cmJ prébki
(lub mniejszg ilos¢ odpowiednio rozciefnczona) saczono pod cisnieniem przez celulozowy
filtr membranowy w aparacie Sartoriusa, a nastepnie przenoszono filtr na plytke z
pozywka selektywng Endo i inkubowano w 37°C. Po 24 h liczono wyroste
charakterystyczne kolonie bakterii Escherichia coli (E.coli).

e Okres$lenie NPL (najbardziej prawdopodobna liczbe bakterii E.coli w 100 cm" wody)
metodg fermentacyjng z pozywka laktozowg. W tej metodzie badang wode posiewano
w odpowiednich rozcieficzeniach na pltynna pozywke Ejkmana, probéwki umieszczano
w termostacie o temp. 37°C na 24-48 h. NPL odczytywano z tablic na podstawie
uzyskanych wynikéw dodatnich (zmiana barwy i obecno$¢ gazu w rurkach Durhama).

Metode te wprowadzono ze wzgledu na to, ze do$¢ czesto odczytanie liczebnos$ci bakterii



Eschericha coli, oznaczanych metodg filtréw membranowych, byto mato doktadne Iub
wrecz niemozliwe ze wzgledu na duza liczebno$¢ innych bakterii saprofitycznych
zarastajgcych filtr. Metode fermentacyjng stosuje sie dla woéd o wiekszym
zanieczyszczeniu.

Wszystkie opisane zabiegi zwigzane z analizg sanitarng wody przeprowadzone byly
w warunkach sterylnych. Metody sterylizacji szkla laboratoryjnego i podtozy hodowlanych
opisano w normie [88].

Dodatkowo dla wody z ujecia w Strumieniu wykonano badania hydrobiologiczne. Na
jako$¢ wody uzdatnionej majg wptyw nie tylko bakterie grupy coli i bakterie mezofilne, ale
rowniez obecne w wodzie organizmy roslinne i zwierzece, takie jak np. zielenice, okrzemki
itp. Obecnos$¢ ich w wodzie jest rowniez niepozadana. Konwencjonalne metody uzdatniania
wody nie zawsze skutecznie wusuwajg organizmy ro$linne i zwierzece. Dlatego
przeprowadzono poréwnanie obnizenia iloSci organizméw wodnych za pomocag membran
mikrofiltracyjnych w stosunku do konwencjonalnych metod uzdatniania. Badaniom
planktonu zostata poddana woda naturalna powierzchniowa pochodzgca ze stacji uzdatniania
w Strumieniu (z poszczegélnych stopni uzdatniania konwencjonalnego) oraz permeaty po
procesie mikrofiltracji (rys.5.9). Obserwacje pod mikroskopem umozliwity obliczenie

liczebnos$ci osobnikéw obecnych w 1 cm3oznaczanej prébki.

6. ANALIZA, INTERPRETACJA | DYSKUSJA WYNIKOW BADAN

6.1. Ocena zmian strumienia permeatu w czasie filtracji wod podziemnych

Wydajnos¢ procesu filtracji membranowej okre$lano przez oznaczanie zalezno$ci
objetoSciowego strumienia permeatu (wody) od czasu.

Rys. 6.1 przedstawia poréwnawczo uzyskane wyniki objetoSciowego strumienia wody
dejonizowanej dla membrany nowej, wody podziemnej oraz wody dejonizowanej po
badaniach z wodg ze studni dla wybranych polimerowych membran ptaskich. Wartosci dla
wody badanej sag nizsze niz przy ultrafiltracji wody dejonizowanej. Po 45 godz. eksploataciji
strumien wody dejonizowanej ponownie wzrasta, ale membrana nie osigga juz poprzedniej
wydajnos$ci, chociaz wartos$ci te sg niewiele nizsze od strumienia wody dejonizowanej
membrany nowej. Nastepuje wiec cze$ciowa regeneracja membrany spowodowana

wyptukiwaniem zanieczyszczen przez burzliwy przeptyw wody nad powierzchnig membrany.

a) b)

t [min] I [min]

Rys. 6.1. Zalezno$¢ objetosciowego strumienia wody dejonizowanej od czasu dla membran polimerowych
nowych ipo 45 godz. eksploatacji oraz strumienia permeatu wody podziemnej: a) membrana PAN-13

(seriapomiarowa nr 1), b) membrana PSF-13 (seriapomiarowa nr 3)

Fig. 6.1. Dependence o fthe volumetricflux ofdeionized water on timefor new polymeric membranes and after
45 h ofoperation and dependece o fthe volumetricpermeateflux ofground wateron time: a) membrane

PAN-13 (series o fmeasurementno 1), b) membrane PSF-13 (series o fmeasurementno 3)

Tabela 6.1 przedstawia wyniki strumienia wody dejonizowanej dla membrany nowej oraz
strumien wody ze studni dla membran ceramicznych. Wydajno$§¢ membrany zalezy od jej
zwartosci, tj.: wyzsze wartosci otrzymano dla membrany mikrofiltracyjnej
(ok. 3,410'5m3Im2s), a nizsze dla ultrafiltracyjnej (0k.2,610'6m3m2s). Stwierdzono
stabilno$¢ wydajnosci (objetoSciowego strumienia permeatu) membran w czasie 5-godzinnej
eksploatacji, szczegdlnie dla membrany ultrafiltracyjnej. Uzyskane wyniki dla wszystkich

przebadanych membran przedstawiono w pracach [21,84,86,87,89-93].
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Tabela 6.1

Objeto$ciowy strumiert wody dejonizowanej i podziemnej od czasu przy zastosowaniu
membran ceramicznych: ultrafiltracyjnej i mikrofiltracyjnej

Czas
t, min

10
30

60

180
240

300

W yniki

Objetosciowy strumiert wody (Jv 105, m3Im2s

membrana 300 kDa
woda e Geionivon
dejonizowana X Jonizowana
/seria 7 po badaniach
6,80 2,90 54
6,50 2,85 53
6,20 2,78 5,2
5,90 2,70 52
551 2,54 51
5,10 2,55 48
5,00 2,55 4,44
4,95 2,53 4,35
4,95 2,50 4,2
wydajnosci procesu filtracji

kapilarnych przedstawiono w tabeli 6.2.

membrana 0,1jim

woda
dejonizowana

6,50
6,40

6,40

membranowej

z

woda woda
badana dejonizowana
/seria 8 po badaniach
3,85 7,00
3,70 6,65
3,45 6,50
3,20 6,45
3,20 6,38
3,20 6,15
3,45 6,00
3,38 6,00
3,19 5,85

zastosowaniem

Tabela 6.2

Objetosciowy strumieri wody dejonizowanej i podziemnej od czasu przy
zastosowaniu membran kapilarnych mikrofiltracyjnej PP i ultrafiltracyjnej PSF

Czas

t, min woda woda woda dejonizowana

dejonizowana badana po badaniach

Kapilary z polipropylenu (PP) /seria 11
1 11,40 6,95 7,20
5 11,20 6,70 6,88
10 11,05 6,58 6,72
30 10,82 6,35 6,58
60 9,84 6,15 6,58
120 8,33 5,56 6,35
180 7,93 5,49 6,35
240 7,58 4,63 6,08
300 6,92 4,60 4,92

Kapilary z polisulfonu (PSF) /seria 12
1 3,48 1,29 2,38
5 3,30 1,25 2,32
10 3,10 1,20 2,25
30 2,95 1,15 2,20
60 2,80 1,12 2,13
120 2,69 1,10 1,99
180 2,61 1,10 1,96
240 2,56 1,05 1,94
300 2,36 1,00 1,70

Objeto$ciowy strumieri wody (J,105. m3m2s
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woda
dejonizowana po
dezvnfekcii

11,9
115
11,4
10,9
9,84
7,93
8,33
7,92
5,90

3,92
3,55
3,40
3,05
2,96
2,94

modutéw

2,90
2,23
2,20

Analizujgc wyniki wydajnos$ci badanych modutéw dla wéd podziemnych mozna

stwierdzi¢, ze krétkotrwata praca na zanieczyszczonej wodzie studziennej nie pogorszyta
w znaczacy spos6b ich wydajnos$ci, natomiast dezynfekcja dialing M zdecydowanie ja
poprawia. Fakt, ze membrana kapilarna nie traci swoich wiasnosci transportowych po pracy
z wodami studziennymi, moze $wiadczy¢ o nieblokowaniu poré6w membrany substancjami

obecnymi w wodzie. Obserwuje sie tendencje spadkowa w trakcie 5-godzinnego cyklu

badan.
6.2. Ocena zmian

powierzchniowych
Na rys. 6.2 przedstawiono uzyskane wyniki wydajnosci dla dwéch ptaskich membran

strumienia permeatu w czasie filtracji waod

polimerowych i dwoéch membran ceramicznych podczas filtracji membranowej wod

powierzchniowych z ujecia w Koztowej Gorze. Pomiary realizowano dla pieciu membran

polimerowych, czterech ceramicznych i dwéch kapilarnych. Wszystkie uzyskane wyniki

przedstawiono w publikacjach [85 - 87,92,93].

a) b)
4 membrana nowa
= badania whasciwe
atest po pracy
100 200
. t [min
tfmin] [min]
d)
+ membrana nowa
m badania wiasciwe
a test po pracy
2,2 i
17
12
100 20
100 200 0 00
t [min] tmin]

Rys. 6.2. Zalezno$¢ objetosciowego strumienia wody dejonizowanej i wody z ujecia w Kozlowej Gédrze dla
membran polimerowych: a) PAN-13 (seria pomiarowa nr 13), b) PSF-I3 (seria pomiarowa nr 15) i
ceramicznych, c) 300 kDa (seria pomiarowa nr 18),d) 0,1 pm ((seriapomiarowa nr 19), od czasu

Fig. 6.2. Dependence o fvolumetricflux ofdeionized water and surface water at Koztowa G 6ra on time for the

polymeric membranes: a) PAN-13 (series ofmeasurementno 13), b) PSF-13 (series ofmeasurement no

f\S/)‘ and ceramic membranes c) 300 kDa (series of measurement no 18), d) 0,1 /jm (series of

measurementno 19)
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Wartosci objetosciowego strumienia wody podczas filtracji membranowej wody
powierzchniowej byty nizsze niz odpowiednie wartosci dla wody dejonizowanej, zaré6wno dla
membran polimerowych, jak i ceramicznych. Wynikato to zapewne
z nizszych  temperatur eksploatacji wéd powierzchniowych oraz  obecnosci
mikrozanieczyszczen i bakterii w wodzie surowej, ktére wywotujg zatykanie sie poréw
membran i ,fouling”. Wyzszg wydajnos$cig charakteryzowata sie membrana PSF-13,
natomiast membrana PAN-13 miata nizszg wydajnos$¢ - praktycznie statg podczas 10-
godzinnej eksploatacji. Dla badanych membran ceramicznych (300 kDa, 0,1(im) strumien
permeatu byt stabilny, a spadek wydajnoéci bardzo maly. Mozna z tego wnioskowa¢, ze
zjawisko ,foulingu” byto niewielkie. Brak ,foulingu” prawdopodobnie byt spowodowany
zamontowaniem przed modutem membranowym filtru wstepnego, ktory skutecznie
eliminowat zanieczyszczenia o wielko$ci powyzej 100 [im.

Na kolejnych rysunkach 6.3 i 6.4 przedstawiono wyniki filtracji wody naturalnej

z ujecia w Strumieniu przy zastosowaniu membran ceramicznych 19-kanalikowych.

a) b)

t (min]
tfmm]

Rys. 6.3. Zaleznos$¢ objeto$ciowego strumienia wody dejonizowanejipermeatu od czasu, membrana ceramiczna
19-kanalikowa: a) OJ pm (seria pomiarowa nr 28), b) 0,45 pm (seria pomiarowa nr 32) dla wody z

ujecia w Strumieniu
Fig. 6.3. Dependence ofvolumetric water and permeate flux passing through thel9-chanel ceramic membranes

on time: a) 0,1 pm (series ofmeasurementno 28), b) 0,45 pm (series ofmeasurementno 32)for surface

waterfrom Strumien
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a) b)

¢ membrana nowa
m badania wiasciwe

Atestpo nreev
iL
o]
c)
min]
Rys. 6.4. Zalezno$¢ objetoSciowego strumienia wody dejonizowanej i permeatu od czasu dla membrany

ceramicznejl1l9-kanalikowej0,2 pm, dla wody z ujgcia w Strumieniu: a) seria pomiarowa nr 29, b) seria

pomiarowa nr 30, c) seriapomiarowa nr 31

Fig. 6.4. Dependence ofvolumetric water and permeate flux passing through thel9-chanel ceramic membrane
on time for membrane 0,2 pm and surface waterfrom Strumien: a) series of measurement no 29, b)

series ofmeasurementno 30, c) series o fmeasurementno 31

Analizujgc uzyskane wyniki dla badanych membran ceramicznych
19-kanalikowych, stwierdzono, ze objeto$ciowy strumien wody zmniejsza sie w czasie.
Warto$ci objetoSciowego strumienia permeatu podczas mikrofiltracji wody powierzchniowej
sg odpowiednio nizsze od warto$ci dla wody dejonizowanej. Wyniki pomiaru oceniajgcego
spadek objetoSciowego strumienia permeatu, spowodowanego zanieczyszczeniem membran
Jfoulingiem”, obrazuje krzywa opisana na rysunkach 6.3 i 6.4 ,po pracy”. Obserwuje sig
wzrost wydajnosci strumienia permeatu ze wzrostem cisnienia pomiarowego (rys. 6.4 a-c).
Fakt zblizonych wartosci objetoSciowego strumienia permeatu dla membran o porowatosci:
0,1 (im i 0,45 fim (wg danych producenta) mozna wyjasni¢ zréznicowanag gestoscig
upakowania poréw tych membran. Membrana o porowato$ci 0,2 nm cechuje sie dwukrotnie
wyzszym objetoSciowym strumieniem, co zdecydowato o jej wyborze do badan na wodach

naturalnych przy zastosowaniu zréznicowanego ci$nienia.
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Na rys. 6.5a przedstawiono wyniki strumienia permeatu membran kapilarnych dla wéd
powierzchniowych z uje¢ w Koztowej Gorze oraz na rzece Wisle (w Strumieniu). Wydajnos$¢
modutu z polipropylenu malata w ciggu pierwszych dziesieciu godzin, po czym
ustabilizowata sie na stalym poziomie ok. 2-10'5 m3Im2s. Zmiany wydajnosci
w trakcie badan sg wynikiem stosowania ptukania wstecznego. Wydajno$¢ membran
z polisulfonu ustabilizowata sige juz po 4 godzinach pracy na poziomie ok. 0,54-10 5m3m 2s.
Stabilny przebieg wydajno$ci w czasie wynika z niezastosowanego w tym przypadku
ptukania zwrotnego.

Wydajnos$¢ objetoSciowego strumienia wody dejonizowanej dla membrany nowej, wody
naturalnej i wody dejonizowanej po badaniach wtasciwych, po przeprowadzonej dezynfekcji,
w funkcji czasu przedstawiono na przykiadzie membrany kapilarnej wykonanej
z polipropylenu (rys. 6.5b). Pozostate wyniki z tego rodzaju badan zamieszczono
w pracach [86,89,91-93]. Mozna zaobserwowac¢ znaczne obnizenie strumienia wody
dejonizowanej po badaniach na wodzie naturalnej. Dezynfekcja poprawia wlasnosci
membran, cho¢ wuzyskane wyniki sg nizsze niz przy teScie wodg dejonizowang
przeprowadzonym dla membrany nowej.

Typowa zmiane wydajno$ci membran ultrafiltracyjnych, w funkcji czasu, przedstawiono

narys. 6.2-6.5. Poczatkowy spadek jest gwattowny, a nastepnie strumien osigga wartos¢

a) b)

Rys. 6.5. Zalezno$¢ objetoSciowego strumienia od czasu dla wody powierzchniowejprzechodzacejprzez
membrany kapilarne: a) wyniki uzyskane w seriach pomiarowych nr 22-25, b) wynikiuzyskane w serii

pomiarowejnr24. dla trzech cyklipracy, tzn. membrany nowej, badan wtasciwych oraz testu po
dezynfekcji

Fig. 6.5.Dependence of volumetric water flux on time for surface water passing through the capillary
membranes: a) results ofseries of measurement no. 22-25, b) results ofseries ofmeasurement no. 24,

for three operating cycles i.,e. new membrane actualtesting and test after disinfection

pseudostalg. Spowodowane to jest osiadaniem czastek na powierzchni membrany. Opo6r
warstwy polaryzacyjnej (zelowej) wzrasta do momentu, w ktédrym osiggnieta zostanie
rownowaga miedzy transportem czastki w kierunku membrany i transportem wstecznym.
Odpowiedni graniczny strumien permeatu jest niezalezny od rodzaju membrany
i w przyblizeniu jest proporcjonalny do szybkos$ci $cinania przy jej powierzchni, ale zalezy
rowniez od rodzaju (charakteru) zanieczyszczen obecnych w wodzie. Model ten nie moze by¢
jednak wykorzystany do przewidywania wolnego diugoterminowego spadku strumienia
permeatu, gdyz zjawisko ,foulingu” jest trudne do iloSciowego ujecia [7].

Z ekonomicznego punktu widzenia obserwowany w stanie rownowagi strumien permeatu
jest stosunkowo niski. Prowadzi to do koniecznos$ci stosowania metod podnoszacych
wydajno$¢ membrany. Przemywanie wsteczne przywraca poczatkowg warto$¢ strumienia
permeatu membran ultrafiltracyjnych hydrofilowych, natomiast dla membran hydrofobowych
lub mikrofiltracyjnych odzyskiwanie poczatkowej wydajnosci jest nizsze lub nawet nie
nastepuje. Badania prowadzone w diugim okresie przy uzyciu réznych woéd potwierdzity
utrzymanie statlego strumienia permeatu na poziomie, ktéry moze zostaé uznany za
ekonomiczny, bez koniecznos$ci chemicznego czyszczenia membran. Membrany hydrofilowe
(do tej grupy nalezg membrany: polimerowe PAN, kapilarne PES oraz ceramiczne) sg mniej
czute na ,fouling” niz hydrofobowe (membrany polimerowe PSF, kapilarne PP i PSF)

z uwagi na niewystepowanie penetracji czagstek do wnetrza poréw membrany [6-8,10].
6.3. Modelowanie procesu filtracji membranowej wod naturalnych

Do podstawowych probleméw w eksploatacji ci$nieniowych procesé6w membranowych
w uzdatnianiu wod naturalnych naleza: zmniejszanie sie wydajno$ci, wystepowanie zjawiska
uniezaleznienia sie wydajnos$ci procesu od ci$nienia transmembranowego oraz odwracalny
i nieodwracalny ,fouling”, czyli zesp6t zjawisk prowadzgcych czesto do nieodwracalnych
zmian wlasnos$ci membrany. Te niekorzystne zjawiska obnizajace wydajno$¢ filtracyjnych
instalacji przemystowych, a zarazem podwyzszajgce koszty eksploatacyjne spowodowaly
zainteresowanie sie tym problemem.

Istnieje wiele modeli, opisujacych przyczyny zmniejszania sie strumienia permeatu
w procesie filtracji [94]. Wiekszo$¢ z nich zostata opracowana dla ustalonych warunkéw
eksploatacyjnych. W literaturze znalez¢ mozna  prace dotyczace Sfoulingu”
i zmniejszenia strumienia permeatu réwniez dla warunkéw nieustalonych [95-98]. Jednakze

modele te zostaly opracowane dla filtracji wielkoczgsteczkowych, organicznych substancji
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rozpuszczonych o stezeniu kilka rzedéw wielko$ci wiekszej od stezenia naturalnej substancji

organicznej wystepujacej w wodach naturalnych. Ponadto badania byly prowadzone

w aparatach z przeptywem réwnoleglym permeatu (dead-end) z mieszaniem Ilub bez

mieszania pod statym ciSnieniem. Przy zastosowaniu ultrafiltracji na duza skale do

uzdatniania wody stosuje sie przede wszystkim filtracje przeptywowga. Duza baza wynikow

z przeprowadzonych badan filtracji na wodach naturalnych zachecita do weryfikacji

przedstawionego modelu wyznaczenia stalej czasowej to charakteryzujacej spadek

wydajnosci procesu w granicach najwyzszej optacalnosci.

W przeprowadzonych badaniach (rozdziaty 6.1 i 6.2) poréwnano efektywnos$ci
ultrafiltracji i mikrofiltracji wéd podziemnych i powierzchniowych przy wykorzystaniu
membran o ré6znej konfiguracji [21,84-87,89-93]. Na podstawie tych badan podjeto prébe:

a) weryfikacji modelu filtracji w oparciu o zmiane objetoSciowego strumienia w czasie
z wyznaczeniem statej czasowej charakteryzujgcej spadek wydajnos$ci procesu filtracji do
wartos$ci ponizej optacalnosci ekonomicznej (rozdziat 6.3.1),

b) wyznaczenia sumarycznego (catkowitego) oporu przeptywu dla badanych membran oraz
jego skiadowych (ROQk = Rm +Rro +Rfn) dla procesu filtracji przy danym ci$nieniu,
spowodowanego filtracja membranowag zanieczyszczonych wéd naturalnych (rozdziat
6.3.2),

c) weryfikacji modelu filtracji membranowej w warunkach statego ci$nienia (rozdziat 6.3.3),

d) okres$lenia optymalnych warunkéw pracy modutéw (rozdziat 6.3.5).

Cykliczny proces filtracji membranowej i regeneracji membrany mozna przedstawic

schematycznie jako cigg krzywych opadajgcych zgodnie z rysunkiem 6.6.

i Jd t

Rys. 6.6. Cykliczne zmiany strumienia permeatu w czasie (proces filtracji membranowej i regeneracji
membran): JO - warto$¢ strumienia poczatkowego. Jt - warto$¢ strumienia nasycenia (korfncowego),
t/. - czasprocesu, tp- czas regeneraciji

Fig. 6.6. Cyclic changes of permeateflux in time (process o fthefiltration and regeneration ofmembranes): JO -

value o finitialflux, Jt - value o fsaturationflux (closing one), tt.- time o fthe process, tp - regeneration
time
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Przedstawiony na rysunku 6.6 czas tF okre$la czas realizacji procesu filtracji
membranowej, atpodpowiada czasowi mycia membrany, a wiec przywracania jej pierwotnej
wydajnoséci. W skrajnych przypadkach przemystowego zastosowania technik membranowych
warto$ci te mogg by¢ nawet do siebie zblizone. Praktyczne znaczenie opisu i przewidywania
zmian wydajnosci strumienia permeatu w czasie wigze sie z optymalizacjg procesu, a wiec
okres$leniem statej czasowej to, okresdleniem czasu przemywania/regeneracji tp oraz rodzaju

czynnika regenerujacego, jak réwniez doboru parametrow procesowych realizacji filtracji
membranowej.
6.3.1. Model filtracji membranowej w procesie niestacjonarnym

Zmiany objetoSciowego strumienia permeatu w czasie mozna opisa¢ za pomoca réwnania

ré6zniczkowego. Jest to proces kinetyczny, w ktérym zmniejszanie sie strumienia permeatu

jest proporcjonalne dojego wartosci:

A (it gi=o (6.1)
dt to

Roéwnanie jest stuszne przy uwzglednieniu warunku: J(t) |po = Jo-

Rozwigzanie tego rdwnania prowadzi do zaleznoSci:

h -L (6'2a>

J-J. t (6.2.b)
Uo-Jij t,

gdzie: Jo - strumien poczatkowy J|t=0 = Jo,
Jx - strumien nasycenia (rbwnowagowy) Jt—=T Joo,
to - stata czasowa.

Roéwnanie (6.2.b) postuzyto do wyznaczenia statej czasowej to, charakteryzujgcej szybkos¢

zanikania strumienia permeatu. Warto$¢ tOwyznacza sie graficznie z réwnania:

to= - (6.3)

gdzie: a - wspotczynnik kierunkowy prostej opisanej rownaniem y = at, ktére charakteryzuje
proces filtracji dla badanej membrany.
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Rysunek 6.7 przedstawia przyktadowo spos6b wyznaczenia i nastepnie obliczenia a) b)

z réwnania (6.3) wartosci to dla mikrofiltracji wody podziemnej i membran polimerowych

45
PAN-15 i PSF-13. Wyniki obliczen uzyskane dla wszystkich przebadanych membran i wéd + Jchwilowe do$wiadczalne + J chwilowe doswiadczalne
—uJ chwilowe teoretyczne -....J chwilowe teoretyczne
przedstawiono w pozycjach [99-101].
\ 135
a) b) g m \\ , £
"o 16 . "9, .
3 +N. ‘o .
0 50 100 150 2001Im*nl 250 0 50 100 150 2001Imml 250 h * r 2-5 IS AV
> fom—{
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Rys. 6.8. Zalezno$¢ objetoSciowego strumienia do$wiadczalnego i teoretycznego od czasu, dla membran 19-
kanalikowych ceramicznych i wody z ujecia w Strumieniu: a) membrana 0,1 pm (seria pomiarowa nr

28), b) membrana 0,2 pm (seriapomiarowa nr 29)

Fig 6.8. Dependence of experimental and theoretical volumetric flux on time for 19-channel ceramic

Rys. 6.7. Metoda wyznaczania charakterystycznego czasu zanikania (ta) procesu filtracji membranowej: L .
membranes and waterfrom Strumien waterplant: a) membrane 0,1 pm (series ofmeasurement no 28),

a) woda podziemna, membrana polimerowa PSF-13 (seria pomiarowa nr 3), b) woda podziemna,
. . : b) membrane 0,2 pm (series ofmeasurementno 29)
membranapolimerowa PAN-15 (seria pomiarowa nr 2)

Na podstawie zaleznosSci objetoSciowego strumienia doswiadczalnego wyznaczono
Fig. 6.7. Method ofdetermination ofcharacteristic decline time (lg ofmembrane filtration process: a) ground

water. polimeric membrane PSF-13 (series of measurement no 3), b) ground water. polimeric pozostale parametry WystQpUjaCe w modelu filtracji, a WIQC wartosé pOCZquOWa
membrane PAN-15 (series o fmeasurementno 2)

objetosciowego strumienia (Jo) w chwili t=0 oraz warto$¢ objetosciowego strumienia w

Przeksztalcajgc réwnanie (6.2a) uzyskano wzo6r, na podstawie ktérego mozna obliczyé stanie nasycenia (rownowagowym) (J*). Wykorzystujgc te dwa wyznaczone parametry

zalezno$é  (chwilowego)  objeto$ciowego  strumienia  teoretycznego od  czasu: uzyskano jawny opis zmian strumienia filtracji w funkcji czasu. Formuty te zostaly

t wykorzystane do interpretacji mechanizmu blokowania poréw membrany w modelu Hermii

Jt(t):(Jo-JJe",”+J,, (6.4) (rozdziat 6.3.3), wyznaczenia oporow membran (rozdziat 6.3.2) w procesie filtracji oraz

optymalizacji (rozdziat 6.3.5).
Obliczenie teoretycznego (chwilowego) objetosciowego strumienia permeatu w czasie

(rébwnanie 6.4) umozliwito poréwnanie tych wartoéci z  rzeczywistymi warto$ciami Sredni objetoSciowy strumiefi permeatu

objetosciowego strumienia permeatu podczas badan woéd naturalnych. W poczatkowym Wydajnos$¢ procesu filtracji w petnym cyklu mozna wyrazi¢ za pomoca wartos$ci $rednich
okresie filtracji membranowej maja miejsce bardziej ztozone procesy, niz wynikatoby to obliczonych w odpowiednich przedziatach czasu. Charakterystycznymi okresami czasu
z modelu (6.1). Tym niemniej dalszy przebieg zaréwno doswiadczen, jak i wartosci w przyjetym modelu filtracji jest czas to oraz czas tr, po uptywie ktérego strumien filtracji
otrzymanych z modelu wskazuje na bardzo dobra ich zgodnos¢. Na rysunku 6.8 osigga stan réwnowagowy, czyli warto$¢ J». Srednig warto$¢ strumienia teoretycznego
przedstawiono  wyniki z  badan uzyskane  na  stacji uzdatniania ~ wody obliczono z definicji wartoéci $redniej dla J(t) wyrazonego wzorem (6.2a) lub rozwigzujac
w Strumieniu na membranach ceramicznych 19-kanalikowych. Punkty na rysunku obrazujg réwnanie (6.4.) w granicach catkowania: t = 0 i t = to; $rednia warto$¢ strumienia
wyniki pomiaréw doswiadczalnych, natomiast krzywa prezentuje dopasowanie funkcji teoretycznego (Jjt) wynosi:

opisane robwnaniem (6.4).

34 = 4 jrj , () dt = Jo- (J.-3J. j0-0,37(j0- IM) (6.5)
(o) e

tn
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Natomiast doswiadczalng $rednig warto$¢ strumienia J&doSw w czasie, zdefiniowano

l N
nastepujaco: J&dos(t) = — - (0 dt (6.6)
v o

gdzie: tr - czas powyzej to, w ktorym objetoSciowy strumien permeatu osigga wartosé
rbwnowagowa oznaczong J*.

Wyniki obliczen $redniego strumienia permeatu do$wiadczalnego (JSrdosw) oraz
teoretycznego (J&) dla woéd powierzchniowych przedstawiono w tabelach 6.3 i 6.4,

adla wéd podziemnych w tabeli 6.5.

Tabela 6.3
Poréwnanie $redniego strumienia permeatu (teoretycznego i doSwiadczalnego) oraz wyznaczony
czas o, dla membran 19-kanalikowych ceramicznych w czasie trzech cykli pracy: test za
pomocg wody dejonizowanej, badanie na wodzie powierzchniowej, test wodga
dejonizowang po pracy membrany

Charakterystyka membran dla wody powierzchniowej (Strumieri’99)

J$rdo$»*105 W 10 5 to %

rodzaj membran
! y [m3m 25l [m3¥m2s] [mini odchylenia

woda dejonizowana

0,1 nm. 0,1 MPa 2,502 2,660 116 5,94
0,2 nm 0,1 MPa 5,056 5,496 102 8,01
0,2 nm 0,15 MPa 7,357 7,476 43 1,59
0,2 nm 0,2 MPa 8,924 9,121 87 2,16
0,45 nm 0,1 MPa 2,673 2,844 116 6,01

woda z ujecia’*

0,1 nm. 0,1 MPa/28 1,518 1,671 60 9,16
0,2 urn 0,1 MPa/29 2,534 2,941 78 13,8
0,2 nm 0,15 MPa/30 3,727 3,831 96 2,71
0,2 nm 0,2 MPa/31 3,968 4,268 88 7,03
0,45 nm 0,1 MPa/32 1,774 2,003 60 11,4

woda dejonizowana po pracy membrany

0,1 |[im. 0,1 MPa 2,168 2,349 68 7,71
0,2 nm 0.1 MPa 5,139 5,357 38 4,07
0,2 urn 0,15 MPa 5,105 5,004 61 2,02
0,2 nm 0,2 MPa 6,710 7,148 64 6,13
0,45 |am 0,1 MPa 2,085 2,362 48 11,7

1Badania wykonane w stacji uzdatniania w Strumieniu odpowiadajg seriom pomiarowym
nr28-32 (zatacznik 1)
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Wykorzystujac wz6r (6.4) mozna prognozowac zmiang strumienia permeatu w czasie
eksploatacji systeméw membranowych znajac jedynie trzy wielko$ci charakteryzujgce proces
filtracji opisany modelem (6.1):

Jo - poczatkowy strumien permeatu,
JK- réwnowagowy strumien permeatu,

to - stata czasowa.

Uzyskane wielko$ci z modelu pozwalajg na ocene jako$ci membrany przy nastepujacym

kryterium doboru: rosnacej stalej czasowej (to) oraz wysokim $rednim objetoSciowym

strumieniu permeatu (J$rt)-

Kolejna korzy$¢ wynikajaca z wyznaczenia trzech statlych charakterystycznych to
mozliwo$¢ obliczenia $rednich oporow, ktére powstang w czasie eksploatacji membran.

Wyznaczone stale moga zosta¢ wykorzystane do optymalizacji petnego cyklu procesu
filtracji, wyznaczenia czasu optymalnego (topt).

Wyniki uzyskane w badaniach doswiadczalnych i obliczeniach teoretycznych przyczynia
sie do lepszego poznania mechanizmoéw procesu filtracji przez membrany oraz umozliwig
wyznaczenie makroskopowych parametréw wystepujacych w opisie fenomenologicznym.
Parametry makroskopowe, takie jak: stala czasowa to i op6r catkowity (w tym réwniez

membrany), odgrywaja istotng role podczas eksploatacji urzadzen filtracyjnych.
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Tabela 6.4

Porowname $redniego strumienia permeatu (teoretycznego i doSwiadczalnego) oraz wyznaczony czas t, dla badanych membran w czasie trzech cykli pracy: testu za pomoca
wody dejonizowanej, pracy na wodzie powierzchniowej, testu woda dejonizowang po pracy

Wody powierzchniowe

Rodzaj \voda dejonizowana woda z ujecia*1 woda dejonizowana po pracy membrany
membrany/numer o J “In5 o
serii pomiarowej J srdo?slw *ziO teor 10 % l(.) Adrdosw * 10 Jér*or*105 % to Jérdosw*105 Jzrteor 105 % 0
[m3m 2s] [m3m 2] odchyl [min] [m3m 2] [m3m 2] odchyl [min] [m3m 2] [m3m 2] odchyl [min]
PAN 13 KOZt.G/13 4,336 4,638 6,52 73 1,091 1,198 8,91 114 3,069 3,168 3,13 25
PAN 15 KOZt.G/14 3,765 3,880 2,98 88 1,902 2,113 9,97 119 3,291 3,406 3,37 96
PSF 13 KOZt.G/15 3,620 3,883 6,77 110 1,433 1,594 10,08 80 2,947 3,067 3,90 122
PSF 15 KOZt.G/16 2,831 2,890 2,04 49 1,586 1,907 16,82 59 2,445 2,498 1,71 45
PAN + PSF 15 6412
KOZt.G/17 : 6.628 3,26 126 2,231 2,447 8,84 55 2,764 2,839 2,64 82
300 kD KOZt.G/18 2,938 3,046 3,55 102 1,692 1,842 8,17 81 2,345 2,393 2,02 97
0,1 nm. KOZt.G/19 2,211 2,275 2,81 78 1,407 1,465 3,95 99 1,549 1,601 3,23 40
0,2 nm. KOZt.G/20 14,847 15,156 2,04 43 4,847 5,319 8,88 87 11,804 12,254 3,67 78
0,45 p.m. 3166
KOZt G/21 s 3,356 5,67 75 1,576 1,838 14,25 58 2,558 2,651 3,51 46
PPkap. KOZL.G/22 7,763 7,985 2,78 75 2,223 2,359 5,76 159 4,676 4,853 3,64 179
PSFkap. KOZL/23 2,841 3,167 10,30 120 0,573 0,626 8,53 103 0,722 0,754 4,29 118
PPkap. STR'98/24 7,379 7,479 1,34 125 3,611 3,692 2,18 357 5,494 5,556 1,12 89
PESkapSTR’98/25 2,174 2,274 4,40 185 1,682 1,751 3,95 384 2,031 2,116 4,02 434
PP”p. STR’99/26 7,418 7,542 1,65 285 2,480 2,712 8,54 322 5,500 5,569 1,23 116
PESkapSTR’99/27 - - - - 3,178 3,626 12,36 143 - - - -
Tabela 6.5

. L . Lo . czas to dla badanych membran w czasie trzech cykli pracy: testu za pomoca
Poréwnanie $redniego strumienia permeatu (teoretycznego i doSwiadczalnego) oraz wyznaczony

Wody podziemne

woda dejonizowana po pracy mem jrany

woda dejonizowana woda podziemna 1
Rodzaj
nr;:rmiibprzrr1nyi/arnouv:/ne?r Jérdoé»*105 aneor*l‘lél % to Jrdo$>vt 105 jl & tcor ¥ 105 % to 36,dogw*105 j\vsn;)r *2139,5 Odiﬁh | [n:rinn]
[m3m ] [Mm3m ] odchyl [min] [m3/m ] [m3m 2] odchyl [min] [m3m 2] [m3m 2] y

PAN 13/1 3,585 3,718 3,57 70 3,344 3,416 2,11 119 3,427 3,516 2,53 80
PAN 15/2 3,980 4,227 5,84 62 3,122 3,190 2,12 65 3,373 3,461 2,54 63
PSF 13/3 3,867 4,061 4,78 76 2,619 2,785 5,96 83 3,151 3,233 2,53 57
PSF 15/4 2,692 2,814 4,34 59 2,372 2,429 2,33 90 2,527 2,595 2,63 61
PAN + PSF 15/5 5,998 6,175 2,86 59 4,956 5,142 3,63 89 5,158 5,425 4,92 73
15 kD/6 6,057 6,380 5,07 65 2,223 2,348 5,31 122 4,670 4,753 1,74 69

300 kD/7 5,919 6,119 3,28 49 2,672 2,753 2,94 82 4,849 4,959 2,21 122

0,1 p.m/8 7,053 7,348 4,02 53 3,423 3,607 511 82 6,333 6,577 3,71 100

0,2 (itn/9 6,774 7,011 3,39 68 3,877 4,311 10,08 73 5,479 5,542 1,15 31
0,45 nm/10 2,383 2,606 8,55 44 1,105 1,158 4,58 102 2,165 2,190 1,13 23
PP Zer./11 9,301 9,752 4,62 122 5,985 6,085 1,65 80 6,104 6,361 4,04 322
PSFup. Zer./I12 2,841 3,068 7,40 120 1,127 1,183 4,76 133 2,031 2,130 4,64 192

' Badania wykonane dla wéd naturalnych, tabela 6.4 woda powierzchniowa w Strumieniu, serie pomiarowe 13-27, tabela 6.5. woda podziemna, serie pomiarowe 1-12.



6.3.2. Model hydrauliczny oporéw filtracji

Modelowanie wydajnosci membrany mozna réwniez oprze¢ na analizie oporéw, jakie
stawia przeplywajacej cieczy membrana i zjawisk wywotanych wzajemnym oddziatywaniem:
membrana-substancje znajdujace sie w wodach naturalnych.

W ci$nieniowych technikach separacji membranowej wystepuja dwa niekorzystne
zjawiska: polaryzacja stezeniowa oraz blokowanie membran ,foulingiem” czastkami o
promieniu wiekszym niz promienie poréw w membranie. Wywotujg one powstawanie
dodatkowych oporéw na powierzchni membrany, a w konsekwencji spadek strumienia
permeatu w czasie. Do spadku wydajnos$ci proces6w membranowych przyczyniajg sie takze:
adsorpcja na powierzchni membrany, deformacja poréw pod wpitywem cidnienia oraz
tworzenie warstwy zelowej na powierzchni membrany. Skladowe oporu w przeplywie

zawiesin/roztworéw przez membrany porowate przedstawia rysunek 6.9 [27].

Op6r membrany

Blokowanie poréw

Adsorpcja w porach membrany
Opdér warstwy zelowej

Opérwarstwy polaryzacyjnej

Membrana

Rys. 6.9. Sktadowe oporu w przeptywie zawiesin/roztworéw (koloidalnych) przez membranyporowate

Fig. 6.9. Eléments o frésistance inflow o fsuspension solutions (colloidal) through porous membranes

W proponowanym modelu filtracji membranowej wéd naturalnych zmiana (wzrost)
oporéow w poszczeg6lnych cyklach badawczych zwigzana jest z blokowaniem membran
Jfoulingiem”, czyli zespolem zjawisk fizycznych, chemicznych i biologicznych
powodujgcym zanieczyszczenie o charakterze odwracalnym i nieodwracalnym.

W celu okre$lenia poszczeg6linych sktadowych oporéw membrany (jakie stawia membrana
przeptywajgcemu medium) skorzystano z zalezno$ci strumienia permeatu od ci$nienia
transmembranowego, uwzgledniajgcego opdr hydrauliczny stawiany przeptywajacej przez

membrane cieczy:
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Jvs=-f- (6-7)
n-R-ck

gdzie: Rck- catkowity op6r hydrauliczny zwigzany z pracg membrany,
AP - ci$nienie transmembranowe,
t] - lepkos$¢ cieczy.

Catkowity op6r hydrauliczny jest suma oporéw sktadowych, tzn. oporu membrany Rm,
oraz sumy oporéw wynikajacych z polaryzacji stezeniowej i ,foulingu” [102,103]. Opoér
zwigzany z polaryzacjg stezeniowg mozna pomingé, gdyz stezenia zanieczyszczen
wystepujacych w wodzie sg zbyt niskie, by powstata warstewka polaryzacyjna majgca istotny
wpltyw na op6r catkowity. Opér zwigzany z ,foulingiem” posiada dwie sktadowe: opor
zwigzany z ,foulingiem” odwracalnym (Rm) i op6r zwigzany z ,foulingiem” nieodwracalnym

(Rfn). Rownanie (6.7) mozna wiec przedstawi¢ w postaci:

V= —Fomm e oo t (6.8)
v (Rm+Rro+ R j

W celu wyznaczenia poszczeg6lnych sktadowych oporu nalezy:
¢ wyznaczy¢ zaleznosci Jv = f(t) dla nowej (czystej) membrany za pomoca wody

dejonizowanej, co pozwala obliczy¢ op6r membrany Rm,

e 2z podobnej zaleznos$ci uzyskanej dla wéd naturalnych obliczy¢ opér catkowity Rdi<:

Rk= -r~ (6-9)
Jv -n\

* okreslic zaleznosci objetoSciowego strumienia wody dejonizowanej w czasie dla
membrany po badaniach na wodach naturalnych, co pozwala obliczy¢ sume oporéw
R R

+ odejmujgc odpowiednie wartosci oporu uzyskane w wymienionych trzech seriach
pomiaréw, obliczyé opdr odwracalny (Ro) i nieodwracalny (Rfh).

Na rysunku 6.10 przedstawiono przyktadowo zaleznosci zmian oporu podczas filtracji
wody powierzchniowej na ujeciu w Strumieniu w funkcji czasu dla membran ceramicznych
19-kanalikowych.

Podobne zaleznos$ci uzyskano dla wszystkich przebadanych membran i wéd naturalnych,
wyniki przedstawiono w pracy [104]. Opory przedstawione na rysunku 6.10 potwierdzajg
wczesdniej wysunieta teze, ze op6r nieodwracalny tworzy sie w poczatkowym krétkim czasie

procesu i 0 wydajnos$ci decyduje zmienny w czasie op6r odwracalny.
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a) b)

~T
Rfn nieodwracalny £6
2 Rfo odwracalny m¢- Rfn nieodwracalny
Rm membrany © 5 « Rfo odwracalny
Rc catkowity -*« Rm membrany
v Rc catkowity
N 0 e i
S3
K *
—*_o
100 200 300 100 200
t [min] t [min]
c) d)
t[min] t [min]

Rys. 6.10. Zalezno$¢ zmian oporu Rc,R, . /?/,, Rf, wfunkcjiczasu dla membran ceramicznych (19-kanalikowych)
podczas filtracji wody powierzchniowej w Strumieniu koto Ustronia: a) 0,1 fim (0,1 MPa, seria
pomiarowa nr 28), b) 0,45 fm (0,1 MPa, seria pomiarowa nr 32), c) 0,2[im (0,1 MPa, seria

pomiarowa nr 29), d) 0,2 fjm (0,15 MPa, seriapomiarowa nr 30)
Fig. 6.10. Dependence o fresistance change Rc, R,,, Rf,, Rt, on timefor ceramic membranes (19-channel) during
filtration o fsurface waterfrom Strumien treatmentplant: a) 0,1 fan (0,1 MPa, series ofmeasurement

no 28), b) 0,45 fim (0,1 MPa, series of measurement no 32), c) 0,2/jm (0,1 MPa, series of

measurementno 29), d) 0,2 fan (0,15 MPa, series ofmeasurement 30)

W celu okres$lenia zalezno$ci zmian oporu odwracalnego przyjmuje sie zatozenie, ze

zmiany tego oporu w czasie, mozna opisa¢ réwnaniem analogicznym do réwnania (6.1)

Ft_(j -0+ o (J-O =0 opisujgcego zmiany strumienia permeatu w czasie, a mianowicie:

E~(r«'R)+~|ﬁ)(r«—R )=o (6.10)

Uzasadnienie tego r6wnania wynika z faktu, ze op6r powstajacy w zwigzku
z wystepowaniem ,foulingu” odwracalnego jest proporcjonalny do ilosci substancji odtozonej

na membranie. Calkujgc rownanie (6.10) i uwzgledniajac, ze Ro= 0, otrzymujemy:
Rio—R° 1-exp( ) (6.11)

gdzie: Rfo - poczgtkowy op6r ,foulingu” odwracalnego i mozna przyja¢, ze Rfo= 0 w t=0,
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Rx - opor ,foulingu” odwracalnego po nieskonczenie dtugim okresie czasu, wartos¢
zostata wyznaczona bezposrednio z eksperymentu,
tRo - wspéitczynnik wyznaczony z réwnania (6.12).

Roéwnanie (6.11.) zawiera dwie state: Rx i tRo- Stale te mozna wyznaczy¢ na podstawie
danych eksperymentalnych. Wyznaczenie statej tRo wymaga przeksztalcenia réwnania (6.11)

do postaci (6.12):

R* ~R—=exp (-—2& (6.12)

R» tho
ktére po zlogarytmowaniu daje réwnanie linii prostej przechodzacej przez poczatek uktadu

wspoétrzednych. Z nachylenia tej prostej mozna wyznaczy¢ wspotczynnik tRO.

. t [min]
t [min] b
a) 50 100 150 200 250 )
t [min] t [min]

0 50 100 150 200 250

Rys. 6.11. Zalezno$¢ opisana réwnaniem (6.12) dla wody naturalnej: a) podziemnej, membrana polimerowa
PSF-15, seria pomiarowa nr 4, b)powierzchniowej, membrana PSF-15. seria pomiarowa nrlé,
c)powierzchniowej, membrana ceramiczna UF 300 kD, seriapomiarowa nr 18, d) powierzchniowej,

membrana ceramiczna 0,2 /urn (0,1 MPa). Strumien '99, seria pomiarowa nr 29
Fig. 6.11. Dependence described by equation (6.12.) for naturalwater: a) ground water, polimeric membrane
PSF-15, series ofmeasurementno 4, b) surface water, polimeric membrane PSF-15, series o f

measurementno 16, c) surface water, ceramic membrane 300 kD, series ofmeasurementno!8,

d) surface water, ceramic membrane 0,2 fim (0,1 MPa). Strumien '99 series o fmeasurementno 29

Na rysunku 6.11 przedstawiono (dla wybranych czterech przypadkéw) zalezno$¢ opisang
rownaniem (6.12) dla wody podziemnej oraz powierzchniowej z ujecia w Koztowej Gorze
i membrany polimerowej ptaskiej PSF-15 (rys.6.11 a i b), oraz dla membrany ceramicznej 7-
kanalikowej stosowanej na ujeciu w Koztowej Gérze (rys.6.11c) i dla membrany ceramicznej

19-kanalikowej uzytej w badaniach na Wisle (rys.6.11d).



W celu weryfikacji proponowanego modelu do wynikéw doswiadczalnych obliczono
wartos¢ oporu powstajgcego w zwigzku z wystepowaniem ,foulingu” odwracalnego
wykorzystujac réwnanie (6.11). Nastepnie obliczono objetoSciowy strumien permeatu
opisany réwnaniem (6.8) podstawiajac wartosci oporu membrany i oporu ,foulingu”
nieodwracalnego wyznaczone z doswiadczenia, natomiast warto$¢ oporu odwracalnego
obliczong z réwnania modelowego (6.11). Otrzymane zalezno$ci z obliczen modelowych
oraz dosSwiadczalne punkty pomiarowe zaprezentowano na rysunkach 6.12 (a-d) i 6.13 (a-b).
Przedstawione przyktady dla badanych wéd naturalnych i membran potwierdzajg dobrag
zgodno$¢ proponowanego modelu z uzyskanymi wynikami doswiadczalnymi. O dobrym
dopasowaniu modelu do wynikow uzyskanych w doswiadczeniach swiadczy réwniez wysoki

wspoétczynnik korelacji (r = 0,89-0,98).

a) b
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Rys. 6.12. Zalezno$¢ objetoSciowego strumienia doswiadczalnego i teoretycznego (obliczony modelem oporu

odwracalnego) od czasu dla badanych membran ceramicznych i wody z ujecia w Strumieniu:
a) seria 28, b) seria 29, c) seria 30, d) seria 31

Fig.6.12. Dependence ofexperimental and theoretical volumetric flux (calculated with reversible resistance
model) on timefor investigated ceramic membranes and watersfrom Strumien water plant: a) series
28, b)series 29, c) series 30, d) series 31
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Rys.6.13. Zalezno$¢ objeto$ciowego strumienia doswiadczalnego i teoretycznego (obliczony modelem oporu
odwracalnego) od czasu dla membrany polimerowej PSF-15 oraz badanej wody podziemnej

ipowierzchniowej: a) seriapomiarowanr 4, b) seriapomiarowanr 16

Fig.6.13. Dependence of experimental and theoretical volumetric flux (calculated with reversible resistance
model) on time for polimeric PSF-15 membrane and investigated ground and surface waters:

a) seriesofmeasurementno.4, b) series o fmeasurementno. 16

W tabeli 6.6. przedstawiono obliczone warto$ci: wspéiczynnika tRo oraz oporu
zwigzanego z ,foulingiem” odwracalnym dla wszystkich badanych rodzajéow membran oraz
waéd naturalnych.

Wyniki zamieszczone w tabeli 6.6. w pozycjach 1-12 uzyskano dla wéd podziemnych
z wykorzystaniem trzech rodzajéw membran: polimerowych ptaskich (1-5), kapilarnych (11-
12) i ceramicznych 7-kanalikowych (6-10). Nastepne przedstawione wyniki dotyczg wéd
powierzchniowych (13-23), ktérych badania prowadzono w Koztowej GoOrze oraz
w Strumieniu (24-32).

Przeprowadzenie poréwnania praktycznego zastosowania proponowanych modeli,
opisujgcych szybko$¢ obnizania sie strumienia objetoSciowego permeatu w procesie filtracji
wod naturalnych (modelu ,relaksacyjnego” i modelu ,oporowego”), preferuje model
Jrelaksacyjny” . Model oporu zwigzany z zanieczyszczeniem o charakterze odwracalnym jest
poprawny, ale wymaga wiekszej liczby eksperymentéw. Niezbedne jest otrzymanie
charakterystyki membrany za pomoca wody dejonizowanej, zar6wno dla membrany nowej,
jak i po procesie ,pracy” w celu wyznaczenia poszczeg6lnych sktadowych oporu
wystepujgcych w réwnaniu (6.8). Ta niedogodno$¢ spowodowata wybor modelu

Jrelaksacyjnego” do dalszych rozwazan optymalizacyjnych procesu filtracji wéd naturalnych.
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. Tabela 6.6
Zestawienie uzyskanych z obliczeri warto$ci tRO dla badanych przypadkéw membran i woéd naturalnych

Num.er Seflll Typ membrany Opo6r R rod« Opor Rfado Warto$¢ tRO obl.z
pomiarowej +10-'2 m'1 10-2 m-1 réw.(6.12),min'1

1 PAN-13 0,101 0,075 455
2. PAN-15 0,055 0,328 588
3. PSF-13 1,148 0,328 122
4. PSF-15 0,680 0,085 109
5. PAN/PSF-15 0,036 0,128 556
6. UF 15 kD 2,778 1,881 76
7. UF 300 kD 1,727 1.596 115
8. MF 0,1 (im 1,425 1,169 96
9. MF 0,2 urn 1,07 0,317 80
10. MF 0,45 um 5,00 3,652 49
11. PP Kirilarv 0,515 0,050 85
12. PSF tan/lar. 4,118 3,550 74
13. PAN-13 14,52 8,909 104
14. PAN-15 7,089 2,563 123
15. PSF-13 12,20 4,545 61
16. PSF-15 13,69 0,548 88
17. PAN/PSF-15 5,404 0,321 63
18. UF 300 kD 5,236 1,524 78
19. MF 0,1 (im 2,014 0,814 167
20. MF 0,2 (im 2,807 1,863 64
21. MF 0,45 (im 7,061 2,437 69
22. PP kanilarv K G 3,547 2,390 83
23. PSF kanion. KG 3,814 3,151 175
24. PPkamim Str 98 1,077 0,871 68
25. PES kanilarv Str 98 1,637 0,878 103
26. PP karilarv Str 99 6,176 1.464 400
28. MF 0,1 (im 2,314 1,505 60
29. MF 0,2 (im 0,1 MPa 3,474 0,911 94
30. MF 0,2 (im 0,15MPa 2,372 0,920 55
31. MF 0,2 (im 0,2MPa 3,348 1,429 81
32. MF 0,45 (im 0,478 0,635 370

6.3.3. Mechanizm blokowania poréw podczas filtracji membranowej
w warunkach statego cisnienia (model Hermii)

Procesy separacji membranowej w wigekszo$ci odnoszg sie do rozdzielenia roztworéw
zawierajagcych substancje maloczgsteczkowe i wielkoczgsteczkowe. Wyjatek stanowi
mikrofiltracja i w pewnym zakresie proces ultrafiltracji koloidéw i zawiesin, ktére sa
zwigzane z separacjg skladnikow mieszanin heterogenicznych. W procesie ultrafiltracji
mozliwa jest zmiana charakteru roztworu - ukfadu dyspersyjnego pod wplywem zmian
warunkoéw $rodowiska, takich jak temperatura, odczyn, stezenie itp. Tworzenie sie agregatéow
lub ich dezintegracja, mozliwa podczas ultrafiltracji zawiesin i roztworéw zwigzkow

wielkoczgsteczkowych, zwigzanajest z rozmieszczeniem tadunkéw elektrycznych czasteczek.
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Dobér odpowiedniego modelu filtracji membranowej sprawia w takim przypadku wiele
trudnosci. Proces mikrofiltracji jest odmiang zwyktej filtracji dla bardzo drobnych elementéw
tworzgcych zawiesine, podczas ktérego mozna sie spodziewa¢ nietypowych zjawisk
zwigzanych miedzy innymi ze zmiang ksztattu (w przypadku komoérek mikroorganizmoéw) lub
koalescencja kropelek tworzacych emulsje.

Ogélny model opisujacy wazniejsze przypadki filtracji zawiesin podczas filtracji
w warunkach stalego ci$nienia przedstawit Hermia [105]. Model ten opisuje zmiane

wydajnoséci procesu filtracji za pomoca prostego dwuparametrowego réwnania:

gdzie: V - objeto$¢ permeatu,
t- czas procesu filtraciji,
n, k - stale charakterystyczne dla r6znych mechanizméw ograniczenia wydajnos$ci

podczas procesu filtracji w warunkach statego ci$nienia.

Model opisany réwnaniem (6.13) mozna zastosowa¢ jako dogodne kryterium
identyfikowania réznych mechanizméw blokowania poréw w membranie po wykonaniu
badan rejestrujgcych objeto$Sciowy strumien permeatu w czasie, w warunkach stalego
ciSnienia. Przy zalozeniu ze parametr n moze przyjmowac cztery dyskretne wartosci: n=2,
n=3/2, n=1 i n=0, druga stala, k w kazdym przypadku ma inny wymiar, zeby fizyczna
interpretacja zjawisk przedstawiona w modelu zostata zachowana. Na rysunku 6.14 [33]

przedstawiono cztery mechanizmy blokowania sie poréw odpowiadajgce r6znym warto$ciom

statej n.

o] o] o
®® ° o © © o]
i Ci 0 o
© o
c
n=2 n=3/2

Rys. 6.14. Mechanizm kompletnego blokowania sig poré6w w membranie (n=2), standardowego blokowania sig

poréw (n=3/2), przejSciowego (n=1) orazplackowego blokowania sieg poréw (n-0)

Fig. 6.14. Mechanism o fcomplete membrane blocking (n=2), standardpore blocking (h=3/2", intermediate

(n=1) and cake pore blocking (n=0)
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Jezeli stata przyjmuje warto$¢ n=2, odpowiada to mechanizmowi kompletnego
blokowania sie poréw, ktéry zaklada, ze wszystkie czgsteczki zawiesiny biorg udziat
w blokowaniu poréw. Kazda czastka docierajgca do otworu w powierzchni membrany
powoduje jego zatykanie, a czgsteczki nie osadzajg sie¢ na sobie i nie oddziatujg w zaden
inny spos6b na siebie. Przy takich zalozeniach otrzymujemy proporcjonalng zaleznos$¢
pomiedzy zablokowang powierzchnia a objeto$cig permeatu. Tak wiec state w og6lnym
rownaniu (6.13) wyraza sie nastepujgco:
n=2, k=creu0
gdzie: uo - predkos$¢ liniowa permeatu,
cr - stata proporcjonalnosci, zalezna od wtasnosci zawiesiny opisana wzorem:

o=1,5 _£1JL
eo-d-"

ps po - gestos$¢ zawiesiny i substancji rozpuszczonej,
£- udziat masowy substancji rozpuszczonej w zawiesinie,
d - $rednica ekwiwalentna czgstki,

*F - wspétczynnik ksztattu.

Mechanizm standardowego blokowania poréw zaktada, (dla n=3/2), ze blokowanie
wystepuje we wnetrzu poréw, ktérych objetoS¢ zmniejsza sie proporcjonalnie do objetosci

permeatu. Przyjmuje sie rowniez jednakowa $rednice i dlugos¢ poréw. Stata k w réwnaniu

(6.13) ma postac:

gdzie: 1- diugo$¢ porow,
Fo - powierzchnia poréw w chwili poczgtkowej,
Jo - strumienh permeatu w chwili poczgtkowej,
C - stosunek objetosci zatrzymanych czgsteczek zawiesiny do objeto$ci permeatu,

ktory w tym czasie przeptyngt przez membrane.
Przejsciowy mechanizm blokowania si¢ poréw zaktada (dla n=1), ze nie wszystkie czastki
docierajg do porow membrany, ale cze$¢ z nich osadza sie na czgstkach juz wczesniej
unieruchomionych na membranie. Prawdopodobienstwo dotarcia czastki do poréw
jeszcze nie zablokowanych stale sie zmniejsza wraz ze zmniejszaniem sie powierzchni
tych poréw. Stata w réwnaniu og6lnym jest wyrazona: k=— .
F,
Zgodnie z plackowym mechanizmem blokowania (dla n=0) przeptyw filtratu zmniejsza
sie z powodu wzrostu oporéw w warstewce przysciennej membrany wywotanego

akumulacjg masy sktadnika zatrzymanego na membranie. Catkowity op6rjest wtedy sumag

oporéw placka oraz samej membrany. Zaklada sie przy tym, ze opory placka sa

proporcjonalne do masy osadzonej substancji.

Warto$¢ statej w réwnaniu (6.13) ma postac:

k =
F2-R0-J0 (I-m<|>)

gdzie: Ro - op6r membrany,
ot - opdr wtasciwy placka,
p - gesto$¢ permeatu,
€- udziat masowy substancji rozpuszczonej w zawiesinie,
m - stosunek masy placka wilgotnego do suchego,
Jo - strumien permeatu w chwili poczgtkowej,
F - powierzchnia poréw.

Proponuje sie weryfikacje modelu filtracji w warunkach stalego ci$nienia,
przedstawionego przez Hermie [105] w postaci réwnania (6.13) do opisu mechanizmu
blokowania sig poréw w procesie uzdatniania i oczyszczania wod naturalnych. Czes¢
uzyskanych wynikéw zostata opublikowana w materiatach konferencyjnych [100], pozostate
w formie podsumowujgcej sga zaprezentowane w pracy.

Wyniki pomiar6w przedstawione w pracach [21,84-87,89-93] wykorzystano do opisu

procesu filtracji w warunkach statego ciSnienia. R6wnanie (6.13) uzupetniono nastepujacymi

warunkami brzegowymi:
V(t)l0 =0 i ~dlti:o:Fo'J0 (6-14)

V()[E0=0 i V(1)]lI=t#= v 0 (6.15)

Wystepujacy w réwnaniu (6.13.) wspdétczynnik k ma zmienny charakter w zaleznosci od
wyktadnika n, co stanowi utrudnienie w analizie procesu filtracji.
W celu wyprowadzenia bezwymiarowej wartosci wspotczynnika k (z réwnania 6.13)

wprowadzono nowe wielko$ci odnoszgce sie do bezwymiarowej objetosci (u) i czasu (t):

T=_t | I>= _Y_ (6.16)
Vo
d%g ( fd A N\ M 1
Skad po przeksztatceniu otrzymano: — 10 LD "LJ_T = HT de (6-1m

do2 6’2 dt/ yduj

Roéwnania (6.13) i (6.17) zawierajgjawnie dwa parametry k i n lub (kni n ). Przeksztatcajac

odpowiednio warunki (6.14) do réwnania (6.17) otrzymano:
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gdzie:jo - bezwymiarowy strumien poczatkowy filtratu,
Fo - powierzchnia filtracji,

Js- $redni strumien filtratu odniesiony do powierzchni poczatkowej,
Vo - objetos¢ filtratu po czasie to.

Na podstawie uzyskanych wynikéw pomiarowych, a wiec objetosci permeatu w jednostce

czasu z danej powierzchni zastosowanej membrany, co mozna zapisa¢ rGwnaniem: j = av

Fdt
wynika zaleznosé: =i~ )= zatem jo= v dt J=
(6.19)
rv )
u,1

Podstawowym parametrem doswiadczalnym, umozliwiajacym interpretacje modelu filtracji
Hermii, jest wielko$¢ jO. Bezwymiarowy strumien poczatkowy jO okresla bezpos$rednio
wyktadnik modelu Hermii ,n”, z ktérego mozna wnioskowa¢ o mechanizmach blokowania
poréw w membranie. Dlatego tez jego doktadne wyznaczenie jest konieczne w celu

unikniecia btednych interpretacji modelu. Graficzng interpretacje wyznaczania parametru jo

przedstawiono narys. 6.15.

Jak wynika z prezentowanego rysunku, dla doktadnego wyznaczenia parametru jo nalezy z
duzg dokladnos$ciag wyznaczy¢ czas charakterystyczny to, odpowiadajgcg mu wartos¢
uzyskanej objetosci VO oraz dokladnie okresli¢ i przeanalizowa¢ poczgtkowag wydajnosc¢

objetosciowego strumienia permeatu w pierwszych minutach procesu filtracji. Wartos¢

dv . . .
pochodnej — w chwili poczatkowej uzyskana z przebiegu doswiadczalnego wyrazona jest
dt

tangensem kata nachylenia stycznej do wykresu V(t) w punkcie poczatkowym i jest
proporcjonalna do warto$ci poczatkowej strumienia permeatu.

Przeprowadzenie siecznej przechodzacej przez poczatek uktadu i punkt (VO, to) obrazuje
Srednig warto$¢ strumienia objetosciowego permeatu, ktéra wyraza sie tangensem kata
nachylenia tej siecznej do osi czasu. Jak wynika z definicji opisanej wzorem (6.19), parametr
jo jest wyrazony stosunkiem tangenséw kata nachylenia stycznej do siecznej i mozna go

opisa¢ wzorem:

(6-20)

Wyznaczony w eksperymencie parametr j0 pozwala rozwigza¢ réwnanie Hermii (6.17).
Rozwigzanie réwnania przyjmuje jawng posta¢ i w dalszym opracowaniu bedzie mozliwa
interpretacja mechanizméw blokowania sie membran.

Tak wiec warunki przedstawione rownaniem (6.19) przyjmuja postac:
u@)]to=0 i u@l=Ei= 1 (6.21)

arozwigzujgc rownanie (6.17) przy spetnieniu warunkéw (6.18) i (6.21), wyznaczono statg k
opisujgca mechanizm procesu, co przedstawiono w tabeli 6.7, kolejno dla odpowiednich
wartosci: n=0; 1; 3/2; 2.

Na podstawie wynikéw uzyskanych z badan doswiadczalnych wykonano wykresy
zaleznosci objetosci bezwymiarowej u w funkcji bezwymiarowego czasu t,co przedstawiono
na rysunku 6.16. Dla danego rodzaju membrany pracujacej w tych samych warunkach
przeprowadzono analize poréwnawcza krzywej doswiadczalnej i krzywych modelowych dla

poszczegdlnych wartosci wyktadnika n (réGwnanie 6.13).

Rys. 6.15. Interpretacja graficzna bezwymiarowego strumienia jo

Fig. 6.15. Graphic interpretation ofdimensionlessflux jo
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narowa,

Zestawienie obliczonych objeto$ci bezwymiarowych i statych k dla poszczeg6inych wartoSatalcjVv

n=20

n=3/2

k 0-L> .
k0= 2 " -ii
jo
y(r)=—.In(1 +jO.k,r)
k. =21j -1]
u(t) =
= Koape
Vo
k _2]jo-I|
32 ~ T~
Vo
L(7)=~ "(1*ekl")
k2
« = W1
Jo
y = 0,9743t
+ wyniki eksperymentalne
“ m—wyniki modelowe dla n=0
wyniki modelowe dla n=I
-X - wyniki modelowe dla n=3/2
wyniki modelowe dla n-2
0,5 1 15

Czas bezwymiarowy, t
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I+ 4j0fjo- 1+

W(I’):-
2Uo-I]
u(t) = N
L(r)y=i~T-11
ljo“ll v 1o”1 'T+\
1-e~t:t
L»(r) =
1-e ki
Rys.6.16. Zaleznos¢ bezwymiarowej
objetosci w funkcji czasu dla wod

podziemnych i membrany PAN-15

Fig. 6.16. Dependence of dimension/ess
volume in time function for ground water
and PAN-15 membrane

Miarg zgodnosci krzywych jest obliczony wspétczynnik korelaciji.

Najwieksza jego

warto$¢ wskazuje na najlepszg zgodno$¢ modelu i doswiadczenia. Wyniki przeprowadzonych

doswiadczen dla wéd podziemnych oraz dla wéd powierzchniowych przedstawiono w tabeli

6.8.

Tabela 6.8

Wspbtczynnik korelacji (r) dopasowania krzywej do$wiadczalnej i krzywych modelowych w zalezno$ci
od warto$ci n dla procesu filtracji wod przy pomocy réznych membran

Typ membrany / numer
serii pomiarowej

PAN-13/1
PAN-15/2
PSF-13/3
PSF-15/4
PAN/PSF-15/5
UF 15 kD/6
UF 300 kD/7
MF 0,1 pm/8
MF 0,2 nm/9
MF 0,45 um/10
PPkanilan/1 «
PSF k0| , V12

PAN-13/13
PAN-15/14
PSF-13/15
PSF-15/16
PAN/PSF-15/17
UF 300 kD/18
MF 0,1 um/19
MF 0,2 nm/20
MF 0,45 um/21
PPlkania> KG/22
PSF kaoiten KG/23
PP kanlary Str98/24
PES keolax Str98/25
PPkanlarv Str99/26
PES tauiian Str99/27

MF 0,1 nm, 0,1 MPa/28
MF 0,2 nm, 0,1 MPa/29
MF 0.2 nm 0,15 MPa/30
MF 0,2 nm, 0,2 MPa/31
MFO0,45nm, 0,1 MPa/32

Mechanizm blokowania sie poréw w membranach mikrofiltracyjnych

n=0

0.9794
0.9811

0.9919
0.9776
0.9512
0.9536
0.9855
0.8978
0.9797
0.9492
0.9835
0.9507

0.9653
0.9688
0.9937
0.9808
0.9967
0.9732
0.9797
0.9503
0.9890
0.9397
0.9593
0.9429
0.9669
0.8879
0.9972

0.8845
0.9937
0.9627
0.9592
0.7785

Wspétczynnik korelacji, r

n=| n=3/2
Wody podziemne
0.9794 0.9795
0.9801 0.9797
0.9939 0.9945
0.9808 0.9801
0.9498 0.9491
0.9524 0.9521
0.9858 0.9860
0.9009 0.9023
0.9792 0.9787
0.9484 0.9480
0.9846 0.9845
0.9469 0.9448
Wody powierzchniowe
0.9613 0.9589
0.9659 0.9642
0.9907 0.9884
0.9739 0.9697
0.9952 0.9939
0.9686 0.9663
0.9788 0.9783
0.9447 0.9418
0.9841 0.9811
0.9352 0.9327
0.9568 0.9554
0.9479 0.9505
0.9700 0.9715
0.8996 0.9060
0.9958 0.9943
Wody powierzchniowe ‘99

0.8776 0.8743
0.9901 0.9878
0.9615 0.9606
0.9527 0.9489
0.7695 0.7655

n=2

0.9795
0.9792
0.9948
0.9809
0.9481
0.9519
0.9862
0.9037
0.9780
0.9475
0.9838
0.9427

0.9563
0.9621
0.9857
0.9650
0.9922
0.9638
0.9778
0.9388
0.9778
0.9301
0.9540
0.9530
0.9729
0.9129
0.9922

0.8712
0.9849
0.9595
0.9449
0.7622

Warto$¢ max.
wspotczynnika
korelaciji, r

0.9795
0.9811
0.9948
0.9809
0.9512
0.9536
0.9862
0.9037
0.9797
0.9492
0.9846
0.9507

0.9653
0.9688
0.9937
0.9808
0.9967
0.9732
0.9797
0.9503
0.9890
0.9397
0.9593
0.9530
0.9729
0.9129
0.9972

0.8845
0.9937
0.9627
0.9592
0.7785

i ultrafiltracyjnych

prawie dla wszystkich badanych przypadkéw odpowiada wartosci n=0. Natomiast wartosci

n=2, odpowiadajgce mechanizmowi kompletnego blokowania sie poréw, wystgpity w siedmiu
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przypadkach (na 32 przypadki analizowane), dla membran polimerowych ptaskich

wykonanych z PSF-13 i PSF-15 oraz ceramicznych 300 kD i 0,1 p.m oraz wéd podziemnych.
Wynika to z najwiekszej wartosci wspoélczynnika korelacji (tabela 6.8). Trudno jednak
jednoznacznie oceni¢, ze mechanizm blokowania poréw przebiega catkowicie zgodnie
z zalozeniem o kompletnym blokowaniu sie poréw czy innym mechanizmem, poniewaz
wartosci wspotczynnika korelacji dla pozostatych obliczonych wartosci n=3/2, 1 i 0 nie
ré6znig sie istotnie pomiedzy sobg. Nalezy przypuszczaé, ze proces zachodzi wg mieszanego

mechanizmu, tzn. cze$¢ czastek powoduje kompletne blokowanie poréw, a pozostate osadzajg

sie na powierzchni membrany. Wystepowanie mieszanego mechanizmu blokowania sie

poréw w czasie procesu filtracji wéd zwigzane jest prawdopodobnie z wystepowaniem duzej

liczby jon6éw wapnia i magnezu w wodach poddanych badaniom.
6.3.4. Ocena jakosci modeli filtracji membranowej

W celu przeprowadzenia oceny jako$ci dopasowania proponowanych modeli (rozdziaty
6.3.1-6.3.3), w odniesieniu do danych eksperymentalnych uzyskanych w badaniach wod
naturalnych i opisanych: seria pomiarowa nr 1-32 (zalacznik 1), zastosowano test Fishera
[106]. Do interpretacji wynikow obliczonych za pomoca testu F wykorzystano dane

tabelaryczne znajdujgce sie w pozycji [106] str. 162.
Test Fishera (F) pozwala oceni¢, czy wariancja zniesiona przez korelacje (model) jest

istotna w poréwnaniu z resztkowg wariancjg oszacowang na podstawie doswiadczen. Wartos¢

testu F obliczono za pomoca réwnania:

r2-(p-m-1)
F- T Ao
gdzie: r - wspoiczynnik korelaciji,
m - liczba parametrow w modelu (dla trzech rozpatrywanych modeli: m=3),

p - liczba pomiaréw wykorzystanych do obliczania wspétczynnika korelacji (dla serii

pomiarowych nr 1-27; warto$¢ p=9, dla serii pomiarowych nr 28-32; wartos¢
p=22).

Wspéiczynniki korelacji proponowanych modeli oraz obliczone wartosSci poziomu

istotnos$ci dla poszczeg6lnych modeli przedstawiono w tabeli 6.9.
Obliczone wartosci testu F zostaly poréwnane z krytycznymi [106] dla poziomu istotnosci

5%. Wartoéci uzyskane z obliczen sa wieksze od krytycznych, co $wiadczy o dobrym

dopasowaniu rozpatrywanych modeli, a migdzy zmiennymi wystepuje przyjeta zaleznos$¢

z 95% prawdopodobienstwem.
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Tabela 6.9

Wspétczynniki korelacji uzyskane dla zastosowanych modeli w odniesieniu do danych doswiadczalnych
oraz uzyskane wartoéci poziomu istotnosci przy wykorzystaniu testu Fishera

W spéiczynnik korelacii W arto$¢ testu Fishera

Seria o Codel
pomiar. Vn.dm" o relaksa. model mOde!.
! ,oporéw” Hermii
3.68 119 ;ys;g}llo 0.9807 0.9795 42,61 41,93 39.40
1.87 65 0.9418 0.9427 0.9810 13.09 13.31 42.61
201 83 0.9950 0.9928 0.9948 165.4 114,5 159.0
2.02 90 0.9768 0.9792 0.9809 34.67 38.82 42.38
4.07 89 0.8798 0.8808 0.9511 _A7J_ 5,77 15,80
5.97 122 0.8933 0.9435 0.9536 6,58 13,51 16,72
4.92 82 0,9463 0.9710 0,9862 14,3 27,5 59,14
6.01 82 0,6285 0.7103 0,9037 1,09 1,69 I M
6.13 73 0.8820 0.9143 0.9797 5,84 8,49 39.80 1
10 2.56 102 0.9538 0.9496 0,9492 16,79 15,30 15,16
1 138 80 0.9534 0.9501 0.9846 16.64 15.46 52,87
12 102 133 0,9367 0.9506 0.9507 11.93 15.63 15,66
13 1.13 114 0.9550 0.9629 0.9653 17,28 21.22 22.77
14 2.04 119 0.9607 0.9663 0,9688 19,96 23,48 25.47
15 0.94 80 0.9793 0.9905 0.9937 39,01 86.47 131.0
16 0.72 59 0.9137 0.9687 0.9808 8,425 25,38 42.16
17 0.92 55 0.9865 0.9944 0.9967 60,48 147,6 251.3
18 3.06 81 0.9464 0.9518 0.9732 14.31 16.05 29,85
19 3.15 99 0.9795 0.9800 0.9797 39.41 40.42 39,80
20 9.11 87 0.9172 0.9464 0.9503 8.83 14,31 15,53
21 1.73 58 0.9474 0.9700 0.9890 14.61 26,53 74,51
22 100,3 159 0,9255 0.9422 0.9397 9,96 13,18 12,58
23 39.5 103 0.8927 0.9344 0.9593 6.54 11,47 19,23
24 384,0 357 0.9488 0.9288 0.9530 15.04 10.47 16,49
25 221.1 384 0.9745 0.9687 0.9729 31,44 25.38 29.50
26 246.9 322 0.9103 0.8401 0.9128 8,06 3.99 8.33
27 149.0 143 0,9885 0.9972 71,22 296.4
28 3.26 60 0.8625 0.8744 0.8845 17,43 19.48 21.6
29 7,00 78 0.9679 0.9919 0.9937 88.98 365.88 471.7
30 13.0 96 0.9601 0.9541 0.9627 70.72 60.89 75.96
31 12,5 0.9290 0.9619 0.9592 37.81 74,27 69.06
32 4,19 60 0.9201 0.8055 | 0/7785 33,11 11.08 9.23

Fo™ warto$¢ testu Fishera obliczona dla modelu ,relaksacyjnego” ,
FR>wartos$¢ testu Fishera obliczona dla modelu ,oporéw”,
FH3>warto$¢ testu Fishera obliczona dla modelu Hermii.

Zastosowanie testu Fishera [106] dla wariancji o poziomie istotnosci 0,05 wykazato, ze dla
32 serii pomiarowych mikro- i ultrafiltracji wéd naturalnych w 14 przypadkach najwieksze
prawdopodobienstwo dla postawionej hipotezy odnosi sie do modelu Hermii. Natomiast dla
pozostatych serii pomiarowych uzyskane wartosci testu Fishera wskazujg na réwnowaznos$¢

rozpatrywanych modeli. Réwnowazno$¢ modeli jest potréjna (seria pomiarowa nr

1,4,10,19,25,28 i 30) lub podwodjna (np. seria pomiarowa 3,12-14,20,22,24,26,31) i w
przewazajgcej liczbie wystepuje dla modelu Hermii z modelem ,oporéw”. Dla serii
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pomiarowej nr 32 najwieksze prawdopodobienstwo postawionej hipotezy o najlepszym

dopasowaniu wystgpito dla modelu ,relaksacyjnego”, natomiast w serii nr 8 zaden z modeli

nie jest poprawny (wtasciwy). Przeprowadzona analiza obliczonych wspéiczynnikéw

korelacji na poziomie istotnosci 0,05, za pomocg testu Fishera, potwierdza dobre

dopasowanie rozpatrywanych (proponowanych) modeli do wynikéw dos$wiadczalnych

iumozliwia uszeregowanie w nastepujgcej kolejnosci:

1. najczes$ciej i z najwiekszym prawdopodobienstwem stuszny jest model Hermii
(14 przypadkoéow),

2. potréjna rownowazno$é modeli, brak wyraznego zréznicowania wartosci testu F (tabela
6.9) dla 7 badanych przypadkéow,

3. podwodjna rownowazno$¢ modeli dla 9 rozpatrywanych przypadkow.

Nie zaobserwowano istotnego zwigzku pomiedzy rodzajem stosowanych membran,
rodzajem badanych wdéd i prawdopodobiefnstwa postawionej hipotezy z wykorzystaniem testu
F (zadnego z rozwazanych modeli nie mozna przyporzadkowaé¢ wytgcznie do opisu
i charakteryzowania wod podziemnych lub np. membran ceramicznych).

Eksperymentalne wyznaczenie trzech parametrow, mianowicie: Jo poczatkowego
strumienia permeatu, JK réwnowagowego strumienia permeatu oraz to czasu
charakterystycznego (m=3), jest wystarczajacag informacjg dla zastosowania modelu Hermii
i ,relaksacyjnego” oraz charakteryzowania produkowanych membran. Wyznaczenie tych
parametrow dla jednej produkowanej w danym sortymencie membrany pozwala
scharakteryzowaé pozostate, przy zatozeniu ze powtarzalno$¢ produkowanych membran jest

bardzo wysoka.

6.3.5. Okres$lenie optymalnych warunkéw pracy modutéw membranowych

Punktem wyj$cia do obliczen optymalizacyjnych jest uzyskanie zaleznosci objetoSciowego
strumienia permeatu od czasu. Jednym z najprostszych modeli, ktéry byt rozwazany

w rozdziale 6.3.1, jest opis prowadzacy do réwnania:
Jy =(J0-Jjexp +K (6.22)

gdzie: Jv - objetoSciowy strumien permeatu w dowolnej chwili procesu t,
Jo - objetoSciowy strumieh permeatu w czasiet = 0,
J» - objetoSciowy strumien permeatu w czasie ,nasycenia”, rownowagowy, a wiec po
ustabilizowaniu sie wydajnosci.
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Z r6éwnania (6.22) wynika, ze strumien permeatu maleje zgodnie z funkcja

eksponencjalng. Oznacza to, ze ilos§¢ uzyskanego permeatu od poczatku procesu do danego

czasut bedzie réwna:

ookt
Jv dt=J (v O exp-- *i- mdt = (jO-jJJexp O'dt+~]j-dt:
0J o \% t ) 0 (623)
r I\- r r\
t
(Jo-Jj - 10-exp t1oadrt
X0J
Po scatkowaniu réwnania (6.23) w granicacht 0 it t, otrzymamy (6.24).
cayli jjvmdt=1t0(jo-jjl-e x p +3,t (6.24)

Z réwnania tego wynika, ze ilos¢ otrzymanego permeatu w zaleznosci od czasu t jest
funkcja monotonicznie rosngcg. W praktycznej realizacji filtracji membranowej nalezy tak
prowadzi¢ proces, aby uzyska¢ maksymalng ilo§¢ permeatu przypadajaca na czas jednego
cyklu, tzn. sumarycznego czasu filtracji i czasu przemywania. Tak rozumianag wydajnosé (Q)
mozna zdefiniowa¢ réwnaniem:

Jjv dt

0 (6.25)
t+t,

o]
1|

gdzie: t - czas prowadzenia procesu,
tp- czas przemywania membran.

Funkcja Q opisana réwnaniem (6.25) posiada maksimum, co przedstawiono na
rysunkach 6.17 i 6.18 dla badanych wéd naturalnych oraz membran ceramicznych
i kapilarnych.

Jak wida¢ z rysunkéw 6.17 i 6.18, funkcja Q ro$nie poczatkowo bardzo szybko osiggajac
maksimum, a nastepnie tagodnie opada. Znalezienie punktu optymalnego wymaga obliczenia
pierwszej pochodnej i przyréwnania jej do zera (warunek konieczny istnienia ekstremum
funkcji). Ro6zniczkujgc rownanie (6.25) wzgledem czasu (t), otrzymamy:

Jv(t+tp)—Jj,-dt

dQ =0 (6.26)
dt (t+ tpjf

Zerowanie sie wyrazenia (6.26) jest zwigzane z zerowaniem sie licznika tego wyrazenia,

a wiec:
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t [ir]

Rys.6.17. Zalezno$¢ wydajnos$ci procesu Q w funkcji czasu, opisanej rownaniem (6.25), dla filtracji wody

powierzchniowej (Strumien '99), przy zastosowaniu membran ceramicznych 19-kanalikowych

Fig.6.17. Dependence ofprocess capacity (Q) on time, described by equation (6.25)fo r filtration o fsurface

water (Strumien '99),using 19-channelceramic membranes

t [min]

Rys. 6.18. Zalezno$é¢ wydajnoéciprocesu (Q) wfunkcji czasu, opisanejréwnaniem (6.25), dlafiltracji badanych
wod, przy zastosowaniu membran ceramicznych i kapilarnych

Fig.6.18. Dependence o fprocess capacity (Q) on time, described by equation, (6.25) for filtration ofnatural
water using ceramic and capillary membranes

JV(t+tp)-jVdt=0 (6.27)

Po podstawieniu réwnania (6.22) i (6.24) do réGwnania (6.27) otrzymamy réwnanie:

/ tN

+J, t 0 "to@o" 1-exp -J, -t=0 (6.28)

A\

Dalsze przeksztalcenia réwnania (6.28) prowadza do nastepujgcych réwnan:

' t
(jo-jJexp ~ (t+tp)+joe(t+tp)-t0(j0-j,,)+t0(j0-.]ac)exp|( -J,t=0 (6.29)

\% loy

exp (t+t0+tp) — Joeetp+ 10+J0 JceetO (6.30)

o [tH>10=ivanid

v o10Jd

(6.31)
Koncowa posta¢ réwnania (6.31) przyjmuje postac:

exp (t+tp+t0)=t0-— l=— .tp (6.32)

Vv 10/ ‘0 ®

Réwnanie (6.32) pozwala na obliczanie optymalnego czasu procesu t (topt). Rozwigzanie
rébwnania (6.32) nie jest proste, gdyz jest to réwnanie nieliniowe. Znalezienie toptjest wiec
zwigzane z zastosowaniem numerycznej metody poszukiwania rozwigzania ze wzgledu na t.
Proponuje sie zastosowanie najprostszej metody prob i btedéw (interacyjnej), polegajacej na
przeksztatceniu réwnania (6.32) do réwnania (6.33), zatozeniu wartosci t, obliczeniu prawej

strony réwnania (6.33) i poréwnaniu otrzymanej wartosci z zatozona:

3 V

| exp mtp m‘0> tr0 —tO0 (6.33)
o p, Viold

tn+l — |

Nastepnie nalezy skorygowac zalozonag wartos¢ i ponownie obliczy¢ kolejne przyblizenia

optymalnego czasu procesu. Procedure nalezy powtérzy¢é do uzyskania zadowalajacej
zgodnosci (np. 3 - 4-krotnie).

Przedstawione powyzej postepowanie pozwala na okreslenie optymalnego czasu procesu

filtracji membranowej wéd. Na rysunku 6.19 przedstawiono zmiany wydajno$ci procesu w

funkcji czasu Q = f(t), z zaznaczong warto$cig optymalna.
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Tabela 6.10
Zestawienie obliczonych warto$ci to, top, dla badanych membran i wéd naturalnych

a) b)
Wartos¢ to Warto$¢ top,
Typ membrany/ numer serii Obijet. strum. Obijet. strum. (wyzn. .z (Yvyzn. .Z
pomiarowe;j Jo 105 m3m 'V Jx 105 m3m 'V rownania rownania
(6.1)), min (6.33)), min
PAN-13/1 3,60 3,10 119 88
PAN-15/2 3,30 3,00 65 103
PSF-13/3 3,30 1,90 83 37
PSF-15/4 2,62 2,10 90 62
PAN/PSF-15/5 5,40 4,70 89 84
UF 15 kD/6 2,55 2,00 122 67
UF 300 kD/7 2,90 2,50 82 78
MF 0,1 nm/8 3,85 3,19 82 67
MF 0,2 um/9 4,90 3,30 73 41
MF 0,45 urn/10 1,25 1,00 102 65
6,95 4,60 80 42
PSF kaoilarv/12 1,29 1,00 133 68
PAN-13/13 1,40 0,85 114 45
PAN-15/14 2,51 1,43 119 43
PSF-13/15 1,98 0,93 80 32
0,87 59 24
0 25 50 75 100 0 25 50 75 100 PSF-15/16 2,51 ot o
t [min] el PAN/PSF-15/17 3,08 1,36
UF 300 kD/18 2,10 1,40 81 41
Rys. 6.19. Zalezno$¢ zmiany wydajnoéciprocesu Q od czasufiltracji, dla wody powierzchniowej w Strumieniu. MF 0.1 nm/19 1,59 1,25 99 62
przy zastosowaniu membran ceramicznych 19-kanalikowych: a) o wielko$ciporéw 0.1/jm. 0,2/jm MF 0.2 um/20 6,00 4,15 87 46
oraz 0,45pm iprzy statym cisnieniu procesu 0,1 MPa, b) o wielko$sciporéw 0,2 pm, przy zmiennym ME 0.45 nm/21 2,25 113 58 28
ci$nieniu procesu (0,1- 0,2 MPa) Ppmpi”” Keas 262 1191 oo pos
PSF Lanilan KG/23 0,70 0,50 103 52
Fig. 6.19. Dependence ofprocess capacity change Q onfiltration timefor surface water in Strumien using 19- PP.Str 9824 410 2,99 357 94
channelceramic membranes: a)pore size 0,1pm. 0,2 pm and 0,45 pm at constantpressure 0,1 MPa, PESiT.i.. Str98/25 198 136 385 90
b) pore size 0,2 pm atvariable pressure (0,1-0,2 MPa) P;:i ii'\'l"strgglze 344 L6 32 5o
PES kaniptv Str 99/27 4,58 1,98 142 40
MF 0,1 |xm/28 1,89 1,28 60 38
ZN0oSCi i 6 3,75 1,80 78 31
Podobne zaleznos$ci uzyskano dla wszystkich przypadkéw stosowanych w pracy membran MF 0,2 nm 0,1 MPa/29 43
MF 0,2 |xm 0,15MPa/30 4,44 2,82 96
i wéd naturalnych. Charakteryzujg sie one szybkim wzrostem wartosci Q do wartosci MF 0,2 [xm 0,2MPa/31 5,00 3,01 88 39
. . . . .. . L . 36
maksymalnej, a nastepnie obserwuje sie tagodne obnizanie wartosci Q ze wrostem czasu MF 0,45 tim/32 2,36 1,53 60

trwania procesu filtracji. Z praktycznego punktu widzenia korzystniej jest realizowa¢ proces

dla nieco dtuzszych czaséw filtracji niz top> gdyz ewentualne obnizenie wydajnosci Praktyczny czas realizacji jednego cyklu procesu filtracji powinien prowadzi¢ do
przypadajace na jeden cykl jest nieznaczne. Realizacja procesu dla czaséw krétszych niz maksymalnej wydajnosci, wyznaczonej czasem optymalnym top, a zastosowanie czasu
optymalny czas procesu powoduje, ze wydajnos¢ gwatltownie spada. W tabeli 6.10. procesu wiekszego o 10-20% od czasu wyznaczonego byloby uzasadnione.

przedstawiono obliczone warto$ci optymalnego czasu realizacji procesu oraz czasu to.
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6.4. Efekty uzdatniania wody w procesach filtracji membranowej

Jednym z celéw prowadzenia procesu membranowego byto otrzymanie wody o wysokiej
jakosci spetniajgcej wymagania stawiane wodom do picia i celow gospodarczych. Metodyke
i zakres badan w tym zakresie opisano w rozdziatach 4 i 5. W kolejnych podrozdziatach
przedstawiono poréwnanie parametréw wody przed i po procesie filtracji membranowej.
Oddzielne porownania wykonano dla wéd gtebinowych i dla wéd powierzchniowych. Pod
uwage wzieto nastepujgce parametry charakteryzujgce jako$¢ wody: pH, zawarto$¢ zelaza,
manganu, wapnia, magnezu, chlorkéw i siarczan6éw, przewodnictwo i suchg pozostatos¢,
zawarto$¢ wegla ogdélnego i absorbancje (przy diugosci fali 254 nm), ktéra jest miarg
zawartosci substancji humusowych, oraz metno$¢. Dla oceny jako$Sci wody powierzchniowej
po procesie filtracji z ujecia w Strumieniu oznaczano dodatkowo ChZT, utlenialno$¢
i zawarto$¢ kwas6w humusowych. Ponadto analizowano parametry mikrobiologiczne oraz
hydrobiologiczne wody, takie jak: zawarto$¢ bakterii Escherichia coli i bakterii mezofilnych,
jak rowniez wystepowanie mikroorganizméw wodnych (okrzemkéw, zielenic, sinic itp.).

We wszystkich badanych przypadkach jako$¢ wuzyskanego permeatu odpowiada
normatywnym warto$ciom stawianym wodom dla celéw pitnych. Dodatkowo zauwazono
duzg stabilno$¢ parametrow permeatu, pomimo fluktuacji poczatkowych parametréw wody

surowej w obu badanych grupach wéd gtebinowych i powierzchniowych.

6.4.1. Efektywnos$¢ dezynfekciji

Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia i Opieki Spotecznej z 4 maja 1990 r. [1],

woda ze studni powinna odpowiadac¢ nastepujgcym warunkom:

* liczba bakterii grupy coli nie wieksza niz 2 w 100 cm3,

. liczba kolonii na agarze odzywczym po 24 h w temperaturze37°C(bakterie mezofilne) nie
wieksza niz 40,

natomiast woda podawana do sieci wodociggowej powinna spetnia¢ nastepujgce kryteria:

¢ liczba bakterii grupy coli w 100 cm3nie wieksza niz 0,

. liczba kolonii na agarze odzywczym po 24 h w temperaturze37°C(bakterie mezofilne)nie

wieksza niz 10.

Efektywnos$¢ dezynfekcji procesu filtracji membranowej okre$lano przez oznaczanie liczby

bakterii E.coli i bakterii mezofilnych w permeacie i w wodzie surowej.

Wody podziemne
W tabeli 6.11 przedstawiono wyniki badan bakteriologicznych wéd surowych ze studni
i permeatéw otrzymanych podczas filtracji membranowej przy uzyciu membran

polimerowych pracujgcych w uktadzie plytowo-ramowym, membran ceramicznych

i kapilarnych.
Tabela 6.11
Analiza mikrobiologiczna wody ze studni (Gliwice-Zemica) przy zastosowaniu membran polimerowych
i ceramicznych w réznym uktadzie modutowym

Indeks coli, NPL" Liczba bakterii mezofilnych,
Rodzaj w 100 cm3 w 1cm337°C/24h
membrany Woda surowa 1 Permeat | RZ Woda surowa Permeat R
Membrany jolimerowe ptaskie
PAN-13 100 0 100 250 20 92
PAN-15 50 3 94 1500 212 86
PSF-13 20 0 100 400 18 95,5
PSF-15 5101ub>2400N 5 99.8 3660 36 99
PAN/PSF-15 PL lub<5NPL 99.8 15000 300 98
>2400NPL SNPL
Membrany ceramiczne
MF - 0,1 nm. 23 1 95.7 1600 40 97,5
ME - 0.2nm. >2400NPL <5NPL 99.8 3660 82 99,4
UE- 15 kDa >2400NPL <5NPL 99.8 300 40 90.0
UF - 300 kDa n.w. n.w. 400 200 50.0
Membrany kapilarne
Polipropylen 900-2000 lub 0 lub 100 1800 0 100
>2400NPL <5 NPL (99,8)
Polisulfon 1150 lub 0 lub 100 1130 0 100
>2400NPL <5 NPL (99,8)

* NPL - najbardziej prawdopodobna liczba bakterii coli, 2 R - wspéiczynnik retencji,%, n.w. - nie
wykryto ze wzgledu na specyfike metody

W przypadku membran polimerowych ptaskich skuteczno$¢ dezynfekcji poszczeg6lnych
membran byta wysoka w odniesieniu zaréwno do bakterii E.coli, jak i bakterii mezofilnych.
Te pierwsze byly usuwane w bardzo wysokim stopniu, bowiem wspoétczynniki retenciji
dochodzity do 100% praktycznie dla wszystkich membran. Wysokie byto réwniez usuniecie
bakterii mezofilnych 92-95,5%. Tym samym woda poddana procesowi dezynfekcji przy
zastosowaniu tych membran spetniata warunki bakteriologiczne okresSlone w Rozporzadzeniu
[1]. Zastosowane w badaniach membrany ceramiczne réznity sie wielko$cig poréw, co miato
wptyw na efektywno$¢ dezynfekcji. Badania wykazaly, ze membrany mikrofiltracyjne
spowodowaly znaczng redukcje liczby bakterii E.coli oraz bakterii mezofilnych
(wspo6tczynnik retencji 75-97,5%). Tym samym woda poddana procesowi dezynfekcji przy
uzyciu tych membran spetnita rowniez warunki bakteriologiczne okreslone
w Rozporzadzeniu [1] lub tylko w nieznacznym stopniu odbiegata od tych norm. Nie udato
sie w petni oceni¢ przydatnosci membran ultrafiltracyjnych pod wzgledem skutecznos$ci
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usuniecia bakterii, poniewaz najprawdopodobniej badania nie zawsze przeprowadzano
w uktadzie sterylnym. Z uwagi jednak na fakt, ze membrany ultrafiltracyjne sa bardziej
zwarte niz mikrofiltracyjne, skuteczno$¢ dezynfekcji bedzie jeszcze wieksza [19]. Poréwnanie
skutecznosci réznych membran ceramicznych byto tez utrudnione z uwagi na zmienne
obcigzenie bakteriologiczne wdéd (badania prowadzono w réznych porach roku).

Skuteczno$¢ dezynfekcji membran kapilarnych byta catkowita, tzn. membrany

zatrzymywaly w 100% zaréwno bakterie Eschericha.coli,jak i bakterie mezofilne [86,87].

W ody powierzchniowe

W tabeli 6.12 zestawiono wyniki badan bakteriologicznych wéd surowych i permeatéw

otrzymanych podczas ultrafiltracji wody powierzchniowej.

Tabela 6.12
Analiza mikrobiologiczna wody powierzchniowej (ujecie w Koztowej G6rze) przy zastosowaniu membran
polimerowych i ceramicznych w r6znym uktadzie modutowym

Indeks coli, NPL " Liczba bakterii mezofilnych,

Rodzaj w 100 cm3 w 1cm337°C/24h
membrany Woda surowa Permeat R2 Woda surowa | Permeat R
Membrany polimerowe otaskie
PAN-13 63(240) 0 (<5) 100 36 3 91,7
PAN-15 60 (240) 0(<5) 100 205 1 99’5
PSF-13 45(240) 0(<5) 100 250 0 160
PSF-15 60(240) 0 (<5) 100 320 4 98,75
PAN/PSF-15 30 (20) 6(6) 80 60 6 90 0
Membrany ceramiczne
MF - 0,1 nm. 60 (240) 0 (<5) 100 205 1 99,5
MF - 0,2 |im. 60 (240) 0(<5) 100 220 2 88,9
MF - 0,45 |*m 30 (23) 0 (<5) 100 60 4 93,3
UF - 300 kDa 63 (240) 0 (<5) 100 36 4 88,9
Membrany kapilarne
Polipropylen 86(62) 0 (<5) 100 24 0 100
Polisulfon 28(23) K<5) 96,4 23 4 82,6

°NPL - najbardziej prawdopodobna liczba bakterii coli,2 R - wspétczynnik retencji,%

Proces dezynfekcji na membranach polimerowych ptaskich i ceramicznych prowadzony
byt przez 10 godzin. Uzyskane wyniki: indeks coli w zakresie od 45 do 63, liczba bakterii
mezofilnych od 36 do 250, NPL 240, $wiadczg, ze woda surowa byta wodg silnie
zanieczyszczong, hie nadajaca sie do celéw spozywczych [1]. Skuteczno$¢ dezynfekciji
poszczegdblnych membran byta wysoka w odniesieniu zaréwno do bakterii E. Coli, jak
i bakterii mezofilnych. Te pierwsze byly usuwane w bardzo wysokim stopniu, bowiem
wspoéiczynniki retencji wynosity 100% dla wszystkich membran. Wysokie byto réwniez

usuniecie bakterii mezofilnych 89-100% [21,85,87].
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Podczas filtracji membranowej woéd powierzchniowych na membranach kapilarnych
uzyskano catkowite zatrzymanie bakterii typu coli oraz bakterii mezofilnych. Proces filtracji
prowadzony byt przez 40 godzin. Woda po filtracji na module z polipropylenu spetniata
wymagania sanitarne stawiane wodzie do picia lub potrzeb gospodarczych [1]. Natomiast
woda po ultrafiltracji na module z polisulfonu zawierata bakterie typu coli i inne, co
spowodowane byto uszkodzeniem mechanicznym kapilar (stwierdzonym po badaniach) [86].

Uzyskane wyniki badann bakteriologicznych potwierdzity teze, ze membrany
ultrafiltracyjne i mikrofiltracyjne sg skuteczng barierg dla bakterii i moga by¢ z powodzeniem
stosowane w miejsce chemicznych metod dezynfekcji, ktére wprowadzajg do wody
dodatkowe substancje, a te moga reagowa¢ z zanieczyszczeniami wody tworzac zwigzki

chemiczne niebezpieczne dla zdrowia cztowieka.

6.4.2. Efektywno$¢ usuwania zwigzkéw chemicznych

Wody podziemne

Uzyskane wyniki efektywnos$ci ultafiltracyjnego uzdatniania wody przy zastosowaniu
wszystkich pieciu badanych ptaskich membran polimerowych przedstawiono w tabelach 6.13

i 6.14.
Tabela 6.13

Wyniki badan fizyczno-chemicznych wody surowej i uzdatnionej uzyskane podczas UF wody ze studni na
ptaskich membranach z PAN

Wskaznik Membrana PAN- 13 Membrana PAN- 15 Membrana PAN/PSI'-15
obcigzenia wody woda permeat R'l woda permeat R'> woda permeat R*
surowa surowa surowa
pH 7,2 8,3 - 8,5 8,1 - 7,2 6,9 -
Magnez, mg/dm 112 109 2,68 77,8 74,2 4,62 99,8 97,2 2,60
Wapn, mg/dm3 53,3 48,5 9,00 89,8 89,8 0 64,7 62,0 4,17
Zelazo, mg/dm 3,71 0,25 93,3 0,73 <0,1 98,6 0,48 <0,1 97.9
Mangan, mg/dm 1,7 1,7 0 151 1,46 3,31 1,71 1,57 8,19
Chlorki, mg/dm 104 101 2,88 8,2 8,0 2,44 98,0 69,0 19,4
Siarczany, mg/dm 171 159 7,02 129 123 4,65 254 223 12,2
Przewodnictwo, mS/ cm 0,99 0.97 2,02 0,77 0,73 3,19 0,90 0,88 2,22
Sucha pozost. mg/dm3 740 688 7,02 644 612 4,97 72,0 62,0 13,9
Pozost. po praz., mg/dm3 438 406 7,31 328 300 8,54 41,0 35,0 14,6
Wegiel ogélny,mg/dm3 35,3 17,1 51,6 - - - 19,0 10,3
Absorbancja, 254nm 0,049 0 100 0,248 0,010 96,0 ' -
Metnosé, NTU 23,4 0,28 98.8 6,10 0,39 93,6 1,39 0,20 85,6

*R - wspoétczynnik retencji,%
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Tabela 6.14
Wyniki badan fizyczno-chemicznych wody surowej i uzdatnionej uzyskanych podczas ultrafiltracji na
membranach z polisulfonu

Wskaznik obcigzenia Membrana PSF-13 Membrana PSF-15
wody woda permeat R woda permeat R"
surowa surowa

pH 8,8 81 - 7,85 7,6 -

Magnez, mg/dm3 91,4 91,4 0 90,5 90,5 0
Wapn, mg/dm3 101 101 0 50 50 0
Zelazo, mg/dm3 3,14 0,17 94,6 0,59 <0,1 98,3
Mangan, mg/dm3 2,26 1,80 20,4 2,10 1,51 28,5
Chlorki, mg/dm3 95 91 4,21 92 80 13,0
Siarczany, mg/dm3 151 144 4,64 191 155 18,8
Przewodnictwo, mS/cm 0,88 0,83 5,68 0,77 0,76 1,30
Sucha pozostato$¢, mg/dnv’ 596 580 2,68 811 760 6,21
Pozostalo$¢ po prazeniu, 427 387 9,60 471 410 12,6

mg/dm

Wegiel ogélny, mg/dm3 315 20,0 36,5 31,9 15,0 53,0

Absorbancja, 254 nm 0,036 0,017 95,2 - - -
Metnosé, NTU 20,3 0,11 99,5 3,60 0,19 94,7

*R - wsp6tczynnik retencji,%
Stwierdzono praktycznie catlkowite usuniecie metnosci i zelaza (93,3% i 91,4%).
W wodzie pitnej, jak réwniez w niektérych wodach przeznaczonych do celow
przemystowych zbyt duze stezenie zelazajest niepozgdane. Waph i magnez sg zatrzymywane
przez badane membrany w stopniu niewielkim (0-9%), co odpowiada charakterowi membran
ultrafiltracyjnych. Mangan nie jest usuwany przez membrany z PAN, natomiast membrany
z PSF zatrzymujg tenjon az w ponad 20%. Podobnie jak kationy, aniony (chlorki i siarczany)
sg zatrzymywane przez membrany ultrafiltracyjne w niewielkim stopniu, a wspéitczynnik
retencji zalezy od rodzaju i zwartoSci membrany. Przewodnictwo permeatu i wody surowej
niewiele sie r6znito od siebie dla obu badanych membran. Wspoétczynnik retencji suchej
pozostatos$ci i pozostato$ci po prazeniu wynosi kilka procent. Ten ostatni wskaznik obcigzenia
wody jest zwigzany z o0g6lng zawarto$cig substancji nieorganicznych i odpowiada
wspéiczynnikom retencji poszczegdlnych jonéw. Stwierdzono dosy¢ znaczne usuniecie
zwigzkoéw organicznych z wody, poniewaz wspoétczynniki retencji wegla ogélnego wynosity
ok. 50%, a absorbancji (254 nm) dochodzity nawet do 100% [21].
Tabela 6.15 przedstawia wyniki analiz fizykochemicznych badanej wody oraz
otrzymanego permeatu po procesie mikrofiltracji i ultrafiltracji dla membran ceramicznych.
Stwierdzono praktycznie catkowite usuniecie zwigzkéw zelaza dla wszystkich badanych
membran, natomiast inne jony nieorganiczne (Mg, Ca, Mn, siarczany i chlorki) nie sa
zatrzymywane przez badane membrany lub sg zatrzymane w niewielkim stopniu. Réwniez
przewodnictwo permeatu niewiele sie réznito od przewodnictwa wody surowej. Stwierdzono
znaczne usunigcie zwigzkéw organicznych, poniewaz zawarto$¢ wegla ogé6lnego zmniejsza
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sie w zakresie 18-33,5%, w zaleznosci od rodzaju membrany, a absorbancja UV (254 nm)
w zakresie 91-100%. Obnizeniu ulega réwniez sucha pozostato$¢ w stopniu proporcjonalnym
do obnizenia innych wskaznikéw obcigzenia wody. Stwierdzono natomiast praktycznie
catkowite usunigecie metnosci wody do poziomu ok. 0,2 NTU, a wiec wg normy zalecanej

przez amerykanskie i zachodnioeuropejskie uregulowania prawne [12,19,20].
Tabela 6.15

Wyniki badan fizyczno-chemicznych wody surowej i uzdatnionej uzyskane podczas filtracji
membranowej wody podziemnej na membranach ceramicznych

Wskaznik Membrana MF - 0,1 nm Membrana MF - 0,2 nm
obciazenia wody Svljfod;a permeat sv::):\;a permeat R1
pH 81 8,15

Magnez, mg/dm 68,1 68,1 0 90,5 90,5 0

Wapn, mg/dm3 88,2 88,2 0 50.0 50.0 0
Zelazo, mg/dm3 0,8 <0,1 87.5 0,59 <01 83.0
Mangan, mg/dm3 1,76 151 14.2 1,89 151 20.1
Chlorki, mg/dm3 106 101 4,71 89.0 80.0 10,1
Siarczany, mg/dm3 147 139 5,44 168 155 78

Przewodnictwo, mS/cm 0,79 0,66 16,4
Wegiel ogélny, mg/dm3 26,2 21,4 18.3 31,3 16,2 48,2
Sucha pozostatos¢, mg/dm3 564 556 1,42 811 660 18,6
Absorbancja, 254 nm 0,111 0,010 91,0

Metno$é, NTU _ 7,3 0.10 98.6 2,2 0.19 91,4
Wskaznik Membrana UF -15 kDa Membrana UF - 300 kDa
obcigzenia wody s\ﬁl:)odv\?a permeat R’> s\fjl:)od;a permeat R*

— - 7,0 7,45 -
Magnez,"mg/dm?® 68,1 68,1 0 112 104 714
Wapn, mg/dm3 89,8 89,8 0 53,5 46,5 131
Zelazo, mg/dm3 3.06 0,17 94,4 2,11 0,51 75,8

Mangan, mg/dm3 1,89 18 5,0 1,30 1,63 -
Chlorki, mg/dm3 85,0 91,0 - 119 117 1,68
Siarczany, mg/dm3 169 151 10,7 129 146 -

Przewodnictwo, mS/cm - 0,99 1,04 -
Wegiel ogélny, mg/dm3 96,6 68,0 29,6 35,5 23,6 33,5
Sucha pozostato$é, mg/dm3 596 580 3,0 651 537 17,5
Absorbancja, 254 nm 0,085 0,019 77,6 0,0462 0,0 100
Metnosé, NTU 17,4 0,11 99,4 17,4 0,09 99,5

'R - wspoétczynnik retencji,%

Efektywno$¢ usuwania zwigzkéw chemicznych podczas membranowego uzdatniania
wody podziemnej przy wykorzystaniu membran kapilarnych przedstawiono w tabeli 6.16.

Obserwuje sie wysoki stopied usunigcia zelaza i metnos$ci, natomiast wegiel ogélny
usuwany jest w granicach 40-76% w zaleznosci od rodzaju membrany. Znacznie zmniejszyta
sie liczba zwigzkéw organicznych, humusowych (prekursoréw THM-6w), o czym $wiadczy
obnizona absorbancja - warto$¢ wspoétczynnika retencji wynosi 35-55,5%. W niewielkim
stopniu w procesie filtracji zmniejszyta sie zawarto$¢ soli, co potwierdza stata wartos¢
przewodnictwa i w niewielkim procencie obnizona warto$¢ suchej pozostato$ci. Obraz zmian
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zawartosci analizowanych zwigzkéw chemicznych podczas badan w 1., 3. i 5. godzinie

prowadzenia procesu przedstawiono w publikacji [86]. Prezentowane w tabeli 6.16 wyniki
odnoszg sie do konncowej godziny procesu filtracji (piatej).

Tabela 6.16

Wyniki badan fizyczno-chemicznych wody surowej i uzdatnionej uzyskane podczas filtracji
membranowej wody ze studni na membranach kapilarnych

Wskaznik Membrana z polipropylenu Membrana z polisulfonu
obcigzenia wody woda woda
surowa permeat R> surowa permeat R*
PH 6,46 6,49 — 6,17 6,20
Magnez, mg/dm3 82,7 80,7 2,40 77,8 74.9 3,70
Wapﬁ, mg/dm3 97.8 96,2 1,60 94,6 92,9 1 80
Zelazo, mg/dm3 0,57 0,03 94.7 0,27 0.15 44 4
Mangan, mg/dm3 1.04 0,84 19,2 0,80 0,59 300
Chlorki, mg/dm3 89,0 84,0 5,6 64,0 64,0 0
Siarczany, mg/dm3 205 183 10,7 214 207 330
Przewodnictwo, mS/cm 0,77 0,75 — 1,0 10
Wegiel ogéiny, mg/dm3 15,2 9,54 37,2 29,0 7,00 757
Sucha pozostato$¢, mg/dm3 657 643 2,10 1050 690 347
Absorbancja, 254 nm 0,09 0,04 55,5 0,071 0,046 35,2
Metno$é, NTU 7,0 0,08 98,8 1,80 84,4

‘R - wspoétczynnik retencji,%
Wody powierzchniowe

Uzyskane wyniki ultrafiltracji uzdatniania wody w Koztowej Gdérze przy zastosowaniu
badanych membran polimerowych, ceramicznych i kapilarnych przedstawiajg tabele 6.17 -

6.19. Natomiast efektywno$¢ uzdatniania wody w Strumieniu przedstawiajg tabele 6.20 i
6.21.

Dla wszystkich badanych membran mozna dostrzec nastepujgce prawidtowosci:

¢ nastgpito catkowite usunigcie zelaza i manganu, co ma istotne znaczenie w eksploatacji

membran w celach uzdatniania i dezynfekciji,

e osiggnieto bardzo wysoki stopien usuniecia metnosci (91-99%),

¢ wapn i magnez zostaly usuniete tylko w nieznacznym stopniu (2-20%) w zaleznos$ci od
rodzaju membrany,

¢ nie stwierdzono usuniecia chlorkéw z badanej wody, natomiast siarczany zostaly usuniete
w 19-32%,

¢ przewodnictwo i sucha pozostato§¢ wody powierzchniowej zostaly obnizone w stopniu
zaleznym od zwarto$ci membrany,

¢« uzyskano dobre wyniki obnizenia zawarto$ci wegla ogélnego (w zakresie 28-43%).
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Tabela 6.17

W yniki badan fizyczno-chemicznych wody surowej i uzdatnionej uzyskane podczas UF wody powierzchniowej
w Koztowej Gérze na ptaskich membranach z PAN i PSF

Wskaznik obcigzenia Membrana PAN-13 Membrana PAN-15 Membrana PAN/1' SF-15
wody w.s'l permeat R*1 w.s™  permeat R WS ; permeat R'1
7,7 7,8 7.8 7.9 7,7 7.9
MagnezP,ng/dms 76,85 65,25 9,13 46,6 38.9 16.5 59.3 58,3 1,69
Wapn, mg/dm3 86,6 78,55 21,6 51,3 44,8 12,7 67.3 62,5 7,13
Zelazo, mg/dm3 0,05 0 100 0,19 0 100 0.03 0 100
Mangan, mg/dm3 0,15 0 100 0,11 0 100 0,19 0,08 57.9
Chlorki, mg/dm3 15.0 15.0 0 25.0 25.0 0 18,0 18,0 0
Siarczany, mg/dm3 59.0 45.0 32.0 80.0 60.0 25,0 113 86,0 23.9
Przewodnictwo, mS/cm 0,233 0,178 6,31 0,228 0,213 6,58 0,273 0,273 0
Sucha pozostatosé, mg/dm3 300 257 18,6 280 214 23.6 333 315 541
Wegiel ogélny, mg/dm3 38,8 28,9 28.1 45,0 255 43,3 30.4 26.9 11,5
Metnosé, NTU 4 0,1 91,4 6,5 0,05 99.2 2,3 0.16 93,0
Wskaznik obcigzenia Membrana PSF-15 Membrana PSF-13
wody woda surowa  permeat R'> woda surowa permeat R
. pH 7,75 7,85 - 81 8,1 -
Magnez, mg/dm 80,7 73,9 8,43 43,8 39,8 9,13
Wapn. mg/dm3 93,0 77,0 17,2 59,3 46,5 21,6
Zelazo, mg/dm3 0,28. 0 100 0,18 0 100
Mangan, mg/dm3 0,30 0 100 0,02 0 100
Chlorki, mg/dm3 15,0 15,0 0 17,0 17,0 0
Siarczany, mg/dm3 89,0 75,0 15,7 72,0 49,0 32,0
Przewodnictwo, mS/cm 0,228 0,202 11,4 0,190 0,178 6,31
Sucha pozostato$¢, mg/dm3 307 219 28,7 295 240 18,6
Wegiel ogdlny, mg/dm3 38.5 23,4 39,2 29,5 21,2 28,1
Metnosé, NTU 6,0 0,06 99,0 3,5 0,3 91,4

*\v.s - woda surowa, R - wspétczynnik retencji,%

W tabeli 6.19 przedstawiono wyniki analiz fizyczno-chemicznych uzyskane podczas
40-godzinnej filtracji membranowej wéd powierzchniowych w Koztowej Goérze przy uzyciu
membran kapilarnych. Prezentowane wyniki odzwierciedlajg obraz wody z ostatniej godziny
pomiarowej (czterdziestej), natomiast zmiany stezenia analizowanych zwigzkéw
chemicznych w uzdatnionej wodzie w 1., 10., i 40. godzinie procesu filtracji przedstawiono
w publikacji [86]. Membrany kapilarne usunely zelazo i mangan w 100%, natomiast metno$¢
w zakresie 64-95%. W nieco mniejszym stopniu zostal usuniety wegiel ogdlny i zwigzki
organiczne, ktérych miargjest absorbancja przy dtugosci fali 254 nm. Natomiastjony wapnia
i magnezu nie sg usuwane przez membrany kapilarne. Odczyn i przewodnos$¢ utrzymywaly
sie na niezmienionym poziomie.

W kolejnych tabelach 6.20 i 6.21 prezentowane sg wyniki analiz fizyczno-chemicznych
wody surowej na ujeciu z Wisty oraz uzyskanych permeatéw po zastosowaniu membran
ceramicznych 19-kanalikowych i membran kapilarnych w procesie filtracji. Wyniki

permeatéw odzwierciedlaja skuteczno$¢ uzdatniania z 10. godziny prowadzenia procesu.
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Tabela 6.18
Wyniki badan fizyczno-chemicznyeh wody surowej i uzdatnionej uzyskane podczas filtracji membranowej Tabela 6.20
abela 6.

wody powierzchniowej w Koztowej G6rze na membranach ceramicznych
Wyniki badan fizyczno-chemicznych wody surowej i permeatéw uzyskanych podczas

Wskaznik Membrana MFO.l um Membrana MF 0,2 um filtracji na membranach ceramicznych - ujecie Strumien

obcigzenia wody woda surowa permeat R woda surowa permeat R Membrana Membrana Membrana

pH 7.8 7.95 7.8 79 Wskaznik obcigzenia
Magnez, mg/dm3 0,1um 0,2 um 0,45 um
gnez, mg 46.6 37,9 18.7 80,7 73.9 8,43 wody o * "

Wapn, mg/dm3 49.6 428 137 93.0 785 ! w.s p w.s [ R*1 w.s p' R

Zelazo, mg/dm3 019 o 100 Py o 156 Chlorki, mg/dm3 114 111 2,6 11,8 11,5 25 11,9 105 11,7

Mangan, mg/dm3 0.06 0 100 (;3 0 100 Magnez, mg/dm3 194 175 99 194 165 149 194 175 9,9
Chlorki, mg/dm3 25 25 0 1'4 100 Mangan, mg/dm3 04 01 733 05 02 604 03 01 687
Siarczany,mg/dm3 85 69 18.8 87 612 0 Siarczany [mg/dm3 244 50 79,5 238 150 36,9 224 83 62,9
Przewodnictwo, mS/cm 0,228 0.210 789 0.223 0.193 2143; Wapri, mg/dm3 288 241 166 288 257 111 305 257 158
Sucha}pozos’taloéé, mg/dm3 270 200 2'5_9 :'307 544 20.'5 Zelazo, mg/dm3 0,9 0 100 11 0 100 11 0 100
Wegiel ogqlpy, mg/dm3 45,0 31,7 296 385 273 0.1 . Pclj—i' t 70 70 - 69 7 - 771 -
Metnosé, NTU 65 0,07 98.9 6.0 0,04 93.3 rzex;/:r: WO 453 053 056 056 056 0 058 056 31
Obc:/\/;::;nrod Membrana MF 0,45um Membrana UF 300 kDa Metnos¢, NTU 138 02 985 159 04 972 108 02 97,9
4 oH y woda surowa  permeat R wodasurowa  permeat Absorbancja, 254 nm 0,16 0,05 654 0,20 003 86,6 02 004 795
Magnez, mg/dms3 57574 7.8 76 7,7 ChzT, mgldm3 369 104 718 347 24 308 322 238 261
’ , 53,5 8,39 72,9 60,3 17.3 Kwas
. ' , , , y humusowe,
Wapn, mg/dm3 67.3 59.3 11,9 86.6 83.4. 370 mg/dm3 300 32 892 279 138 506 263 134 49,0
Zelazo, mg/dm3 '
Mangan mgg/de 06023 0 100 0,06 0 100 Utlenialnosé, mg/dm3 0,9 0,2 766 08 02 744 06 04 310
> ' 0.1 50,0 0,15 0,02 86.7 Sucha poz. mg/dm3 188 153 18,6 177 145 181 167 142 14,9
Chlorki, mg/dm3 18 18 0 14.0 14.0 0
Siarczany,mg/dm3 110 91 17,3 59.0 42.0 28.8 ""w.s - woda surowa, p - permeat, R - wspoétczynnik retencji, %
Przewodnictwo, mS/cm 0,277 0,251 9.38 0.233 o8 15.0
Sucha pozostato$¢, mg/dm3 333 306 8,11 313 561 16l6 Tabela 6.21
Wegiel ogélny, mg/dm3 30.4 253 16,8 38,8 26.9 30'7 Wyniki badan fizyczno-chemicznych wody surowej i permeatéw uzyskanych
Metnos$¢, NTU 2.1 0,19 91,5 4.0 0,’2 95j0 podczas filtracji na membranach kapilarnych - ujecie Strumien
'R - wspoiczynnik retencji,% Wskaznik obcigzenia Membrana PP Membrana PES
wody w.s 1 K- W.s Pl R
N - Tabela 6.19 Chlorki, mg/dm3 I u 0 12 12 0
Wyniki badan fizyczno- gchemicznych wody surowej i uzdatnionej uzyskane podczas filtracji Magnez, mg/dm3 19,45 17,5 10 1945 184 5
membranowej wody powierzchniowej na membranach kapilarnych Mangan, mg/dm3 0,45 0,09 80 048 034 29
. . Siarczany, mg/dm3 244 79 68 238 142 40
Wskaznik Membrana z polipropylenu Membrana z polisulfonu Wap#, mg/dm3 28,9 256 1 289 272 6
obcigzenia wody woda , woda Zelazo, mg/dm3 099 00l 99 11 067 39
permeat R'> permeat R* B R
surowa surowa pH 7,03 6,92 6,95 7,36
PH 8,86 8,72 _ 8,62 8,41 Przewodnictwo, mS/cm 0533 0,531 0 0562 0,557 1
Magnez, mg/dm3 46,6 44,7 4,10 46,7 44,7 4,30 Metnosé, NTU 13,79 023 98 1592 321 80
Wapn, mg/dm3 56,1 52,9 5,70 59,3 57.6 290 Absorbancja, 254 nm 0,156 0,069 56 0,201 0,097 52
Zelazo, mg/dm3 0,07 0 100 0,10 0 100 ChZT, mg/dm3 36,9 116 69 347 251 28
Mangan, mg/dm3 <0,05 0 100 0.80 0 K h
. ’ , 100 wasy humusowe, 102 66 27,88 2227 20
Chlorki, mg/dm3 15 15 0 15 14 6,70 mg/dm3 30,01 ) ) ,

Siarczany, mg/dm3 146 79 45,9 149 92 38.2 Utlenialno$¢, mg/dm3 094 020 79 0,86 0,15 83
Przewodnictwo, mS/cm 0,36 0,36 0 0,28 0,35 Sucha poz., mg/dm3 188 146 22 177 157 1
Wegiel ogéiny, mg/dm3 228 20.0 123 233

' ) , , 21,9 ) , . . "
Sucha pozostato$é, mg/dm3 291 278 450 287 64 ggg *w.s - woda surowa, p - permeat, R - wspoétczynnik retencji, %
Absorbancja, 254 nm 0,278 0,195 29,8 0,225 '
Metnoéé, NTU 3,8 021 94:5 4',70 02'17687 4213188 Zarbwno membrany ceramiczne, jak i kapilarne dobrze usunely zelazo i mangan
"R - wspotczynnik retencji,% (z wyjgtkiem membrany PES), stopien retencji metnosci wyniést 80-98%. Membrana

z polipropylenu uzyskata podobne wyniki dla obydwu badanych wéd powierzchniowych
i nadaje sie z powodzeniem do uzdatniania wéd o duzej zawarto$ci substancji organicznych.

Przemawia za tym wysoki stopien redukcji kwaséw humusowych (66%), ChZT (70%),
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utlenialnosci (80%) i absorbancji (30-56%). Membrany kapilarne nie powoduja znaczacych

zmian odczynu i przewodnictwa filtrowanej wody oraz nie usuwajgjonéw.
6.4.3. Ocena badan hydrobiologicznych

Badania hydrobiologiczne wykonano dla wody powierzchniowej z Wisty na stacji
uzdatniania w Strumieniu. Obserwacjom mikroskopowym poddano wody pobrane na kazdym
stopniu konwencjonalnego uzdatniania wody na stacji oraz permeaty z kazdej membrany.

W yniki badan przedstawiono w tabeli 6.22.

Tabela 6.22
Badania hydrobiologiczne wody surowej oraz uzdatnionej z ujecia w Strumieniu
METODA KONWENCJONALNA TECHNIK]
MEMBRANOWE
Mik i Woda Wod Membran
ikroorganizmy voda e Io a zna Woda Woda po y
pﬁ}lltv;l; filtrowana chlorowaniu 0,1 nm 0,2 nm 0,45 pm
Sinice - Cyartophyta'l 16 0 2 0 0 0 0
Okrzemki - 90 24 6 0 2 0 0
Bacillariophyceae 1
Zielenice -
612 85 67 41 5 1 3
Chlorophyta 1
Inne 362 135 62 37 13 10
Razem 1080 244 137 78 20 n 9
Stopien redukcji, % - 77,4 87,3 92,7 98,15 98,98 99,17

* - liczebno$¢ osobnikéw w 1cm3

Badania wody surowej wskazaly na wysoki stopien jej troficznosci. Zbiorniki eutroficzne
charakteryzujg sie [107]:

* bogatym zasobem soli mineralnych (fosforany, azotany),
¢ wysokim wzrostem produkcji pierwotnej,
» obfitosSciag roslinnosci litoralnej (przybrzeznej).

Ze wzgledu na duzg ilos¢ zielenic i intensywnie rozwijajgcy sie réznogatunkowy
fitoplankton mozna przypuszczaé, ze woda wykazuje tendencje do zakwitu zielenicowego.
Poniewaz analiza wody surowej byta niepetna (brak analizy zooplanktonu, ktéry w
przewazajgcej liczbie jest wskaznikiem poszczegdlnych stopni saprobowo$ci), oceniajac
wode na podstawie wytgcznie organizméw roslinnych mozna przypuszczaé, ze byta ona
zanieczyszczona zwigzkami organicznymi na poziomie P-mezosaprobowym. Potwierdzeniem
tego byty cechy fizyczne: barwa i zapach pochodzace od glonéw, brak zapachu amoniaku
i siarkowodoru. Dodatkowo badania hydrobiologiczne wykazaly, ze mikrofiltracja jest
procesem skuteczniejszym w redukcji organizméw zyjacych w wodzie anizeli

konwencjonalne metody uzdatniania. Dowodem na to jest pojawienie si¢ zielenic po procesie
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chlorowania. Stopien redukcji organizméw wodnych byt wysoki i stanowit 98% dla
wszystkich membran, z ktérych najlepsza okazata sie membrana 0,45 [im (redukcja 99,17%).
Uzyskane wyniki badan pozwalajg przypuszczaé, ze membrany ultrafiltracyjne i
mikrofiltracyjne moga stanowi¢ znakomite zabezpieczenie przed pasozytami. Do szczegélnie

zagrazajacych zdrowiu naleza, np.: Cryptosporidum i Giardia Lamblia.
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Filtracja membranowa w6d jest procesem trudnym do jednoznacznego opisu
matematycznego. Jest to zwigzane ze zmiennym skladem wo6d oraz r6znymi oddzialywaniami
fizykochemicznymi pomiedzy membranag i woda oraz substancjami wchodzacymi w jej skiad.
W pracy dokonano odpowiednich modyfikacji modeli matematycznych: "relaksacyjnego”,
"oporowego", Hermii do opisu procesu ultrafiltracji i mikrofiltracji wéd przeznaczonych do
celow komunalnych. W wyniku przeprowadzonych obliczen modelowych i poréwnan z
danymi doswiadczalnymi dokonano krytycznej oceny przydatnosci tych modeli do
wymienionych powyzej celow.

Wybrane modele nie byly do tej pory stosowane do opisu proceséw ultrafiltracji i
mikrofiltracji badanych mediow. Analizowane modele: ,relaksacyjny”, ,oporowy” i Hermii,
pozwalajag na ocene natury analizowanych zjawisk, jednakze zaden z nich nie daje
uniwersalnego opisu procesu dla wszystkich badanych wéd i rodzajow modutéw (membran).

Model ,relaksacyjny” jest relatywnie prosty i nie wymaga wykonywania dodatkowych
eksperymentéw pozwalajgcych na okres$lenie statych wystepujgcych w tym modelu. Zostat on
wykorzystany jako przyktadowy do obliczen optymalizacyjnych. Przedstawiona procedura
optymalizacyjna jest og6lna i moze by¢ zastosowana do innego niz model ,relaksacyjny”
opisu zmian strumienia permeatu w czasie. Znajgc trzy wielkos$ci charakteryzujgce proces
filtracji: poczatkowy objetosciowy strumien permeatu, koncowy objetosciowy strumien
permeatu dla danej membrany i wody oraz wyznaczong charakterystyczng stalg czasowa,
mozna prognozowaé¢ wydajno$¢ procesu podczas eksploatacji systeméw membranowych.
Przyjety model, opisujacy zalezno$¢ objetoSciowego strumienia permeatu od czasu (réwnanie
(6.1)), pozwala stwierdzi¢, ze strumieh permeatu maleje eksponencjalnie. Praktyczny czas
realizacji jednego cyklu procesu filtracji powinien prowadzi¢ do maksymalnej wydajnosci,

wyznaczonej czasem optymalnym topt, a zastosowanie nieco diuzszego czasu procesu jest
uzasadnione, gdyz ewentualne obnizenie wydajnosci przypadajace na jeden cykl jest
nieznaczne.

Wyznaczenie catkowitego oporu membran w czasie filtracji wéd oraz poszczegélnych
jego sktadowych, wynikajacych z ,foulingu” odwracalnego, nieodwracalnego i polaryzaciji
stezeniowej, potwierdzito teze, ze op6r nieodwracalny powstaje w krétkim i poczgtkowym
okresie procesu, a o wydajnosci procesu decyduje op6r odwracalny. OkreSlono zaleznos¢

zmian oporu odwracalnego od czasu, uzyskujac stata tRO.
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Wykorzystujagc model Hermii opisujacy proces filtracji membranowej przy statym
ci$nieniu, ustalono metodg symulacji komputerowej dominujacy dla poszczeg6lnych
membran i wod naturalnych model blokowania sie porow. Model ten wymaga dokladnego
pomiaru strumienia poczgtkowego permeatu. Dla prezentowanych wynikéw badanych
membran i wod naturalnych wystepuje do$¢ dobra zgodnos$¢ funkcji opisujgcych wydajnosé
objetoSciowg uzyskang w doswiadczeniach i réwnaniach teoretycznych. Stwierdzono, ze
mechanizm blokowania sie porow w membranach najczesciej przebiega wg mechanizmu
plackowego, a w niektérych rodzajach membran odpowiada mechanizmowi catkowitego
blokowania sie poréw. Jednak zdecydowane stwierdzenie wystepowania tylko jednego
rodzaju mechanizmu blokowania sie poréw jest ryzykowne. Swiadczy o tym niewielkie
zré6znicowanie wartosci wspdétczynnika korelacji (tabela 6.8). Nalezy wiec przypuszczaé, ze
wystepuje mieszany mechanizm blokowania sie pordw w membranach. Przeprowadzenie
analizy obliczonych wspétczynnikéw korelacji na poziomie istotnosci 0,05, za pomoca testu
Fishera, potwierdzito dobre dopasowanie rozpatrywanych modeli do wynikéw
doswiadczalnych, ze wskazaniem na modele o najwiekszym prawdopodobienstwie w
kolejnosci: model Hermii, model ,relaksacyjny”, model ,oporéw” .

Analizujgc wyniki badan stwierdzono, ze objeto$ciowy strumien permeatu dla wody
naturalnej jest mniejszy niz strumieh wody dejonizowanej. Wynika to z faktu, ze w wodzie
surowej wystepujg substancje, ktére sg zatrzymywane przez membrany, oraz jej temperatura
jest nizsza od temperatury otoczenia, zwlaszcza w okresie jesienno-zimowym. Spadek
objetoSciowego strumienia permeatu w funkcji czasu, zaré6wno dla wody dejonizowanej, jak
i wody surowej, jest wynikiem ciSnieniowej kompresji poréw membrany oraz zatykania sie
mikroporow membran. Membrany ceramiczne, polimerowe (PAN-13) oraz kapilarne
(szczegblnie z PSF) charakteryzuja sie stabilno$cig pracy na wodzie naturalnej surowej.
Zaobserwowano, ze regeneracja membran po badaniach na wodzie naturalnej czynnikami o
wiasnosciach silnie utleniajgcych pozwala na otrzymanie wydajnosci zblizonych do
wydajno$ci membran nowych oraz ze membrany hydrofilowe (do ktérych naleza: polimerowe
(PAN), kapilarne (PES) i ceramiczne) sg mniej czute na ,fouling” niz hydrofobowe
(membrany polimerowe (PSF), kapilarne (PP i PSF)).

Uzdatnianie woéd podziemnych i powierzchniowych byto wysoce efektywne, gdyz:
* wszystkie badane membrany zaréwno ultrafiltracyjne, jak i mikrofiltracyjne wykazaly
peing skuteczno$¢ dezynfekcyjng woéd w odniesieniu do bakterii typu coli, natomiast

bakterie mezofilne zostaly usuniete w okoto 92-100%, przy wysokiej wydajnosci, zaleznej



od zwarto$ci membrany. Uzyskany indeks coli w wodzie uzdatnionej byt zawsze nizszy,
niz podaje Rozporzadzenie Ministra Zdrowia i Opieki Spotecznej [1],

¢ w procesie membranowego uzdatniania wody oprécz bakterii nastgpito praktycznie
catkowite usuniecie metnosci. Zwigzki zelaza i manganu zostaly usuniete w zakresie
50-100%, natomiast zwigzki organiczne byly usuwane w stopniu zaleznym od charakteru
substancji i rodzaju membrany. Pozostate parametry jako$ci wody praktycznie nie ulegaty
zmianie lub zmienialy sie w znacznie mniejszym stopniu,

¢ zawarto$¢ kazdego z badanych wskaznikbw w permeacie miesci sie w normach dla wody
do picia,

« przeprowadzona analiza hydrobiologiczna pozwala stwierdzi¢, ze membrany ceramiczne

zatrzymujg organizmy wodne na poziomie bliskim 100%.

Wyniki uzyskane w badaniach doswiadczalnych i obliczeniach teoretycznych przyczyniaja
sie do lepszego poznania mechanizméw towarzyszacych procesowi filtracji membranowej
oraz umozliwiajga wyznaczenie makroskopowych parametréw wystepujgcych w opisie
fenomenologicznym procesu filtracji. Poznanie mechanizméw, np. blokowania sie poréw,
dostarcza informacji majagcych znaczenie dla producentéw membran oraz daje wskazéwki co
do mozliwos$ci i sposobu ich regeneracji. Parametry makroskopowe, takie jak: stata czasowa
procesu filtracji i op6r sumaryczny procesu, odgrywajg istotng role w projektowaniu i podczas
eksploatacji urzadzen filtracyjnych.

Otrzymane wyniki potwierdzajg teze, ze techniki membranowe mogg by¢ stosowane z

powodzeniem w procesie uzdatniania wod do celéw komunalnych. Szczegélnie polecane sa

membrany kapilarne i ceramiczne.

Kierunki dalszych badan

1. Ostateczne wyjas$nienie proceséw kontrolujgcych ,fouling” i retencje membran moze sie
przyczyni¢ do rozszerzenia zastosowania technologii membranowej w uzdatnianiu wody
do picia i celéw komunalnych. Mechanizm i wielko$¢ ,foulingu” spowodowanego przez
naturalne organiczne substancje obecne w wodach nie zostaty dotychczas jednoznacznie
wyjasnione. Spadek wydajno$ci membran w czasie, zwigzany z adsorpcja wewnatrz
poréw i na powierzchni membrany, tworzeniem sie warstwy zelowej i polaryzacja
stezeniowa, powinien zosta¢ jednoznacznie skorelowany z charakterystykg membrany i
jakoscig wody surowej oraz parametrami operacyjnymi procesu. llosciowy opis transportu

i odktadania sie koloidéw na membranach wymaga réwniez uwzglednienia jakosci wody
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surowej. Szczeg6lnie dotyczy to roli wielko$ci czgstek koloidalnych i ich stabilnosci, jak
rowniez wzajemnego oddzialywania miedzy rozpuszczong substancjg organiczng a
czgstkami nierozpuszczalnymi. Ponadto, badania powinny dotyczy¢ okreS$lenia skiadu
chemicznego substancji odktadanych na powierzchni membrany, co wigze sie z
optymalizacjg procedur wstepnego przygotowania wody przed procesem membranowym
oraz regeneracjg (myciem) membran w trakcie eksploatacji uktadu. Dalsze poszukiwania
modeli opisujgcych doktadniej przebieg procesu filtracji w warunkach nieustalonych,
z uwzglednieniem optymalnego czasu regeneracji membran, wptynie na obnizenie
kosztow i proponowane techniki membranowe bedg mogly zastapi¢, lub przynajmniej
uzupetnia¢ (wspomagac) istniejgce i stosowane technologie uzdatniania wéd do celéw
komunalnych.

Badan wymaga hydrodynamika odktadania sie¢ bakterii w urzadzeniach membranowych.
Dotyczy to przede wszystkim czasu przebywania wody w ukladzie i innych czynnikow,
ktére moga wptywac na produkty przemian i fazy wzrostu mikroorganizmoéw. Adsorpcja i
wytrgcanie rozpuszczalnych produktéw przemian mikrobiologicznych sa waznymi
czynnikami wystepowania biologicznego ,foulingu” membran.

Mozliwos$ci procesow membranowych w usuwaniu zanieczyszczen organicznych, takich
jak pestycydy, i innych toksycznych substancji organicznych oraz produktéw ubocznych
dezynfekcji wymagajg réwniez dalszych badan. Bardzo ciekawe jest usuwanie bakterii i
wiruséw oraz zastosowanie membran do dezynfekcji wody bez uzycia chemikaliow. Na
uwage zastuguje fakt, ze w tradycyjnej metodzie uzdatniania wody nie mozna uzyskac
efektu usuniecia bakterii i innych drobnoustrojéw, pasozytéw (Cryptosporidium
i Giardia Lamblia) oraz ich form przetrwalnikowych, co stanowi istotne zagrozenie dla
uzytkownikéw uzdatnianych wd&d powierzchniowych. Na podstawie dotychczas
uzyskanych wynikéw (usuniecie bakterii w 100% przez wszystkie zastosowane
membrany w procesie filtracji) mozna przypuszczaé, ze z takim samym skutkiem beda
usuniete niebezpieczne dla zdrowia pasozyty, cysty i inne bakterie oraz glony.

Konieczne jest rozszerzenie badan w celu oceny efektywnosci réznych uktadéw
hybrydowych obejmujgcych procesy filtracji membranowej. Wykorzystanie do tego celu
adsorpcji, koagulacji, wymiany jonowej, chemicznego utleniania i oczyszczania
biologicznego w potaczeniu z procesami membranowymi dla zwiekszenia strumienia
permeatu lub skutecznos$ci procesu wymaga oceny w badaniach laboratoryjnych i
pilotowych. Uzdatnianie wéd naturalnych przy wykorzystaniu technik membranowych
powinno sie koncentrowaé na okre$leniu warunkéw wprowadzania proceséw ultrafiltracji
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i/lub mikrofiltracji w cigg technologiczny uzdatniania konwencjonalnego, tworzgc uktady
hybrydowe zdolne do wytworzenia wody do celd6w komunalnych odpowiadajgcej
najwyzszym standardom. W celu wyboru optymalnej konfiguracji uzdatniania z

wykorzystaniem proces6w membranowych konieczne sa analiza kosztéw i dobor

najkorzystniejszych parametréw procesowych.
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ULTRAFILTRACJA | MIKROFILTRACJA W UZDATNIANIU WOD
DO CELOW KOMUNALNYCH

STRESZCZENIE

Zgodnie z przepisami woda do picia i na potrzeby gospodarcze powinna spetiac
okreslone warunki bakteriologiczne oraz posiada¢ odpowiednie wtasnoséci fizykochemiczne.
Aby sprosta¢ tym wymaganiom, konieczne jest prowadzenie uzdatniania wody, a w jego
ramach dezynfekcji. Produkcja wody o stalej i wysokiej jakos$ci oraz z duzg wydajnoscig jest
jednym z zasadniczych celéw uzdatniania wéd do celéw komunalnych. Znaczne
zanieczyszczenie ujmowanych wdéd powoduje, ze sprostanie rosngcym wymaganiom dla
wody przeznaczonej do picia i na potrzeby gospodarcze jest niemozliwe w wielu zaktadach
eksploatujgcych tradycyjne uktady technologiczne. Istnieje wiec konieczno$¢ modernizaciji
istniejgcych uktadéw oczyszczania wody polegajgce na rozbudowaniu o wysokoefektywne
procesy mikrofiltracji i ultrafiltracji.

W pracy wykazano skuteczno$¢ procesu uzdatniania wéd do celéw komunalnych przy
zastosowaniu niskocisnieniowych proces6w membranowych oraz okreslono warunki
osiggania wysokiej wydajnosci w mikrofiltracji i ultrafiltracji z wykorzystaniem membran
ptaskich, ceramicznych i kapilarnych oraz modutéw o réznej konfiguracji: ptytowo-
ramowego, rurowego i kapilarnego. Waznym czynnikiem warunkujgcym  zastosowanie
membran w instalacjach uzdatniania wody do picia jest poznanie przyczyn spadku strumienia
permeatu w funkcji czasu i opisanie go stosunkowo prostymi zaleznoS$ciami
matematycznymi. Znanych jest wiele modeli opisujacych przyczyny zmniejszania sie
strumienia permeatu w procesie filtracji membranowej, ale dotyczg one filtracji roztworéw
substancji wielkoczgsteczkowych, organicznych substancji rozpuszczonych oraz stezen
wyzszych, niz wystepuja w wodach naturalnych. Istotng role odgrywa zjawisko ,foulingu”
oraz blokowania por6w membrany substancjami koloidalnymi i rozpuszczonymi w wodzie.

Uzyskane wyniki badan ultrafiltracji i mikrofiltracji wéd naturalnych powierzchniowych
i podziemnych zaprezentowano w postaci zalezno$ci strumienia objetoSciowego permeatu od
czasu. Na podstawie tych wynikéw, przedstawiono r6zne metody opisu matematycznego
procesu filtracji. Zweryfikowano model opisujagcy zmiany warto$ci strumienia permeatu w
czasie: model ,relaksacyjny”. Nastepnie model zmiany warto$ci strumienia, na podstawie
prawa Darcy'ego, opisano jako czasowe zmiany oporéw transportu masy w filtracji
membranowej. Na tej podstawie okreslono udziat oporéw warstw bedgcych nastepstwem
réznych rodzajéw ,foulingu” membran. Zastosowanie modelu Hermii, opisujacego filtracje w
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warunkach statego cis$nienia, pozwolito okres$li¢ najbardziej prawdopodobny mechanizm
blokowania poréw membrany. Wykorzystujgc test statystyczny Fishera, oceniono stopien
dopasowania proponowanych modeli matematycznych z danymi do$wiadczalnymi zmiany
strumienia permeatu w czasie. Wybrane modele nie byty dotychczas stosowane do opisu
proces6w filtracji membranowej wéd naturalnych. Analizowane modele: ,relaksacyjny”,
,oporowy” i Hermii, pozwalaja na ocene natury analizowanych zjawisk, jednakze zaden z
nich nie daje uniwersalnego opisu procesu dla wszystkich badanych wéd i rodzajow modutéw
(membran). Ponadto uzyskang zalezno$¢ zmiany strumienia permeatu od czasu analizowano
matematycznie w celu okre$lenia optymalnego czasu trwania cyklu filtracji i przemywania
membrany, dla ktérego wydajnos¢ jest maksymalna. Poszukiwanie optymalnego rozwigzania,
uzyskanie maksymalnej jednostkowej iloSci permeatu w czasie jednego cyklu sprowadza sie
do prostego zadania optymalizacji z pojedyncza funkcja celu.

Drugim zasadniczym problemem, oprécz wydajnosci procesu, jest efektywnos¢,
skuteczno$¢ uzdatniania wéd do celéw komunalnych. Zastosowano trzy istotne kryteria, a
mianowicie: sktad fizykochemiczny, bakteriologiczny i hydrobiologiczny wéd ,surowych” i
po uzdatnianiu technikami membranowymi. Obiecujagce wyniki catkowitego usunigcia
bakterii i innych drobnoustrojéw pozwalajg przypuszczaé¢, ze membrany stanowig absolutng
bariere rowniez dla pasozytéow i ich przetrwalnikéw, miedzy innymi: Cryptosporidium i
Giardia Lamblia. Otrzymane wyniki potwierdzaja teze, ze techniki membranowe moga by¢
stosowane z powodzeniem w procesie uzdatniania wéd do celow komunalnych, a szczegdlnie

polecane jest stosowanie membran ceramicznych i kapilarnych.

ULTRAFILTRATION AND MICROFILTRATION IN POTABLE
WATER TREATMENT

SUMMARY

According to the regulations, drinking water as well as water for household purposes
should meet definite bacteriological conditions and should have respective physicochemical
properties. In order to satisfy these requirements, water should be subjected to treatment, and
to disinfection being a part of it. The production of water characterized by invariably high
quality and high production yield is one of the principle objectives for the potable water
treatment. Considerable pollution of water subjected to treatment means that the increasing
requirements involving drinking water or household water are impossible to meet by many
treatment plants which apply traditional technological systems. Therefore, it is necessary to
modernize the existing water treatment plants by the introduction of most efficient
microfiltration and ultrafiltration processes.

The work confirms high efficiency of low-pressure membrane processes applied for the
potable water treatment, and defines conditions to obtain high production yield in
microfiltration and ultrafiltration processes, with the application of flat, ceramic and capillary
membranes as well as modules having various configurations: plate-frame, tubular and
capillary. An important factor which determines the application of membranes in drinking
water treatment installations is to learn the reasons for the drop of permeate flux in the
function of time, and to describe it with relatively simple mathematical relations. There are
many models describing the reasons for the drop of permeate flux in the process of membrane
filtration, but they involve the filtration of high-molecular substances, dissolved organic
substances and concentrations higher than those occurring in natural waters. An important
part is played by “fouling” and blocking of membrane pores with colloidal substances and
substances dissolved in water.

The obtained results of investigation studies on ultrafiltration and microfiltration of natural
surface and underground waters have been presented as the dependence of volumetric
permeate flux on time. Basing on these results, different methods of mathematical description
of filtration process have been presented. The model describing changes of permeate flux in
time has been verified: “relaxation” model. Then, basing on the Darcy’s law, the flux change
model has been described as time-based changes of the resistance of mass transport in the

membrane filtration process. Basing on the above, the share involving the resistance of layers
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effected by various types of membrane fouling has been defined. The application of Hermi's
model, which describes the filtration in constant pressure conditions, made it possible to
define the most probable mechanism of membrane pores blocking. Making use of Fisher’'s
statistics test, the agreement level of suggested mathematical models with experimental data
involving the change of permeate flux in time has been determined. The selected models have
not been so far used for the description of membrane filtration processes of natural waters.
The analyzed models: “relaxation” model, resistance model and Hermi’'s model provide a
perspective for the assessment of the nature of analyzed phenomena, but none of them
provides a universal description of the process for all investigated waters and module
(membrane) types. The obtained dependence of permeate flux change on time was
furthermore subjected to mathematical analysis in order to define optimal duration time of
filtration and washing cycles of membranes for which the efficiency is the highest. The search
for optimal solution, the acquisition of maximum unitary volume of permeate within one cycle
resolves itselfinto a simple optimization task with a single objective function.

Another important problem, apart from production yield ofthe process, is the effectiveness
and efficiency of water treatment for municipal needs. The following three basic criteria have
been applied: physicochemical, bacteriological and hydrobiological composition of “raw”
waters, as well as their composition after the treatment with membrane techniques. Promising
results, where all bacteria and microorganisms were removed, give rise to the assumptions
that membranes can also be an unsurpassable barrier for parasites and their resting spores, as
among others: Cryptosporidium or Giardia Lambilia. The obtained results confirm the thesis
that membrane techniques can be successfully applied in the process of potable water
treatment, and in particular the application of ceramic and capillary membranes is most

advisable for that purpose.
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