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WSTEP

Postepujacy od poczatku XX wieku rozwdj cywilizacji i zwigzany z nim wzrost liczby
ludnosci skutkujg ogromnym zapotrzebowaniem na zywno$¢, w tym produkty pochodzenia
zwierzecego. Konsumpcyjny styl zycia prowadzony w krajach rozwinigtych oraz
rozwijajacych si¢ sprawiaja, ze rolnictwo oraz hodowla zwierzat staly si¢ jednymi
z najwickszych gatezi przemystu. Wiaze si¢ t0 z rabunkowg eksploatacja terenow nadajacych
si¢ pod uprawy, przeznaczonych na pastwiska oraz umozliwiajagcych chow zwierzat na skale
wielkoprzemystowa. Ponadto, dziatalno$¢ ta generuje ogromne zuzycie wody, do zrodet
ktorej dostep staje si¢ coraz bardziej ograniczony. O ile woda przeznaczona na polewanie
upraw zostaje z powrotem wprowadzona do naturalnego obiegu, o tyle ta wykorzystywana na
fermach wielkoprzemystowych staje si¢ glownym skladnikiem jednego z najbardziej
problematycznych  odpadéw  rolniczych  jakim  jest gnojowica.  Przewidywany
w najblizszych latach wzrost liczby populacji spowoduje zwigkszenie zapotrzebowania zarowno
na zywno$¢ jak i wode, dwa podstawowe czynniki, bez ktorych ludzka cywilizacja nie bedzie
w stanie przetrwac. Dlatego tez konieczne jest podjecie dziatan nie tylko majacych na celu
mozliwie jak najskuteczniejsze prowadzenie hodowli, ale rowniez zwigzane z wykorzystaniem
strumieni odpadowych powstajacych w czasie jej prowadzenia.

Idea zréwnowazonego rozwoju kladzie nacisk na opracowywanie nowych technologii,
ktére sprzyjaltyby zaréwno cztowiekowi jak i srodowisku. Jednym z najpowazniejszych dokonan
w tej dziedzinie jest opracowanie i popularyzacja technik membranowych, ktore znajduja coraz
szersze zastosowanie w wielu gateziach przemystu. Stanowig one atrakcyjng zar6wno technicznie
jak 1 ekonomicznie alternatywe dla klasycznych metod dotychczasowo wykorzystywanych w celu
ochrony s$rodowiska. Malejace wcigz koszty inwestycyjne i eksploatacyjne systemow
membranowych, ich prostota, swoista uniwersalno$¢, a takze mozliwos$¢ integracji z innymi
procesami sprawiaja, iz mogg one sta¢ si¢ podstawowymi metodami stosowanymi w celu
uzdatniania i odnowy wody, ale takze i1 oczyszczania $ciekow 1 strumieni odpadowych

pochodzacych z réznych gatezi przemystu.
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1. Zrédla powstawania, rodzaje i charakterystyka gnojowicy

1.1.  Wielkoprzemystowe fermy hodowlane

Przemystowa hodowle zwierzat zaczeto rozwijac po drugiej wojnie Swiatowej. Pierwsze
sukcesy odnotowano w chowie drobiu, za§ w latach sze$c¢dziesigtych XX wieku nastgpit
szybki rozwoéj bezs$ciotkowych przemystowych ferm bydta oraz trzody chlewnej. Mianem
duzych ferm przemystowych (wielkoprzemystowych, wielkotowarowych) okresla sie
instalacje wymagajace uzyskania pozwolenia zintegrowanego, a podstawowym Kkryterium
decydujacym o wielkosci fermy jest ich obsada. W przypadku drobiu za duzg ferme
przemystowg uznaje si¢ hodowle o obsadzie ponad 40 000 osobnikéw, a dla trzody chlewnej
jest to 2 000 $win (tucznikéw) 0 wadze ponad 30kg lub/i 750 macior (zgodnie z Dyr. Rady
UE 96/61/EC dotyczaca zintegrowanego zapobiegania zanieczyszczeniom 1 ich
kontroli/Dyrektywa IPPC). W 2008 r. Komisja Helsinska (HELCOM) uznata fermy
wielkoprzemystowe za punktowe zrédla zanieczyszczen rolniczych. Przy czym za fermy
przemystowe uznane zostaly réwniez fermy bydla o obsadzie odpowiadajacej 400 AU
(Animal Units). W Polsce zarejestrowane sa 752 fermy wielkoprzemystowego chowu drobiu

(606) oraz trzody chlewnej (126) [44]. Ich lokalizacj¢ przedstawiono na rysunkach 1 i 2.

FERMY SWIN

Rysunek 1 Lokalizacja wielkoprzemyslowych ferm trzody chlewnej w Polsce [44]



FERMY DROBIU

Rysunek 2 Lokalizacja wielkoprzemystowych ferm drobiu w Polsce [44]

Fermy typu przemystowego charakteryzuja si¢ duza koncentracja osobnikow,
jednorodnoscig zywienia poszczegolnych grup zwierzat, rytmiczng produkcja i rtbwnomierng
roczng podazg produktu o wyrdéwnanej jakosci. Niestety, efekty te sg uzyskiwane kosztem
pogorszenia warunkow bytowania zwierzat oraz zwigkszong energochtonnoscig. Najbardziej
niekorzystne, z punktu widzenia ochrony $rodowiska, jest prowadzenie hodowli w systemie
bezs$ciotkowym, ktory wigze si¢ z powstawaniem ogromnych ilo$ci gnojowicy [68].

Gnojowica to naturalny, ptynny nawéz zwierzecy, stanowigcy mieszaning katu, moczu
i wody. W poréwnaniu do obornika (powstajacego podczas $ciotkowej hodowli zwierzat)
oraz gnojowki (odcieku z obornika) generuje ona szereg problemdéw zwigzanych przede
wszystkim z jej magazynowaniem, transportem oraz dalszym wykorzystaniem. Podstawowe
zagrozenia dla $rodowiska wynikajace z wielkoprzemystowego chowu zwierzat 1 zwigzang
Z nim produkcja gnojowicy to:

e zanieczyszczenie wod — przenawozenie gleb 1 odptyw z pdl do wod gruntowych,
powierzchniowych

e eutrofizacja — przezyznienie wod $rodladowych i1 morskich (zakwity glonow,
zmniejszanie biordznorodnosci i modyfikacja ekosystemow wodnych, strata fauny

dennej oraz przyducha);
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e zanieczyszczenie mikrobiologiczne — zawarte w gnojowicy mikroorganizmy
chorobotworcze stanowig powazne zagrozenie sanitarne; za najistotniejsze uznaje si¢
Staphylococcus sp., streptokoki fekalne, Escherichia coli, laseczki rézycy, pratki
gruzlicy, paciorkowce chorobotworcze, wirus pryszczycy, grzyby oraz larwy i jaja
robakoéw pasozytniczych (np. tasiemcow);

e posredni i drugorzedny wptyw na tworzenie kwasnych deszczy (emisja tlenkow azotu
i tlenkow siarki) i zwigkszenie efektu cieplarnianego (emisja gazow cieplarnianych

uszkadzajgcych warstwe ozonows) [6].

1.2.  Rodzaje gnojowicy

W literaturze przedmiotowej mozna znalez¢é rézne definicje gnojowicy oraz szereg
czesto rozbieznych danych dotyczacych jej ilosci oraz sktadu. Generalnie przyjmuje sig,
ze gnojowica to produkt o konsystencji pltynnej powstajacy podczas bezscidtkowego chowu
zwierzat bedacy mieszaning odchodow zwierzgcych, zarowno statych jak i cieklych
w naturalnej proporcji, z dodatkiem wody technologicznej zuzytej na jej splukiwanie oraz
pochodzacej z przeciekow z urzadzen do pojenia zwierzat [55,68]. W zaleznosci od gatunku
zwierzat wyr6znia si¢ gnojowice bydleca, $winska oraz drobiu, przy czym ostatni typ
odprowadzany jest z ferm w stanie suchym w postaci tzw. pomiotu. Ze wzgledu na ilo$¢
wody w odchodach gnojowice dzieli si¢ na gesta (powyzej 8% suchej masy) oraz rzadka
(zawarto$¢ suchej masy ponizej 8%). Ponadto wyrdznia si¢ takze gnojowice rozcienczona,
w ktorej dodatek wody technologicznej przekracza 20% objetosci odchodow, a zawarto$¢
suchej masy jest mniejsza niz 8%. Wprowadzono takze podziat gnojowicy ze wzgledu na
zawarto$¢ domieszek (np. gnojowki, sciekow powstajagcych na fermie lub pochodzacych
z zewnatrz). W tym przypadku wyrdznia si¢ gnojowicg petng (bez jakichkolwiek domieszek)
lub niepelng (zmieszang z co najmniej jedng z wyzej wymienionych domieszek) [6]. Ogolny

podzial typow gnojowicy przedstawiono na rysunku 3.

Gnojowica
|
1 1 1
Gatunek zwierzat Zawarto$¢ wody Zawarto$¢ domieszek
1 1
1 | 1 ! 1 1 [ 1]
Bydlgca Swinska Drobiu Gesta Rzadka Rgzzg::;n- Pelna Niepetna

Rysunek 3 Typy gnojowicy w zaleznos$ci od kryterium klasyfikacji
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1.3.  Wiasciwosci fizyczno-chemiczne gnojowicy

Na ilo§¢ oraz sktad gnojowicy znaczny wplyw maja gatunek, wiek, wydajnosé
i sposob karmienia zwierzat, sposob odprowadzania i magazynowania gnojowicy, zuzycie
wody na fermie oraz warunki klimatyczne. Do najistotniejszych wiasciwosci gnojowicy
z punktu jej dalszego wykorzystania nalezg zawarto$¢ azotu i fosforu. Ponadto, 0 jej
parametrach decyduja takze zawarto$¢ substancji organicznych oraz nieorganicznych, rozmiar
czastek oraz pH. Wszystkie te czynniki majg wplyw na dobor odpowiedniej metody
przygotowania czy tez oczyszczenia gnojowicy w zaleznosci od jej dalszego wykorzystania.
W kolejnych podrozdziatach przedyskutowano formy wystepowania poszczegdlnych
zwigzkdéw organicznych i nieorganicznych w gnojowicy oraz oméwiono jej podstawowe
wlasciwosci fizyczno-chemiczne, a takze opisano wpltyw tych parametréw na efektywnos¢
procesOw  separacji wykorzystywanych w celu jej przygotowania do dalszego
zagospodarowaniu. Jako, ze najwazniejszym kryterium decydujacym o wlasciwosciach
gnojowicy jest gatunek zwierzat, w tabeli 1 porownano podstawowe wlasciwosci gnojowic

swinskiej oraz bydlece;.

Tabela 1 Wlasciwosci fizyczno-chemiczne gnojowic bydlecej oraz swinskiej [55]

Gnojowica
bydleca swinska
Parametr, jednostka
od - do od - do
Srednio srednio
70-77 70-95
Odczyn, pH
7,3 7,2
5 0,90 -1,05 0,90 - 1,05
Cigzar wlasciwy, g/cm
1,0 1,0
. 13000 - 30000 10000 — 26000
ChZT, mgO,/dm
17000 14000
. 65000 - 105000 18000 - 75000
Sucha masa, mg/dm
75000 50000
. 3100 - 6000 1200 — 5800
Azot ogdétem mgN/ dm
3800 3500

12



c.d. tabeli 1

Gnojowica
bydleca swinska
Parametr, jednostka
od - do od - do
srednio srednio
Fost o/ dm’ 570 - 1600 460 - 2000
osfor, mgP/ dm
750 680
i 1500 - 6500 1050 - 3900
Potas, mgK/ dm
3800 1900
i 600 - 3200 680 - 4500
Wapn, mgCa/ dm
1750 1570
M Mo/ dm? 180 - 1200 230 - 1250
agnez, mgMg/ dm
470 395
q i 145 - 1300 180 - 790
So6d, mgNa/ dm
510 500
8 B/ dim’ 1,50 — 2,50 1,38-2,23
or, mgB/ dm
2,00 1,62
12,5-24,7 219-624
Cynk, mgZn/ dm®
18,9 31,2
Mangan, mgMn/ dm? 32-223 4,55-61,8
15,0 19,0
1,63 -7,30 3,10-14,0
Miedz, mgCu/ dm?®
3,15 6,35
. 0,22 -0,57 0,14 -0,81
Molibden, mgMo/ dm
0,17 0,62
ol i 13,8 -182,5 12,0 -190,2
Zelazo, mgFe/ dm
: 87,1 120,7
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1.3.1. Zwiazki azotu

W zaleznosci od gatunku zwierzat oraz sposobu prowadzenia hodowli 5-45% azotu
dostarczanego wraz z pozywieniem (biatko roslinne) jest przeksztalcane w biatko zwierzece
[93]. Pozostate 55-95% jest wydalane wraz z moczem i kalem w postaci organiczne;.
Za sprawg ureazy, enzymu obecnego w odchodach, nastepuje hydroliza azotu organicznego
do azotu amonowego [106]. Biorac pod uwagg rolnicze wykorzystanie gnojowicy istotnym
jest, aby straty azotu zawartego w nawozie byly jak najmniejsze. Najskuteczniejszym
rozwigzaniem byloby jego ponowne przeksztalcenie w forme organiczna, ktore jest mozliwe
dzieki zastosowaniu odpowiednich proceséw mikrobiologicznych. Jednak, aby procesy
te przebiegaly efektywnie, wymagany jest odpowiedni stosunek C:N w zawartych
w gnojowicy biodegradowalnych zwigzkach organicznych. Ogolny stosunek C:N
w gnojowicy wynosi od 4 (gnojowica $winska) do 10 (gnojowica bydlgca) [30], jednakze
w odniesieniu do zwigzkéw podatnych na rozktad biologiczny zazwyczaj warto$¢ ta Wynosi
ponizej 15, w zwiazku z czym proces mikrobiologicznej re-immobilizacji azotu praktycznie
nie zachodzi [62, 109].

Okoto 70% azotu zawartego w gnojowicy wystepuje w formie rozpuszczonej, gtownie
w postaci jonu amonowego [30]. Jednakze, w odpowiednich warunkach chemicznych
(pKa=9.25), moze on ulec transformacji do gazowego NHj; lub tez, na drodze przemian
mikrobiologicznych, do NO lub N, [47]. Stad catkowita strata azotu na drodze emisji moze
wynies¢ od 10% dla gnojowicy bydlecej do ponad 30% dla gnojowicy $§winskiej oraz drobiu
[93].

1.3.2. ZwigzKki fosforu

Glownym zrédtem fosforu podawanego zwierzetom sa pasze roslinne, ktore zazwyczaj
miesza si¢ z odpowiednimi dodatkami zawierajacymi nieorganiczne zwiazki fosforu
(przewaznie fosforany (V)). Suplementy te sa szczegodlnie istotne z punktu prowadzenia
hodowli bydta. Z powodu ograniczonych mozliwosci trawiennych zwierzat fosfor podawany
w formie roslinnej nie ulega wchianianiu i jest wydalany na zewnatrz, podczas gdy fosfor
pochodzacy z suplementow jest przyswajany niemal catkowicie. Wigkszos$¢ fosforu wydalana
jest z katem, ale niewielka jego czg$¢ mozna znalez¢é takze w moczu [84].

Swinski uktad trawienny nie przyswaja fosforu tak efektywnie jak bydlecy bez wzgledu
na forme¢ jego podawania. Okoto 50-60% ilosci pierwiastka podawanego w paszach jest
wydalane zar6wno z katem jak i z moczem. Dodawanie suplementow zawierajacych fosfor do

pozywienia skutkuje jedynie zwigkszeniem jego zawartoSci w moczu. W zwigzku z tym do
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pasz $winskich dodawana jest fitaza, enzym wspomagajgcy wchianianie fosforu. Odpowiada
ona za rozktad organicznych zwigzkow fosforu (fityn) do substancji ulegajacych tatwiejszemu
przyswojeniu przez uktad pokarmowy zwierzat. Dzigki temu dodatek suplementow
zawierajacych fosfor do pasz moze zosta¢ zredukowany, a w konsekwencji jego zawarto$é¢
w odchodach maleje, nawet o ponad 20% [46, 96, 107]. Obnizenie zawartoSci pierwiastka
w odchodach jest zauwazalne szczegolnie w przypadku moczu [98] i zalezy od szybkoSci
trawienia, ilo$ci podawanego pokarmu oraz wieku zwierzat. Na efektywno$¢ wchtaniania
fosforu z pozywienia ma takze wplyw sposob prowadzenia hodowli. Zaobserwowano,
ze zwigkszenie liczby osobnikow w grupie tucznikow wptywa korzystnie na samopoczucie
zwierzat, co skutkuje zmniejszeniem ilosci wydalanego fosforu. Odwrotnie w przypadku
macior, u ktorych zwigkszenie liczby osobnikow w grupie oraz wyscielanie boksoéw stomag
skutkuje wzrostem zawarto$ci fosforu w odchodach [67].

W gnojowicy ponad 80% fosforu wystepuje w formie rozpuszczonych fosforanow (V).
Jednakze ich zawarto§¢ zmienia si¢ w trakcie przechowywania tj. najwyzsze stezenia

obserwuje si¢ bezposrednio po wydaleniu, po czym z czasem ich ilo$¢ maleje [29].
1.3.3. Rozmiary czgstek

Dystrybucja rozmiaréw czastek zawartych w gnojowicy jest niezwykle istotna
zwazywszy na metody jej dalszego oczyszczania. W przypadku zastosowania filtracji usuwa
si¢ czastki o rozmiarach wigkszych niz wielko$¢ otwordéw filtra. Podczas sedymentacji
czasteczki o rozmiarach w zakresie od 1nm do 1 mm (tj. koloidy) praktycznie nie przechodza
do fazy statej (co spowodowane jest ruchami Browna i dyfuzja czastek do fazy ciekte;).

Zawarto$¢ suchej masy we frakcji czastek o rozmiarach ponizej 25 um jest wigksza
w gnojowicy $winskiej niz w bydlecej i wynosi odpowiednio 66-70% i 50-55% [87, 107].
Na rozmiar czgstek zawartych w gnojowicy, oprocz gatunku zwierzat, ma takze wplyw sktad
podawanych pasz. Stwierdzono, ze zawarto$¢ suchej masy we frakcji czastek powyzej 1 mm
jest nizsza w gnojowicy bydlecej pochodzacej od zwierzat karmionych jedynie pasza roslinng
niz w gnojowicy pochodzacej od osobnikoéw, ktorych diete dodatkowo wzbogacano
suplementami [107]. Dieta i Kkategoria zwierzat takze wplywaja na zawarto$¢ substancji
statych we frakcji czastek o rozmiarach ponizej 0,125 mm i w przypadku bydta wielkosci
te wynosza 50% dla krow karmigcych, 41% dla jalowek 1 44% dla cielat [84].

O rozmiarze czastek zawartych w gnojowicy decyduja rowniez przemiany
mikrobiologiczne zachodzace w trakcie jej przechowywania. Podczas sktadowania gnojowicy

w warunkach anaerobowych zawarto$¢ zwigzkéw organicznych z czasem maleje,
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co zwigzane jest z ich transformacja do metanu i dwutlenku wegla. Zaobserwowano,
ze zawarto$¢ suchej masy w gnojowicy przechowywanej przez 5 miesiecy w temperaturze
20°C zmniejsza si¢ 0 25% [86]. Obnizenie temperatury przechowywania o potowe skutkuje
10-krotnie mniejszym spadkiem zawarto$ci materii organicznej [61, 105]

Przemiany mikrobiologiczne zachodzace podczas przechowywania gnojowicy
w warunkach beztlenowych wplywaja nie tylko na zawarto$¢ suchej masy, ale takze na
rozmiar obecnych w niej czastek. Zaobserwowano, ze zawarto$¢ czastek o rozmiarach ponizej
10 um w gnojowicy surowej wynosi 64% suchej masy, a w wyniku fermentacji zachodzacej
w beztlenowych warunkach przechowywania wzrasta do 84% [81]. Odwrotnie w przypadku
czastek o rozmiarach ponizej 1,6 pm, ktérych zawarto$¢ drastycznie maleje [87].
W fermentorach wyposazonych w mieszanie i pracujacych w warunkach podwyzszonej
temperatury procesy rozkladu wptywaja glownie na zawarto§¢ wigkszych czastek obecnych
w gnojowicy, podczas gdy ilos¢ czasteczek o mniejszych rozmiarach praktycznie nie ulega
zmianie. Odwrotnie w przypadku przechowywania w zbiornikach pozbawionych mieszania
I przy niskich temperaturach, gdzie rozktadowi ulega gtéwnie frakcja czastek o najmniejszych
rozmiarach.

W gnojowicy bydlecej ponad 80% zwiazkow azotu i fosforu wystepuje we frakcji
czastek o rozmiarach ponizej 0,125 mm [84]. Doktadniejsze analizy wykazujg, ze ponad 70%
nierozpuszczonych form azotu oraz fosforu jest obecne we frakcji czgstek o rozmiarach
w zakresie od 0,45 do 270 um [81]. Jako, ze okoto 30% azotu i 80% fosforu obecnych
W gnojowicy jest zawarte we frakcji statej, najwigksze stezenia zwigzkow fosforu obserwuje
si¢ we frakcji czgstek o najmniejszych rozmiarach. Dodawanie fitazy do pasz swinskich badz
suplementow do pasz krow karmigcych nie wptywa na zawarto$¢ fosforu w poszczegdlnych

frakcjach czastek [96].
1.3.4. Zwiazki organiczne

Wiasciwosci zwigzkow organicznych zawartych w gnojowicy majg znaczacy wplyw na
dobor odpowiedniej metody separacji. Ich tadunek oraz odczyn roztworu decyduja
o warunkach flotacji oraz absorpcji kationéw i neutralizacji czastek oddzielanych od cieczy.
W gnojowicy obecne s3 niskoczasteczkowe lotne kwasy organiczne (LKO) zawierajace
1-5 atomoéw wegla w lancuchu, thuszcze, biatka, weglowodany 1 ligniny, ale takze inne
zwigzki takie jak np. fenole [30,80,87]. Najwickszy udzial w materii organicznej obecnej
w gnojowicy majg weglowodany, nastgpnie bialka, thuszcze, ligniny, najmniejszy zas LKO.

Zwiazki te zawieraja Szereg roznych typow grup funkcyjnych, migdzy innymi: karboksylowsa,
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hydroksylows, tiolowg czy fenolows [81]. Grupy te, w zakresie pH charakterystycznym dla
gnojowicy, odpowiadaja za negatywny tadunek substancji organicznych obecnych zaréwno
w fazie rozpuszczonej jak i nierozpuszczonej.

Wigkszos¢ fosforu obecnego w gnojowicy znajduje si¢ w zwigzkach organicznych
zawartych we frakcji statej, gdzie moze zosta¢ nicorganicznie zwigzana w formie krysztatow
lub jest adsorbowana na powierzchni czastek. Ponad 30% pierwiastka jest rozpuszczone
w fazie cieklej. Niektore badania pokazuja, ze organiczne formy fosforu obecne z fazie cieklej

stanowig jedynie 5% catkowitej iloSci pierwiastka [37].
1.3.5. Zwiazki nieorganiczne

Efektywnos$¢ procesow separacji stosowanych do oczyszczania gnojowicy w gldwne;j
mierze zalezy od zawarto$ci i wilasciwosci sktadnikow mineralnych. Wigksze mineraty
przechodzg podczas oczyszczania do fazy statej, zwigzki odpowiedzialne za przewodnictwo
wlasciwe maja wpltyw na proces flokulacji, a obecno$¢ kationéw decyduje o efektywnosci
procesow Krystalizacji np. struwitu.

Rodzaj i ilo$¢ jonow obecnych w gnojowicy sa zmienne i zalezg gtownie od gatunku
hodowanych zwierzat, sposobu ich karmienia 1 wlasciwosci stosowanych pasz oraz
stosowanych procesow oczyszczania. Przewodnictwo wlasciwe gnojowicy waha sig
w granicach od 8 do 26 mS/cm [90, 102]. Gnojowica bydlgca zawiera $rednio 2-3 razy wigcej
sodu, potasu i wapnia niz gnojowica $winska, co zwigzane jest z wlasciwosciami paszy
podawanej zwierzetom (ta stosowana w hodowli bydta zawiera wigcej wymienionych wyzej
pierwiastkow) [80, 102]. Zawartos¢ tych makroelementow w gnojowicy bydlecej jednakze
moze by¢ rézna i zalezy gldwnie od sposobu karmienia [27]. W tabeli 2 przedstawiono
srednie zawartosci poszczegolnych pierwiastkow w roéznych typach gnojowic w zaleznosSci

od gatunku zwierzat i etapu hodowli.

Tabela 2 Zawarto$¢ makro i mikroelementow w gnojowicy w zaleznosci od gatunku zwierzat i etapu hodowli [52]

Pochodzenie Zawarto$¢ zwigzku, g/kg gnojowicy
gnojowicy SM2 Pca}. NcaJ{. Namon_ K Ca Mg Cu Zn

Srednio 23 08 | 3.2 2,0 20 | 0,7 | 0,2 | 0,0 -
Lochy I

O.S. 15 02 | 09 0,7 03 | 04 | 01 - -

- Srednio 67 21 | 75 4,5 33 12109 | 00|01

Tuczniki I

0.S. 26 08 | 25 2,1 11 (09 | 04 | 00 | 01
Krowy Srednio 82 | 10 | 37 | 50 | 43 | 16 | 06 | 00 -
mleczne 0.s! 24 | 02 | 1,7 | 93 | 18 | - - - -

Todchylenie standardowe, “sucha masa
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Zawartos¢ fosforu w poszczegolnych frakcjach gnojowicy tj. statej i1 cieklej zalezy
od pH. Im nizszy odczyn tym wicksza ilo$¢ pierwiastka wystepujacego w formie
rozpuszczonej. Udziat fosforu w poszczegélnych fazach jest praktycznie niezmienny
w zakresie pH powyzej 6,5. Obnizenie odczynu do wartosci 5,5 skutkuje ponad
pieciokrotnym wzrostem st¢zenia fosforu w fazie ciektej. Zjawisko to jest spowodowane
glownie przez rozpuszczanie si¢ struwitu (MgNH;PO4x6H,0) [30]. Ponadto, przeprowadzono
badania pokazujace mozliwo$¢ krystalizacji struwitu z gnojowicy [18,38,39,43,102].
Jako, ze zawarto$¢ azotu amonowego w gnojowicy jest znacznie wigksza niz ta wymagana do
procesu krystalizacji, stad strgcanie struwitu zalezy gldwnie od stezenia fosforu, magnezu
oraz pH. Fosfor nieorganiczny moze wystepowaé w gnojowicy takze w formie fosforanow
wapnia [38, 39] tj. diwodorofosforanu (V) wapnia Ca(H,PQO,),, wodorofosforanu (V) wapnia

CaHPO, i fosforanu (V) wapnia Caz(POs),, ktorych udziat zalezy gtownie od pH gnojowicy:
Ca3(PO4)2 + 2H,S04 + 4H,0 « 2CaS0O, - 2H,0 + Ca(H2P04)2 - 2H,0

Wzrost stezenia jonow zelaza (III) w fazie cieklej gnojowicy skutkuje spadkiem pH

na skutek wytracania si¢ fosforanu (V) zelaza (III) zgodnie z reakcja:
Fe¥* + HsPO,"® <> FePO4(s) + nH*

Stracanie Kkalcytu (CaCOs3) zalezy glownie od zawartosci jondw wapnia, jako
ze stezenie weglandow w gnojowicy jest bardzo wysokie. Dodanie jonow wapnia do
gnojowicy skutkuje spadkiem pH na skutek wytracania krysztatow kalcytu zgodnie z reakcja

[56,114]:
Ca?* + HCOz + H" < CaCO;3(s) + 2H*

Ponadto, czgs¢ nieorganicznych zwiazkow fosforu zawarta w gnojowicy, poza mozliwoscia
ich wytracenia, jest absorbowana w krysztatach CaCO3 [37,38]

Sole potasu i amonu obecne w gnojowicy sa bardzo tatwo rozpuszczalne, stad
pierwiastki te wystepuja glownie w frakcji ciektej [81]. Jedyna mozliwos$cia separacji jonow

amonowych jest strgcanie ich w formie struwitu [18].
1.3.6. Odczyn

W celu doboru najlepszej metody przygotowania gnojowicy do dalszego wykorzystania
niezbgdna jest znajomo$¢ jej pH. Efektywno$¢ procesOw stracania struwitu, zwigzkow
zawierajacych fosfor czy tez odpedzania amoniaku sg zalezne od wartosci tego parametru.

Glownymi komponentami gnojowicy wptywajacymi na jej odczyn sg zwigzki oznaczane jako
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ogblny wegiel nieorganiczny (OWN, tj. CO,, HCO3, H,COg3), 0golny azot amoniakalny
(OAA, tj. NH3, NH,") i LKO (C; — Cs) [3,102,103,113]. Magazynowanie gnojowicy skutkuje
wzrostem zawartosci OWN, ktoéra czesto jest wyzsza niz stezenie OAA 1 LKO. Stad uwaza
si¢, ze sktadnik ten jest najbardziej istotny z punktu kontrolowania pH gnojowicy [59,103].
Poza komponentami nieorganicznymi, na warto$¢ pH wplywaja takze zwigzki organiczne
o tadunku ujemnym, w ktoérych grupy funkcyjne maja charakter kwasny, a okreslona warto$¢
pKa waha si¢ w granicach od 5 do 9 [30].

Na warto$¢ pH gnojowicy majg takze wpltyw procesy naturalnie w niej zachodzace.
Emisje CO; i NHj3 skutkuja odpowiednio wzrostem badz obnizeniem pH. Tlenowy rozktad
zwigzkow organicznych skutkuje spadkiem zawarto$ci kwasOw organicznych, a co za tym
idzie wzrostem pH roztworu. Odwrotnie w przypadku proceséw zachodzacych w warunkach
anoksycznych, w wyniku ktorych powstaja LKO, a pH gnojowicy obniza si¢. Dalsze
przemiany beztlenowe skutkuja rozktadem LKO do CH4 i CO,, a tym samym powodujg
wzrost warto$ci odczynu.

Na odczyn gnojowicy maja takze wptyw dieta i sposob karmienia zwierzat. Obecnie
popularne stosowanie soi w paszach $winskich (zrodto naturalnych biatek roslinnych)
powoduje zwickszenie pH moczu, a co za tym idzie i gnojowicy, co spowodowane jest
wysokg zawarto$cig jondow potasu w tym bobowcu. Zastgpienie produktow sojowych
suplementami zawierajagcymi aminokwasy skutkuje spadkiem zawarto$ci jonow potasu
w odchodach, ktore zastgpowane sa przez jony wodorowe, stad pH gnojowicy maleje [103].
Podsumowujac, wprowadzanie do diety zwierzat sztucznych suplementow skutkuje
zmniejszeniem zawartosci kationow metali dostarczanych z naturalnym pozywieniem, a tym
samym spadkiem pH gnojowicy.

Dodawanie do gnojowicy substancji zawierajacych kationy wielowartosciowe
(koagulanty zawierajace Fe**, AI¥, czy roztwory zawierajace Ca?* do stracania kalcytu)
rowniez powoduje obnizenie odczynu na skutek zachodzenia reakcji omowionych w punkcie

1.3.5[48,56,100].
1.3.7. Wilasciwosci elektrochemiczne

Na efektywnos¢ procesu flokulacji, ktory jest stosowany jako jedna z metod
przygotowania gnojowicy do dalszego wykorzystania, wptywaja tadunek czastek oraz sita
jonowa.

Ladunek powierzchniowy zwigzkoéw organicznych zawartych w gnojowicy zwykle jest

ujemny, stad odpychajg si¢ one wzajemnie [42]. Gegsto$¢ tadunku czastek w gnojowicy
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swinskiej wynosi -0,18 meq/g organicznej materii statej [30]. Negatywny tadunek czasteczek
organicznych wptywa dodatkowo na alkaliczno$¢ gnojowicy. Stgzenie jonow w gnojowicy
wyrazone jako sila jonowa jest wysokie w wiekszosci typow gnojowic tj. przewodnos¢
wilasciwa powyzej 10 mS/cm [30, 103]. Zwiekszenie sity jonowej w gnojowicy ma wptyw na
procesy W niej zachodzace np. flokulacje, jako ze maleja sity odpychania elektrostatycznego.
Ponadto, na skutek wysokiej sily jonowej flokulanty (ktore charakteryzuja si¢ strukturg
liniowg) dodawane do gnojowicy moga zmieni¢ swoj ksztalt na bardziej sferyczny, co
wplywa negatywnie na efektywno$¢ ich dziatania [42].

Ujemny fadunek substancji organicznych decyduje takze o dystrybucji jonoéw
w roztworze, jako ze kationy znajdujace si¢ blizej czasteczek zostaja zaadsorbowane na ich
powierzchni (warstwa Sterna) wraz z przeciw-jonami znajdujacymi si¢ w warstwie
dyfuzyjnej. Tak powstate dwa pasy jonowe okresla si¢ mianem warstwy podwojnej. Zaktada
si¢, ze interakcje pomigdzy naladowanymi czasteczkami mozna przedstawi¢ jako naktadajace
si¢ na siebie dyfuzyjne warstwy czasteczek. Stad potencjal elektryczny majacy wplyw na
procesy separacji jest to potencjat oznaczany na granicy pomiedzy warstwg Sterna a warstwa
dyfuzyjng i zaktada si¢, ze odpowiada on potencjatowi elektrokinetycznemu badz zeta [77].
Gestos¢ tadunku czastek zalezy od wielkosci warstwy dyfuzyjnej, ktéra zmniejsza si¢ wraz ze
wzrostem sity jonowej. Stad w gnojowicy o wysokiej sile jonowej gesto$¢ tadunku czastek

nie ma wigkszego wptywu na efektywno$¢ procesow separacji.
1.3.8. Wiasciwosci fizyczne

Gestos¢ 1 lepkos¢ gnojowicy zalezg od zawartosci suchej masy (SM). Dla gnojowicy
o zawartosci suchej masy od 0 do 50% gestos¢ mozna wyliczy¢ zgodnie z rownaniami [74]:
dla kréw mlecznych: p= 1000 + 14,6-SM — 2,38-SM? + 0,0367-SM>
dla §win: p= 1000 -11,2-SM + 1,19-SM? - 0,0235-SM®
gdzie: p — gestosé, kg/m®, SM - sucha masa, % (m/m)

gnojowica krow mlecznych charakteryzuje si¢ mniejszg gesto$cig niz gnojowica
$winska o tej samej zawarto$ci suchej masy. Przyjmuje si¢, ze gnojowica o zawartos$ci suche;j
masy powyze] 5% posiada wlasciwos$ci cieczy nie-Newtonowskiej, podczaj gdy dla nizszych
warto$ci parametru zachowuje si¢ na jak ciecz Newtonowska. Lepko$¢ dynamiczng dla
gnojowic o zawarto$ci suchej masy w granicach od 9% do 14% i temperaturze 20°C mozna
wyliczy¢ zgodnie z rOwnaniami [74]:
dla kréw mlecznych: p = 4-10° - SM**™: dla $win: p = 4-10° - SM*%%

gdzie: p- lepkos¢ dynamiczna, Pa's, SM - sucha masa, % (m/m)
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2. Wykorzystanie gnojowicy

2.1. Naturalny nawoz organiczny

Z punktu widzenia ochrony $rodowiska oraz uzyskiwanych wskaznikow
ekonomicznych rolnicze wykorzystanie gnojowicy jest najbardziej uzasadnione. Wynika
to z zalozenia kontrolowanego obiegu sktadnikow pokarmowych w przyrodzie. Gnojowica
jest wartoSciowym nawozem organicznym charakteryzujacym si¢ wysoka zawarto$cig
sktadnikow pokarmowych wystepujacych w formie tatwo przyswajalnej dla roslin. Dzigki
nawozenil Uzytkéw rolnych gnojowica mozliwe jest speinienie podstawowych zadan
rolnictwa tj. utrzymanie i podnoszenie zyznos$ci gleby. Fosfor i potas zawarte w gnojowicy sa
wykorzystywane przez ro$liny w stopniu poroOwnywalnym z dziataniem nawozow
mineralnych. W przypadku azotu, efektywno$¢ przyswajania nie jest tak wysoka, jednak
wyraznie lepsza niz w przypadku zastosowania np. obornika. Ilo§¢ wapnia i magnezu
zawartych w gnojowicy jest wystarczajaca, aby pokryé zapotrzebowanie na te sktadniki na
okres co najmniej dwoch lat. Gnojowica zawiera takze pelny zestaw mikroelementow
niezbednych do prawidtowego rozwoju roslin. Ponadto, znajduja si¢ w niej auksyny, czyli
hormony powodujgce wzrost, rozwijanie i krzewienie ro$lin [68].

Nawozenie gleb gnojowica niesie za sobg szereg korzysci. Przede wszystkim, jako
nawdz organiczny, stanowi ona wazne zrddlo prochnicy w glebie, a zwiekszenie ilosci
prochnicy powoduje wzrost pojemnosci sorpcyjnej gleb. Dodatkowo, nawozy organiczne
pozytywnie wpltywaja na struktur¢ 1 pojemno$¢ wodng gleby, a takze stanowig zrddlo
sktadnikow pokarmowych i energii dla mikroorganizméw w niej zyjacych. Nierzadko takze
dzigki zastosowaniu gnojowicy mozna ztagodzi¢ skutki niezrownowazonego mineralnego
nawozenia gleb, a takze przeciwdziata¢ ich silnemu zakwaszeniu. Poza podstawowymi
sktadnikami nawozowymi tj. N, P, K nawozy organiczne stanowig jedyne zrodlo
mikroelementoéw niezbednych do prawidlowego rozwoju roslin [40].

Wptyw dlugotrwatego stosowania gnojowicy na gleby zalezy od jej skladu
chemicznego, zawarto$ci substancji organicznych oraz stanu wyjsciowego. Zastosowanie
matych 1 $rednich dawek gnojowicy skutkuje okresowym wzbogaceniem gleby w prochnice,
za$ wielokrotne dostarczanie dawek wigkszych (czyli zawierajacych wigcej substancji
organicznych niz moze ulec mineralizacji w glebie) skutkuje statym wzbogaceniem gleby
w prochnicg. Stosunek ilosciowy N : P : K w gnojowicy nie zawsze jest nie zawsze
odpowiedni dla roslin. Szczegolnie czgsto stwierdza si¢ wzgledny niedobor fosforu. Stosunek

ten jednak moze zosta¢é poprawiony poprzez zastosowanie odpowiednich nawozow
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mineralnych na polu lub ich dodanie do gnojowicy. W rejonach systematycznego stosowania
gnojowicy do celéw nawozowych moze wystapi¢ problem zanieczyszczenia wod gruntowych
sktadnikami zawartymi w nawozie. Szczegolne niebezpieczenstwo stanowi azot azotanowy,
ktory jest najsilniej wymywany w glgb profilu glebowego. Stad, na takich terenach niezbg¢dne
jest przeprowadzanie okresowej kontroli sktadu chemicznego wod gruntowych [40].

Roczna dawka azotu wprowadzanego do gleby wraz z nawozami naturalnymi nie
powinna przekraczaé 170 kgN/ha/rok, co odpowiada ok. 45 m® gnojowicy/ha/rok. Dawki
nawozu ustala si¢ na podstawie zawartosci tzw. azotu dziatajacego. Azot dziatajacy wykazuje
takie samo dziatanie nawozowe jak ten pochodzacy z nawozow mineralnych. Przeliczenia
zawarto$ci azotu dziatajacego na podstawie ilo$ci azotu catkowitego dokonuje si¢ za pomoca

WZzOoru:.
azot dziatajacy = azot catkowity x rownowaznik nawozowy

Rownowaznik nawozowy okresla dostepno$¢ sktadnikow pokarmowych w nawozach
naturalnych w odniesieniu do nawozoéw mineralnych. Warto$ci rownowaznikow w zaleznoS$ci

od okresu stosowania oraz sktadnika nawozowego przestawiono w tabelach 3 i 4:

Tabela 3 Warto$¢ rownowaznika nawozowego w zaleznos$ci od terminu stosowania nawozu [58]

) Termin
Rodzaj nawozu - —
wiosenny jesienny
Obornik 0,30 0,30
Gnojowica 0,60 0,50
Gnojowka 0,80 0,50

Tabela 4 Wartosci rownowaznikéw nawozowych NPK z nawozéw naturalnych [58]

) W 1 rok po zastosowaniu | W 2 rok po zastosowaniu
Rodzaj nawozu

N P20s K.0O N P20s K20

Obornik 0,3 0,4 0,8 0,1 0,3 01

Gnojowica 0,5-0,7 0,7 0,0 0,1 0,1 0,1

Gnojowka 0,5-0,7 - 0,5 - - 0,1

Ponadto, nawozy organiczne powinno by¢ stosowane jedynie w okresie od 1 marca do
30 listopada. Stad potrzeba budowania na fermach specjalnych zbiornikdw umozliwiajacych
przechowywanie co najmniej 4-miesigcznej produkcji gnojowicy. Najlepiej jest stosowac

gnojowic¢ na nieobsiang glebe w okresie wczesnej wiosny. Dopuszcza si¢ jej stosowanie na
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rosliny, z wyjatkiem tych przeznaczonych do bezposredniego spozycia przez ludzi lub na
krotko przed skarmianiem zwierzat. Gnojowicg najlepiej jest wprowadza¢ bezposrednio do
gleby wykorzystujac ku temu tzw. weze rozlewowe. Nawozy naturalne nalezy stosowac
w odleglosci wigkszej niz 20 m od stref ochronnych zrédet i uje¢ wody, brzegow zbiornikow
oraz ciekow wodnych, kapielisk zlokalizowanych na wodach powierzchniowych oraz
obszaré6w morskiego pasa nabrzeznego. Ponadto zabrania si¢ stosowania ptynnych nawozow
organicznych na terenach, na ktorych poziom zwierciadla wod gruntowych znajduje si¢
ponizej 1,2 m. [85].

Regulacje prawne, mozliwosci oraz sposoby przygotowania gnojowicy do rolniczego
wykorzystania definiujg Ustawa o nawozach i nawozeniu z dnia 10 lipca 2007 roku oraz

Kodeks Dobrej Praktyki Rolniczej.

2.2. Produkcja biogazu

Biogaz jest to mieszanina gazow (glownie metanu i dwutlenku wegla) powstajaca
podczas beztlenowego (anaerobowego) rozktadu materiatbw  biodegradowalnych
tj. odchodow pochodzacych ze Sciotkowej i bezs$cidtkowej hodowli zwierzat, odpadow
komunalnych, odpadéw zielonych, odpadow z przemystu spozywczego, osadow $ciekowych
czy tez specjalnie utworzonych do tego celu produktow upraw energetycznych (np. kiszonka
kukurydzy).

Zawarto$¢ metanu W biogazie waha si¢ w granicy od 50 do 75%, a dwutlenku wegla od
30 do 40%. Ponadto w powstajgcej mieszaninie znajduje si¢ szereg domieszek takich jak
amoniak, siarkowodoér, tlenek wegla czy wodor. Udzial poszczegdlnych skladnikow
w biogazie =zalezny jest od rodzaju surowcoéw oraz warunkoéw prowadzenia fermentacji.
O wartosci opatowej nieoczyszczonego produktu decyduje w glownej mierze zawarto$é
metanu. Przewaznie waha si¢ ona w granicach 17-27 MJ/m® [14].

Gnojowice wykorzystuje si¢ w produkcji tzw. biogazu rolniczego. Zgodnie z ustawa
Prawo Energetyczne z dnia 10 czerwca 1997 r. biogaz rolniczy jest to paliwo gazowe
otrzymywane w procesie fermentacji metanowej surowcow rolniczych, produktow
ubocznych rolnictwa, ptynnych lub statych odchodow zwierzgcych, produktow ubocznych lub
pozostatosci z przetworstwa produktéw pochodzenia rolniczego lub biomasy lesnej,
z wylaczeniem gazu pozyskanego z surowcdéw pochodzacych z oczyszczalni $ciekdw oraz
sktadowisk odpadéw. W Polsce istniejg 24 instalacje do produkcji biogazu rolniczego,
ktorych rozmieszczenie przedstawiono na rysunku 4. Planuje si¢ juz kolejne obiekty

znajdujace si¢ w fazie projektowania lub tez budowy.
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Rysunek 4 Lokalizacja biogazowni rolniczych w Polsce (znaczniki zielone — biogazownie istniejace; znaczniki z6lte —
biogazownie w budowie) [14]

Ivano-Frankivs'k .

Ze wzgledu na wysoka zawartos¢ wody, duza pojemno$¢ buforowg oraz bogactwo
sktadnikow odzywczych niezbednych do prawidlowego rozwoju bakterii beztlenowych
gnojowica jest doskonatym substratem do produkcji biogazu [78]. Jednakze produkowanie
biogazu na bazie samej gnojowicy jest nieefektywne, jako iz zawiera ona mato zwigzkow
metanotworczych. W tabeli 5 przedstawiono uzysk biogazu z réznego typu odchodow

zwierzecych wraz z procentowym udziatem metanu w produkcie.

Tabela 5 Uzysk biogazu z poszczegélnych typéw odchodow zwierzecych oraz procentowa zawarto$é metanu [14]

Substrat Tlo$¢ biogazu, m*/tona Zawarto$¢ metanu, %
Gnojowica bydleca 30 ok. 60
Gnojowica $winska 35 ok. 65
Obornik bydlecy 45 ok. 60
Obornik $winski 60 ok. 60
Obornik kurzy 80 ok. 60
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W celu zwigkszenia efektywnosci produkcji biogazu w biogazowniach rolniczych
dodatkowo wykorzystuje si¢ rosliny o wysokim potencjale produkcyjnym biomasy. Kazdy
rodzaj biomasy ros$linnej, poza ro$linami zdrewnialymi, moze by¢ wykorzystany jako
kosubstrat do procesu fermentacji. O wyborze decyduja przede wszystkim wzgledy
ckonomiczne i ekologiczne uprawy. W instalacjach bazujacych na gnojowicy z dodatkiem
substancji statych najczgsciej wykorzystywanym kosubstratem jest kiszonka kukurydzy [42].
Odpowiednio dobrane proporcje gnojowicy do substancji stalej powodujg, ze dodatkowe
rozcienczanie masy fermentacyjnej nie jest wymagane. Dodatkowo, obecnos¢ gnojowicy
pozytywnie wplywa na proces fermentacji i stabilno$¢ jej przebiegu. Skladowanie czy
transport gnojowicy badz obornika nie sprawia wigkszych probleméw, sam substrat nie
wymaga wlasciwie zadnej obrobki przedwstepnej. Optymalnym rozwigzaniem jest
usytuowanie biogazowni w bezposrednim sgsiedztwie fermy hodowlanej. Eliminuje
to konieczno$¢ transportu samochodowego, a dostarczanie sktadnikow do komory moze
odbywac si¢ przy uzyciu tasm transportowych czy rurociggdéw. Powstajagca w wyniku procesu
masa pofermentacyjna, podobnie jak surowa gnojowica, moze zosta¢ wykorzystana do celow
nawozowych, za§ sam proces fermentacji traktowany jest jako metoda stuzaca stabilizacji

gnojowicy przed wprowadzeniem jej do gleby.

2.3. Produkcja kompostu

Kompost jest popularnym nawozem organicznym, wytwarzanym z odpadéw roslinnych
i zwierzgcych w wyniku cze$ciowego, tlenowego rozktadu (butwienia) przy udziale
mikroorganizméw. Proces kompostowania mozna przeprowadza¢ w  pryzmach
kompostowych, kompostownikach lub specjalnych bioreaktorach. Mozna go takze
produkowaé w tzw. toaletach kompostujacych.

Produkcja kompostu z gnojowicy odbywa si¢ jedynie z wykorzystaniem zawartej w niej
frakcji statej. Stad przed procesem kompostowania wymagane jest mechaniczne
odseparowanie tejze frakcji z zastosowaniem np. dekantacji, separacji sitowej czy wirowania.
Pomimo tego proces wymaga dostarczenia materialdow petnigcych role wypetiaczy. Jednym
z najczescie] stosowanych surowcow sag trociny charakteryzujace si¢ wysoka zawartoscig
suchej masy i niskg zawarto$cig azotu oraz zwigzkéw nieorganicznych. Innymi materiatami
wypetniajagcymi moga by¢: stoma, torf, podtoza po produkcji pieczarek, $cinki papierowe czy
wegiel brunatny [8].

Warunkiem efektywnego przebiegu procesu kompostowania mieszanki zawierajacej

gnojowice i material wypelniajacy jest zapewnienie odpowiedniego stopnia napowietrzenia.
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W obecnosci tlenu zachodzi proces mikrobiologicznego rozkladu czesci zwigzkow
chemicznych i wydzielenia si¢ energii cieplnej, ktora powoduje wzrost temperatury nawet do
60°C. Z drugiej strony intensywne napowietrzanie powoduje emisj¢ czeSci amoniaku oraz
odoréw. Zjawiska te mozna jednak tatwo ograniczy¢ poprzez zamknigcie zbiornikow
kompostujgcych i/lub zastosowanie np. filtrow biologicznych. Zadecydowanie wigksza cze$¢
amoniaku jest jednak pochtaniana przez rozwijajace si¢ mikroorganizmy i przeksztalcana
w azot organiczny. W ciagu kilku tygodni mozna uzyska¢ nawdz organiczny pozbawiony
odoréw, bakterii chorobotworczych i o niskiej zawartosci azotu amonowego. Rozprowadzanie
takiego nawozu po polu nie powoduje strat azotu wynikajacych z emisji amoniaku, nawet
w cieple, wietrzne dni i bez wymieszania go z gleba. Ponadto, filtry biologiczne
Z pochlonigtym w czasie napowietrzania amoniakiem réwniez moga zosta¢ wykorzystane

jako nawoz [34].
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3. Techniki membranowe w gospodarce gnojowicq

3.1.  Problemy zwigzane 7 klasycznymi metodami zagospodarowania gnojowicy

Wielkoprzemystowe fermy zwierzat czesto sa zlokalizowane na matych obszarach, stad
czesto powstajaca na nich gnojowica nie moze zosta¢ w pelni wykorzystana na miejscu
np. jako nawdz na uprawy prowadzone na potrzeby gospodarstwa. Czes¢ gnojowicy moze
zosta¢ przetransportowana na inne obszary, ale ze wzgledu na wysoki stopien uwodnienia
oraz nie zawsze korzystny bilans skladnikow nawozowych rozwigzanie to jest bardzo
nieoptacalne. Ponadto, dostarczanie odpowiedniej dla roslin dawki sktadnikéw wystepujacych
w gnojowicy w mniejszej ilosci np. fosforu moze skutkowa¢ przenawozeniem gleby innymi
zwigzkami np. azotu czy potasu, a takze doprowadzi¢ do zanieczyszczenia wod
powierzchniowych i1 podziemnych oraz powietrza. Problemy $rodowiskowe powodowane
przez gnojowice sprawiaja, iz zamiast by¢ ona postrzegana jako cenny naw6z pozwalajacy na
realizacj¢ zatozen zrownowazonego rolnictwa jest ona traktowana jako ucigzliwy $ciek.

Regulacje prawne ograniczaja mozliwo$¢ rolniczego wykorzystania gnojowicy nha
podstawie dawki zawartego w niej azotu. W celu dostarczenia odpowiednich iloSci
pozostalych substancji odzywczych, glownie fosforu, opracowano wiele technologii
stuzacych jego zatezaniu we frakcji stalej gnojowicy. Z jednej strony dzigki takiemu
rozwigzaniu otrzymuje si¢ nawoz wzbogacony w fosfor, z drugiej za$ powstajacy frakcja
ptynna wciaz zawiera wigkszo$¢ obecnych w gnojowicy potasu oraz azotu nieorganicznego.
Strumien ten czgsto poddaje si¢ biologicznemu oczyszczaniu bazujagcemu na procesach
nitryfikacji 1 denitryfikacji, w ktorych azot amoniakalny jest przeksztalcany do azotu
czasteczkowego. Jest to rozwigzanie bardzo niekorzystne, jako ze powoduje ono eliminacje
cennego sktadnika nawozowego z naturalnego obiegu. Ponadto, niewykorzystanie azotu
zawartego w gnojowicy generuje potrzebe dostarczenia go ros$linom w formie nawozow
mineralnych, ktorych produkcja jest procesem wymagajacym duzych nakladow
energetycznych oraz wigze si¢ z emisjg gazow cieplarnianych. Do wyprodukowania 1 kg
bezwodnego amoniaku potrzeba 1 m® gazu naturalnego. Stosowanie tlenowych procesow
oczyszczania gnojowicy wigze sie takze z powstawaniem i emisjg tlenku azotu [11,83,115],
jednego z najwazniejszych gazow cieplarnianych, ktéry po uwolnieniu do atmosfery moze
by¢ transportowany na duze dystanse i ma znaczacy udzial w niszczeniu warstwy ozonowej
[21,29]. Obecnie jedynie w kilku technologiach przygotowujacych gnojowicg do celow
nawozowych kontroluje si¢ ilo$¢ potasu, ktory czesto wystepujacego w nadmiarze w stosunku
do pozostatych sktadnikéw odzywczych. Wynika to przede wszystkim z faktu, ze regulacje

27



prawne nie okreslajg maksymalnych dawek tego sktadnika, jakie mogg zosta¢ wprowadzone
do gleby. Nie znaczy to jednak, Ze przenawozenie potasem upraw roslin przeznaczonych na
pasze nie niesie za sobg zadnych konsekwencji. Wrecz przeciwnie, moze powodowaé
u zwierzat miedzy innymi zaburzenie gospodarki mineralnej, zaburzenia rOwnowagi,
immunosupresje czy bezptodno$¢ [52]. Prawdopodobnie potas takze niedtugo dotgczy do
grupy problematycznych substancji nawozowych.

Produkcja biogazu czy kompostu z gnojowicy nie rozwigzuje problemu bilansu
sktadnikow nawozowych w medium. Dodatkowo, wysoka zawarto§¢ wody wymaga
budowania fermentoréw o duzej objetosci, problemem pozostaje takze pelne wykorzystanie
odptywu z bioreaktora. W przypadku kompostowania wymagane jest dostarczenie
odpowiedniej ilo$ci wypelniaczy oraz zapewnienie przestrzeni do skladowania pryzm.

Jednym z rozwigzan moze by¢ separacja zwigzkOw azotu i potasu z gnojowicy
w postaci koncentratow nawozowych, ktore moglyby by¢ tatwo transportowane na dalsze
odlegtosci. Zastosowanie procesOw membranowych wydaje si¢ sposobem umozliwiajacym
produkcje takich strumieni. Dzigki zastosowaniu np. selektywnych membran osmotycznych
dodatkowo mozliwym byltoby odzyskiwanie wody z gnojowicy, ktorej jakos¢ umozliwitaby
jej wykorzystanie na fermie. Odzysk wody bytby szczegoélnie korzystny w miejscach, gdzie

fermy zmagaja si¢ z jej deficytem.

3.2.  Ogolna charakterystyka procesow membranowych

Membrana jest to faza umozliwiajagca rozdzial dwoch innych faz, ktoérej rola
w transporcie materii moze mie¢ charakter zarowno pasywny lub aktywny [91]. Tradycyjnie,
techniki membranowe mozna sklasyfikowaé¢ na podstawie struktury membran oraz sity
napedowej procesu. Zgodnie z podzialem strukturalnym wyr6znia si¢ membrany porowate,
nieporowate oraz ciekle (rysunek 5), a uwzgledniajgc dodatkowo ich morfologic membrany
symetryczne i asymetryczne, przy czym w przypadku tych drugich mozna wyr6zni¢

membrany integralnie asymetryczne i zlozone, zwane membranami kompozytowymi

(rysunek 6).
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Rysunek 5 Struktury membran: a — membrana porowata; b — membrana nieporowata; ¢ — membrana ciekla [15]
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Rysunek 6 Morfologie membran: a — membrana symetryczna; b — membrana integralnie asymetryczna;
¢ — membrana kompozytowa [7]

W przypadku membran porowatych wilasciwosci separacyjne okresla rozmiar porow,
a wysoka selektywno$¢ uzyskiwana jest, gdy wielko$¢ czgstek substancji zatrzymywanej
przez membrang jest znacznie wicksza od wielkosci poréw. Mechanizm transportu przez
membrany porowate okresla si¢ mianem mechanizmu sitowego. Membrany nieporowate
zdolne sg do transportu substancji, ktorych czasteczki majg takie same wielkos$ci, a o separacji
decyduje powinowactwo substancji do materialu membrany. Transport jest okreslany przez
tzw. mechanizm rozpuszczania — dyfuzji., co oznacza, ze substancja ulega najpierw
rozpuszczeniu w membranie, a nastepnie przez nig dyfunduje.

Membrany symetryczne posiadaja jednakowa struktur¢ w calym przekroju
poprzecznym, za§ membrany asymetryczne zbudowane sg z cienkiej warstwy naskorkowej
umieszczonej na warstwie nosnej. W przypadku tych drugich to wlasnie warstwa naskérkowa
decyduje o mechanizmie i efektywnosci separacji. Membrany integralnie asymetryczne,
podobnie jak membrany symetryczne, wykonane s3 z jednego rodzaju materialu
membranotworczego. Ponadto, zardbwno warstwa nosna jak i naskorkowa powstaja podczas
jednego procesu (najczesciej jest to rozdzial fazowy). Membrany kompozytowe sg
zbudowane z roznych materiatdw membranotworczych, a poszczegolne warstwy formuje sie
w oddzielnych procesach, po czym naskorek naktadany jest na matryceg.

W wiegkszosci procesow membranowych sita napedowa jest rdéznica stezen, cisnien lub
temperatur po obu stronach membrany definiowana ogolnie jako rdznica potencjatow
chemicznych. Istniejg takze procesy, w ktorych sita napgdowa jest rdznica potencjatu
elektrycznego, jednak umozliwia ona jedynie transport jonéw lub czastek posiadajacych
tadunek elektryczny. W tabeli 6 przedstawiono klasyfikacje proceséw membranowych

wedlug rodzaju sity napedowe;.
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Tabela 6 Klasyfikacja procesow membranowych wedlug rodzaju sity napedowej [15]

Réznica cisnien Roznica stezen Roznica Roznica potencjalu

(Aktywnosci) temperatury elektrycznego

e mikrofiltracja

* ultrafiltracja e perwaporacja e destylacja -

) e Separacja gazoOw membranowa lek
e odwrécona e o elektroosmoza
o dializa e termoosmoza
osmoza
e piezodializa

W trakcie realizacji procesOw membranowych strumien roztworu zasilajagcego (nadawy)
ulega podziatowi na strumien retentatu (koncentratu) i permeatu (filtratu). Produktem procesu
moze by¢ jeden z otrzymywanych strumieni lub tez oba jednocze$nie.

Podstawowymi parametrami okre$lajacymi charakterystyke pracy membrany sa:

e strumien permeatu, na podstawie ktorego definiuje si¢ wydajno$¢ membrany. Okresla
on objeto$¢, mase lub liczbe moli substancji (n), ktora przechodzi przez jednostkowa

powierzchni¢ membrany w jednostce czasu
n
T
gdzie:
J — strumien permeatu
N — masa, objetos¢ lub liczba moli substancji przechodzaca przez membrang
S — powierzchnia membrany
t — czas trwania procesu
o efektywnos¢, ktora opisuje zdolnos¢ membrany do separacji i moze zosta¢ wyrazona

za pomocg wspotczynnika retencji (R)

gdzie:
Cp — stezenie sktadnika w permeacie
C, — stezenie sktadnika w nadawie

Efektywno$¢ separacji mozna takze przewidzie¢ na podstawie wielkoSci porow
membrany badZz tez granicznej masy molowej tzw. cut off. W pierwszym przypadku
przyjmuje si¢, iz czastki wigksze od rozmiardw poréw membrany sa przez nig catkowicie
zatrzymywane. W drugim zaklada si¢, iz substancje o masie molowej wickszej niz dana

warto$¢ cut off sg przez nig zatrzymywane w 90%.
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3.2.1. CisSnieniowe procesy membranowe

Techniki membranowe, w ktorych sitg napedows jest rdznica ci$nien stosowane sg do
zatezania i/lub oczyszczania roztworéw wodnych. Mechanizm separacji opiera si¢ na
stosunku wielko$ci czgstek obecnych w roztworze do wielko$ci porow membrany. Pod
wplywem przytlozonego cisnienia czgsteczki rozpuszczalnika oraz substancji 0 masie
czasteczkowej nizszej niz $rednica porOw w membranie przechodza do fazy permeatu,
a wigksze czasteczki zostajg zatrzymane po stronie retentatu. Grupg¢ cisnieniowych proceséw
membranowych stanowig mikrofiltracja (MF)i ultrafiltracja (UF) (niskoci$nieniowe procesy
membranowe) oraz nanofiltracja (NF) i odwrdcona osmoza (RO) (wysokoci$nieniowe
Ich charakterystyke z uwzglednieniem wielkosci i1 rodzaju

procesy membranowe).

zatrzymywanych czasteczek, struktury membrany oraz mechanizmu separacji przedstawiono

w tabeli 7.

Tabela 7 Charakterystyka ci$nieniowych proceséw membranowych [15,111]

Mikrofiltracja Ultrafiltracja, Nanofiltracja, Odwrocona
MF UF NF osmoza, RO
ngggv'ar 100 — 10000 nm 2-100 nm 0,5-2nm <0,5nm
Jony dwu i wigcej J?n\zijicéno
Typ Substancje Wielkoczastecz- warto$ciowe, war tos’?:ioi)v .
separowanych zawieszone kowe zwigzki zwigzki organiczne niskoczas teczkc;we
czastek bakterie, biatka, | organiczne, koloidy | 0 masie molowe > astecs
300 Da zw1a%zk1
organiczne
Wplyw Odgrywa znaczaca
N . . . . role (osigga
g;sr;n:tnlélzne . Mozna poming¢ Mozna poming¢ Odgrywa role wartosci 0.5 — 2.5
yezneg MPa)
CiSnienie
transmembra- <0,2 MPa 0,1-1,0 MPa 0,5-2,0 MPa 1,0 -6,0 MPa
nowe
%g#}fg: Symetryczna Asymetryczna Asymetryczna Asymetryczna
Grubosé
warstwy 10-150 um 0,1-1,0 um 0,1-1,0 um 0,1-1,0 um
separujacej
Mechanizm . . Sitowy/rozpuszczan | Rozpuszczania i
separacji Sitowy Sitowy ia i dyfuzji dyfuzji
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3.2.2. Moduly membranowe

Istotnym kryterium konstrukcyjnym moduléw membranowych pracujacych na skalg
techniczng jest fakt, ze powinny one zawiera¢ mozliwie duza powierzchni¢ membrany.
Prawidtowe zaprojektowanie modulu decyduje o powodzeniu procesu separacji. Geometria
urzadzenia oraz warunki eksploatacyjne powinny zosta¢ tak dobrane, aby jak najszybciej
odprowadza¢ ptyn od powierzchni membrany. Gtownym celem wprowadzania takich rozwigzan
jest maksymalne ograniczenie zjawiska polaryzacji stezeniowej, ktore ogranicza szybko$¢
i efektywno$¢ procesu separacji. Konfiguracje dostepnych obecnie modutéw membranowych
opieraja si¢ na dwoch zasadniczych formach membrany: ptaskiej lub rurowej. W przypadku
ci$nieniowych technik separacji stosuje si¢ pig¢ zasadniczych wariantow:

e moduly plytowo-ramowe — podstawowa jednostke konstrukcyjng tego typu modutu
stanowig dwie membrany ulozone wzgledem siebie powierzchniami, pomiedzy
ktorymi przeptywa nadawa, przedziclone ptyta dystansujaca. Schemat konstrukcji

modutu ptywowo-ramowego przedstawiono na rysunku 7.
PERMEAT
plyta
dystansujjca ﬁ
%
/ o .
NADAWA o RETENTAT

X
\ \

\\

WV

)

.

PERMEAT membrany

Rysunek 7 Schemat konstrukcji modulu ptytowo-ramowego [15]

e moduly spiralne — modernizacja konstrukcji modutéw plytowo-ramowych. Plaska
membrana wraz ptyta dystansujacg jest nawinigta spiralnie na centralng rure zbiorcza.
Roztwor zasilajacy ptynie osiowo przez cylindryczny modut réwnolegle do rury
centralnej, permeat za$ spltywa do niej promieniowo. Schemat budowy modutu

spiralnego przedstawia rysunek 8.
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PERMEAT

Rysunek 8 Schemat budowy modulu spiralnego [15]

e moduly rurowe — ich konstrukcja polega na uformowaniu membrany w ksztatcie rury i
osadzeniu jej we wnetrzu lub na zewnatrz porowatej lub perforowanej rury nosne;j.
Szereg takich rur umieszczany jest w obudowie ci$nieniowej (rysunek 9). Roztwor
zasilajacy przeptywa najcze$ciej wewnatrz rury, a permeat po przejSciu przez

membrang ptynie w porowatym suporcie lub przez otwory perforacji opuszcza suport.

PERMEAT

RETENTAT

NADAWA

Rysunek 9 Schemat konstrukcji modulu rurowego [15]

e moduly kapilarne — zlozone z duzej liczby kapilar tworzacych pek, ktore umieszcza
si¢ w plaszczu cylindrycznym 1 wkleja po uszczelnieniu zywica epoksydowa,
poliuretanem lub kauczukiem silikonowym. Stosuje si¢ dwa rozwigzania, roznigce si¢
sposobem podawania nadawy oraz odbioru permeatu. W pierwszym roztwor

zasilajagcy wprowadza si¢ do wnetrza kapilar, a permeat odbierany jest na zewnatrz
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(rysunek 10a), w drugim za$ roztwor zasilajagcy podawany jest na zewnatrz kapilar,

a permeat odprowadzany jest przez otwory kapilar z czota modutu (rysunek 10Db).

NADAWA —' RETENTAT

I

PERMEAT

NADAWA

l

> RETENTAT

. I

PERMEAT

Rysunek 10 Schemat rozwigzan konstrukcyjnych dla modulu kapilarnego: (a) roztwér zasilajacy do wnetrza kapilar,
(b) roztwoér zasilajacy na zewnetrz kapilar [15]

e moduly zawierajace wtokna kanalikowe — charakteryzujace si¢ najwieksza gestoscia
upakowania (do 30000 m*¥m?®). Podobnie jak w modutach kanalikowych nadawa moze
by¢ podawana do wnetrza (rysunek 1la) lub na zewnatrz widkien kanalikowych
(rysunek 11b). Wiokna utozone sa w formie petli i usadzone szczelnie na jednym
koncu modutu, z ktorego odprowadzany jest badz permeat lub retentat. Srednica

zewnetrzna wiokien wynosi od 80 do 200 pm, a grubos¢ scianki jest rzgdu 20 pm.

RETENTAT

NADAWA |:>

I

(@) A
PERMEAT

NADAWA \_> ‘> PERMEAT
o i

RETENTAT

Rysunek 11 Schemat konfiguracji moduléw z wiéknami kanalikowymi: (a) roztwér zasilajacy podawany do wnetrza
wldkien; (b) roztwor zasilajacy podawany do wewnatrz wlékien [15]
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3.2.3. Polaryzacja stezeniowa i fouling

Zjawisko polaryzacji stezeniowej polega na tworzeniu si¢ w bezposrednim sgsiedztwie
membrany warstwy granicznej roztworu, w ktorej stezenie substancji zatrzymywanych na
membranie przewyzsza ich stezenie w roztworze. W konsekwencji obniza si¢ szybko$¢
procesu oraz zmieniajg si¢ wlasciwosci separacyjne membrany. Zjawisko to mozna opisaé
stosujgc tzw. ,,model filmu powierzchniowego”. Zaktada on, ze warstwa polaryzacyjna
tworzy si¢ takze w warunkach przeptywu burzliwego. Substancja, ktoéra ulega retencji
gromadzi si¢ na powierzchni membrany na zasadzie unoszenia konwekcyjnego, a nast¢pnie
dyfunduje z powrotem do roztworu pod wplywem gradientu stezenia. Na poczatku szybko$¢
konwekcji przewyzsza szybko$¢ dyfuzji, stad stezenie przy powierzchni membrany ros$nie. Po
ustaleniu si¢ rownowagi pomigdzy szybkoscig konwekcji a szybkos$cia dyfuzji powiekszong
o strumien permeatu st¢zenie substancji w warstwie przypowierzchniowej (polaryzacyjnej)
osigga warto$¢ stalg, ktora jest zawsze wigksza od stezenia substancji w roztworze [15].
Graficzny opis zjawiska przedstawiono na rysunku 12.

WARSTWA

ROZTWOR ; MEMBRANA
: GRANICZNA
. . : CTM
Cp — stezenie w permeacie |
CRr — stezenie W roztworze !
Ca1 — stezenie przy powierzchni | Jx
membrany } _—
.- . |
Jk — strumien konwekcyjny !
Jp — strumien dyfuzyjny i Iy
Jy — strumien permeatu !
& — grubos¢ warstwy polaryzacyjnej |
|
|
|
|
|
(jR | (jP
‘ I S
1 Jo
| D —
X o 0

Rysunek 12 Graficzne zobrazowanie zjawiska polaryzacji stezeniowej [15]

W zaleznosci od rodzaju przepltywu cieczy nad membrang tj. laminarny lub burzliwy
grubo$¢ warstwy polaryzacyjnej zalezy od dtugosci kanatu oraz jego wielkosci mierzonej
prostopadle do kierunku przeptywu cieczy. W przypadku przeptywu laminarnego grubos¢
warstwy polaryzacyjnej jest odwrotnie proporcjonalna do dtugosci kanatu. W przypadku
przeptywu burzliwego grubos¢ warstwy maleje wraz ze wzrostem liczby Reynoldsa, a rosnie

wraz ze wzrostem rozmiarOw kanalu. Rozwigzaniem jest zatem zwigkszenie burzliwosci
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w obszarach przylegajacych do membrany poprzez zastosowanie mieszania (statyczne uktady
membranowe) lub wysokich predkosci przeptywu cieczy (dynamiczne uktady membranowe)
[15].

Zmiana wydajnosci procesu moze by¢ spowodowana roéwniez  nastepujagcymi
zjawiskami:

e Adsorpcja - wystepuje w wyniku oddzialywan pomiedzy materialem
membranotwdérczym a substancjami obecnymi w roztworze lub czasteczkami
rozpuszczalnika. Warstwa adsorpcyjna moze tworzy¢ si¢ na membranie jeszcze przed
rozpoczeciem wiasciwego procesu separacji membranowej zwigkszajac dodatkowo
opory filtracji, a tym samym wptywajac na wydajno$¢ procesu. Jezeli stopien
adsorpcji zalezy od st¢zenia substancji w roztworze, wtedy zjawisko polaryzacji
stezeniowej dodatkowo nasila adsorpcje na membranie

e Blokowanie poréw — podczas filtracji obserwuje si¢ odktadanie substancji w porach
membrany skutkujagce zmniejszeniem ich przeswitu lub catkowitym zatykaniem.
Skutkiem tego jest zmniejszenie wydajnosci procesu, z drugiej za$ strony wzrasta
stopien retencji substancji usuwanych z filtrowanego roztworu

e Formowania placka filtracyjnego — polega na odktadaniu si¢ kolejnych warstw
czasteczek substancji na powierzchni membrany, co skutkuje wzrostem oporéw
hydraulicznych filtracji, a tym samem spadkiem wydajnosci procesu

e Tworzenie warstwy zelowej — wystgpowanie zjawiska polaryzacji st¢zeniowej moze
prowadzi¢ do wytworzenia warstwy zelowej W bezposrednim sgsiedztwie membrany,
co mozna zaobserwowac np. podczas filtracji roztworéw zawierajacych biatka

Taka klasyfikacja pozwala na rozrdznienie pomigdzy zjawiskami powodujacymi
generowanie dodatkowych oporow filtracji, ktore wystepuja niezaleznie od ci$nienia
i przeptywu cieczy przez membrang, (adsorpcja, tworzenie warstwy zelowej), a foulingiem,
ktory wigze si¢ z odktadaniem si¢ substancji na powierzchni i/lub w porach membrany [95].

Fouling moze mie¢ charakter odwracalny lub nicodwracalny. W pierwszym przypadku
mozliwe jest calkowite usunigcie zanieczyszczenh z membrany, czy to za pomoca ptukania
wstecznego czy tez chemicznego. Fouling nieodwracalny wystepuje za§ wtedy, gdy pomimo
zastosowania wszystkich zabiegéw czyszczacych tj. ptukanie wsteczne, mycie chemiczne,
Czy mycie enzymatyczne, przywrocenie poczatkowej wydajnosci membrany nie jest mozliwe
[7,95].
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Przyjmujac, ze zaro6wno zjawiska foulingu jak i polaryzacji stezeniowej wigzg si¢
z generowaniem dodatkowych oporéw filtracji, ich wptyw na wydajno$ci procesu mozna
zapisaé jako [95]:
B AP
- (Ry + Rps + Raps + Ropw + Ryopw)

J

gdzie:
J — strumien permeatu
AP — ci$nienie transmembranowe
u - lepko$¢ dynamiczna permeatu
Rm — opdr membrany
Rps — opdr zwigzany z wystepowaniem zjawiska polaryzacji stezeniowe;j
Raps — opor spowodowany adsorpcja
Ropw — opdr spowodowany foulingiem odwracalnym
Rnopw — opor spowodowany foulingiem nieodwracalnym
Ponadto, podatnos¢ membran na blokowanie mozna wyrazi¢ przy uzyciu
tzw. wzglednej przepuszczalnosci membrany, a, ktérg wyraza si¢ jako stosunek wielkosci
objetosciowego strumienia permeatu do wielko$ci objetoSciowego strumienia wody

wyznaczonego dla czystej membrany:

w2
Juz0

gdzie: J — objetosciowy strumien permeatu, dm®m?h
Jhzo — objetosciowy strumieh wody zmierzony dla czystej membrany, dm*/m?h
Dzigki wykorzystaniu tego parametru mozliwe jest takze poréwnywanie wydajnosci

proceséw prowadzonych przy r6znych wartosciach ci$nienia transmembranowego.

3.3. Mikrofiltracja i ultrafiltracja gnojowicy

Mikrofiltracja (MF) i ultrafiltracja (UF) moga zosta¢ wykorzystane do usunigcia
zwigzkow koloidalnych oraz mikroorganizméw zaro6wno z surowej gnojowicy jak
I ze strumienia odptywowego z fermentora. MF i UF mogg by¢ prowadzone zarowno w trybie
jednokierunkowym (ang. dead-end) jak i krzyzowym (ang. cross flow). Pierwszy typ
konfiguracji procesu nie jest zalecany, gdyz obserwuje si¢ formowanie si¢ bardzo gestego
placka filtracyjnego na powierzchni membran, ktory znaczaco zwigksza opory filtracji, a tym

samym powoduje znaczacy spadek wydajno$ci. Zastosowanie przepltywu krzyzowego
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umozliwia usuwanie czgstek stalych odktadajgcych si¢ na membranie dzigki ich porywaniu
przez nadawe przeptywajaca nad powierzchnia membrany. Dzigki temu frakcja ptynna
gnojowicy jest odprowadzana z systemu oczyszczania w formie permeatu, podczas gdy
frakcja stata wraz z czeScig cieczy jest zatrzymywana w systemie w formie retentatu. Pomimo
stosowania przeptywu krzyzowego czasteczki state moga przedostawac si¢ w glgb porow
membrany powodujac ich trwale przytkanie. Ponadto, ze wzgledu na wiasciwosci medium,
moze doj$¢ do zarastania membran blong mikrobiologiczng, co takze niekorzystnie wptywa
na ich wydajnos¢. Odwracalng forme¢ blokowania membran tj. formowanie si¢ placka
filtracyjnego, mozna tatwo wyeliminowac¢ poprzez zastosowania ptukania wstecznego woda
badZz permeatem. Blokowanie nieodwracalne za$§ w najlepszym przypadku mozna
kontrolowa¢ okresowo czyszczac membrany naprzemiennie roztworami o charakterze
alkalicznym i kwasnym, a czasem wymagane jest zastosowanie mycia enzymatycznego [52].

Fugere i in. [41] przeprowadzili badania nad oczyszczaniem gnojowicy wstepnie
przefiltrowanej i poddanej beztlenowemu oczyszczaniu. Zastosowali proces ultrafiltracji
z uzyciem membran o $rednicy poréow 0,01 pum. Takie rozwigzanie umozliwito catkowite
zatrzymanie bakterii z grupy Coli oraz zawiesiny, z drugiej jednak strony poziom wegla
rozpuszczonego oznaczonego jako ChZT w permeacie w odniesieniu do strumienia nadawy
praktycznie nie zmienit sie. Ponadto, udato sie obnizyé zawarto§é fosforu z 1190 mg/dm® do
150 mg/dm®, co wynikato z adsorpcji zwiazkéw tego pierwiastka na czasteczkach
organicznych o rozmiarach od 0,45 do 10 um znajdujacych si¢ w retentacie [81].

Viau i Normandin [114)] w swoich badaniach wykorzystali membrany mikrofiltracyjne
o $rednicy porow 0,2 um do oczyszczania odptywu z bioreaktora, w ktorym fermentacji
poddawano gnojowice $winska. W procesie udatlo si¢ zatrzymac jedynie 75% substancji
zawieszonych.

Przeprowadzona przez Masse i in. [81] analiza rozktadu rozmiaru czastek gnojowicy
przefermentowanej pokazata, ze wystepuja w niej zwigzki 0 rozmiarach w zakresie od 0,05 do
10 um, a dystrybucja ma charakter bimodalny z maksimami w punktach 0,1 oraz 1 um. Takie
czasteczki z tatwosciag wnikaja w pory membran mikrofiltracyjnych powodujac ich zatykanie.

Lee i in. [75] poddali oczyszczaniu na drodze mikrofiltracji (membrany o rozmiarach
porow 0,5 um) przefermentowang gnojowice swinskg wstepnie podczyszczong na filtrach ze
stali nierdzewnej o $rednicy oczek 63 um. Celem przeprowadzonych przez nich badan byto
okreslenie udzialu roéznych typow foulingu membran w mechanizmie ich blokowania.

Zaleznosci te przedstawili za pomoca wzoru:
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_ AP
np (Rm + Rodw + Rnodw)

Jo

gdzie:

Jv — strumien permeatu

AP — ci$nienie transmembranowe

Np — lepko$¢ dynamiczna permeatu

Rm — opor membrany

Rogw — odwracalne opory filtracji powodowane przez polaryzacje stezeniowa oraz formowanie
placka filtracyjnego

Rnoaw — Nieodwracalne opory filtracji powodowane zatykaniem porow i adsorpcja zwigzkow
na powierzchni membrany

Badania wykazaly, ze za 95% foulingu membran odpowiedzialne byto formowanie si¢
placka filtracyjnego na powierzchni membrany. Pomimo zastosowania plukania wstecznego
przy uzyciu powietrza co 10 min po 50 dniach operacji strumien permeatu obnizyt si¢ do
poziomu 19% warto$ci poczatkowej. Czyszczenie chemiczne membran roztworem
alkalicznym pozwolito na przywrocenie 24% wydajnosci poczatkowej, za§ zastosowanie
srodkow o odczynie kwasnym zwigkszylo ta warto§¢ do poziomu 89%. Stad
wywnioskowano, ze foulingu membran spowodowany byt osadzaniem si¢ zwigzkoéw
nieorganicznych na powierzchni membran (sole wapnia i magnezu, siarczany).

Zhang i in. [119] przeprowadzili badania ultrafiltracji beztlenowo podczyszczonej
gnojowicy $winskiej, w ktorych zastosowali membrany o cut off 20 kDa. Zaobserwowali oni
znaczacy spadek wielkoci strumienia permeatu ze 100 dm*/m?h do 5-10 dm®m?h w ciagu
pierwszych 2 miesigcy pracy instalacji, a wydajnos$¢ koncowa utrzymywata si¢ na tym samym
poziomie przez kolejne 4 miesigce. Zwigkszenie predkosci przeptywu nadawy przez
membrany umozliwialo jedynie chwilowe podwyzszenie wydajnosci membran.
Przeprowadzana analiza powierzchni membran przy uzyciu skaningowego mikroskopu
elektronowego wykazata obecnos¢ znaczacych ilosci osadow nieorganicznych (gtownie soli
Ca, Mg i P), do usunigcia ktorych uzyto cieplego roztworu czyszczacego o odczynie
kwasnym. Mycie membran pozwolito na przywrdcenie jedynie 44% poczatkowej wielko$ci
strumienia wody dejonizowanej, co §wiadczylo o trwalym zatkaniu poré6w membrany przez
substancje organiczne i nieorganiczne. Badania te pozwolity na okreslenie wptywu filtracji
przefermentowanej gnojowicy §winskiej na pracg membran ultrafiltracyjnych.

W tabeli 8 przedstawiono charakterystyke omowionych badan z uwzglgdnieniem

rodzaju nadawy, opisu zastosowanych membran oraz zastosowanym ci$nieniem

39



transmembranowym i/lub otrzymana wiclkoscig strumienia permeatu [41, 75, 97, 101, 114,

118, 120].

Tabela 8 Wyniki badan zastosowania niskoci$nieniowych procesow membranowych do oczyszczania réznego typu
gnojowic zwierzecych

Autorzy badan

Nadawa

Membrana

Cisnienie
transmembranowe/
strumien permeatu

Viau i
Normandin, 1990
[114]

Gnojowica §winska po oczyszczeniu w
bioreaktorze tlenowym

Materiat: n/d
Srednica porow: 0,2
um

AP =140 — 275 kPa
J, =114 dm*m?h

Pieters i in., 1999
[97]

Gnojowica §winska po procesie
sedymentacji 1 wstgpnej filtracji (100
pm)

Material: ceramika
Srednica porow: 0,1
um

AP =180 kPa
J, = 159 dm*/m?h

Leeiin.,,
2001[75]

Wstepnie przefiltrowana (63 pm)
gnojowica swinska poddana procesowi
fermentacji w temp. 20°C

Materiat: octan
celulozy

Srednica porow: 0,5
um

AP =n/d
Jy =10 — 40 dm*m?h

Fugere i in., 2005
[41]

4 rodzaje nadawy na bazie gnojowicy

swinskiej:

e Ciecz nadosadowa ze zbiornika
magazynujacego

e  Filtracja wstepna (600 pm)

e  Filtracja wstepna (500 um) i
sedymentacja

e  Filtracja wstepna (500 um),
oczyszczanie biologiczne i
sedymentacja

Materiat: polifluorek
winylidenu (PVDF)
Srednica porow: 0,01
um

AP =100 kPa
J, = 10 — 40 dm*/m?h

Shin i in., 2005

Gnojowica §winska po procesie

Materiat: n/d

AP =-55 cmHg

101 S S i OW:
[101] nitryfikacji w temp. 25°C }Sjﬁdmca porow: 0,25 J,=10-30 dm*mh
Zitomer i in. . .. Materiat: tytan
’ 1 fi . AP =n/d
2005 [120] Gnojowica bydleca po fermentacji w Srednica porow: 025

temp. 55°C

um

Jy =40 - 80 dm®m?h

Zhang i in., 2007
[118]

Gnojowica §winska po fermentacji w
temp. 37°C

Materiat: polietersulfon
(PES)
Cut off: 20 kDa

AP =20 70 kPa
J,=5-10 dm*m?h

n/d — dane niedostepne

3.4.  Nanofiltracja i odwrocona osmoza gnojowicy

Membrany nanofiltracyjne zatrzymuja zawarte w roztworach zwigzki o masie
czasteczkowe] wiekszej niz 200 — 400 Da. Charakteryzuje je takze stopien retencji soli
nieorganicznych (okreslany gtownie przy uzyciu NaCl) w granicy od 20% do 98% [7].
Nanofiltracja wymaga zastosowania mniejszych ci$nien transmembranowych, przewaznie W
zakresie od 0,35 do 1,70 MPa oraz odznacza si¢ wiekszg wydajnos$cig niz proces odwroconej
osmozy. Oprocz obojetnych czastek nanofiltracja pozwala na usunigcie niektorych jonow

np. Ca2+, Mg2+, a czasem nawet NH,". Stad moze ona zosta¢ wykorzystana w technologii
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oczyszczania gnojowicy do znaczgcego obnizenia zawarto$ci suchej masy oraz jonow
wielowartosciowych. W przypadku, gdy wymagane jest otrzymanie wody o wysokim stopniu
czystoSci nalezy stosowal proces odwrdconej osmozy, umozliwiajacy usuniecie
Z oczyszczanego roztworow substanciji takich jak K*, NH," i, w mniejszym stopniu, NH3 [82].
Viau i Normandin [114] przeprowadzili badania, w ktorych zastosowali membrany
nanofiltracyjne o cut off 150 Da do oczyszczania gnojowicy $winskiej wstgpnie
podczyszczonej na drodze fermentacji. Proces prowadzono przy cisnieniu 2,1 MPa,
a uzyskane stopnie retencji azotu amonowego i potasu wynosity odpowiednio 52% i 78%.
Membrany osmotyczne teoretycznie pozwalaja na zatrzymanie wszystkich soli
rozpuszczonych oraz substancji organicznych i masie czasteczkowej wigkszej niz 100 Da
[16]. Uzyskiwane stopnie retencji soli rozpuszczonych wahajg si¢ w granicach od 95% do
ponad 99%. Zatezanie roztworu nadawy podczas procesu powoduje wzrost cis$nienia

osmotycznego i samym generuje potrzebe zastosowania wyzszego ci$nienia

tym
operacyjnego. W tabeli 9 poréwnano wyniki badan nad zastosowaniem odwrdoconej osmozy
do oczyszczania gnojowicy [13, 89, 97, 110, 118]. Peilne poréwnanie wynikéw badan nie jest
jednak mozliwe, jako ze zarowno sposob przygotowania gnojowicy, jej rodzaj, wlasciwosci

stosowanych membran w poszczegdlnych procesach znacznie roznity si¢ migdzy soba.

Tabela 9 Wyniki badan zastosowania procesu odwroconej osmozy do oczyszczania réznego typu gnojowic

CisSnienie Stopien
Autorzy Charakterysty | Charakterysty- . . . Jakos¢
badan Nadawa do procesu ka nadawy ka membran i strumien I‘e(.Zluk(Ejl. permeatu
permeatu objetosci
1) Gnojowica $winska
podczyszczona na
. drodze fermentacji, <7 MPa
Bilstad s -
- flokulacji i filtracji na — (1) 10-65
iin., , Poliamidowe,
prasach srubowych n/d dm®m?h | 2-6 n/d
1992 Y- rurowe
2) Gnojowica $winska (2) 2-15
[13] podczyszczona 31m?
dm*/m“h
mechanicznie
Gnojowica §winska s 0
Pieters podczyszczona na 9100 mg/dm mg/dm?
iin., drodze sedymentacji, SS Polisulfonowe | 5,7 MPa, 47 |, SS, 240
1999 filtracji tkaninowej (100 | 2004 mg/dm® | . spiralne dm*/m?h mg/dm?®
[97] um) i mikrofiltracji (0,1 | N-NHz+NH, N-
},Lm) NH3+N H4
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cd. tabeli 9

Cisnienie Stopien
Autorzy Charakterysty | Charakterysty- | . . . Jakos¢
badan Nadawa do procesu “ka nadawy kamembran | 1strumien re(‘iuk(fjl. permeatu
permeatu | objetosci
1.Przefiltrowany (30
pum) mocz krow
miecznyeh 1.1% SS - 1.3,0 MPa, m1 '}grgﬁ’
Thorneby 2.Przefiltrowany (30 170 99, Poliamidowe, 15-25 1.6,5 9
iin., pm) mocz macior 1050 mgN/dm rurowe, dm3/méh 2 n/d mS?\i/3r2n3
119193 3.Gnojowica tucznikow 2.n/d retenCJz; NaCl 2. n/d 3./ g
[110] podczyszczona na 3.n/d 99% 3.n/d ' 2.n/d
drodze sedymentacji ' 3.n/d
i filtracji na prasach
srubowych (100 pm)
1.Przefermentowana 1.07-0.8
gnojowica $winska MPa. 7-21
Zhang przefiltrowana na filtrach 2500-2800 . dm3l/m2h
- iask h 3 Spiralne,
iin., plaskowyc mg/dm® SS, .
retencja NaCl | 2.0,8-1,6 10 n/d
2004 2.Podczyszczona 900-1200 1 g9 40/ o8 504, MPa
[118] tlenowo gnojowica mgN/dm ’ ' '
swinska przefiltrowana 7 N 1?
na filtrach piaskowych dm’/mch
o L SS: 1164
!\/_Iondor Gnojowica _swms_l_(a 206 SS POIIamIQOWG, mg/dms3,
iin., poddana filtracji 8743 m /amg ptaskie, 55 MPa 5
2007 prozniowe; i NH +I%IH retencja NaCl " N"1'35+0’\E';H4
[89] elektrodializie s 99,6% 3
mg/dm

n/d — dane niedostepne, SS — substancje state

Fouling membran nanofiltracyjnych i osmotycznych ma o wiele wigkszy wptyw na
wydajnos¢ tych procesow niz w przypadku mikro- i ultrafiltracji. Bezposrednie wprowadzanie
surowej gnojowicy na moduty do filtracji wysokoci$nieniowej skutkowatoby
natychmiastowym zablokowaniem membran. Stad wymagany jest dobor odpowiednich metod
wstepnego podczyszczenia gnojowicy majacych na celu minimalizowanie foulingu,
wydtuzenia czasu przydatnosci membran do uzytku oraz maksymalizacji ich wydajnosci.

Spiralne modutly membranowe zwykle wyposazone sa w filtry wstepne, ktore
zatrzymuja czastki wieksze niz 1 -10 um, co zapobiega uszkodzeniu modutu. Systemy rurowe
nie wymagaja tego typu zabezpieczenia, ale z powodu stosowania wysokich ci$nien
procesowych substancje $cierne zawarte w gnojowicy takie jak piasek czy wlosy powinny
zosta¢ z niej usunigte ze wzgledu na mozliwo$¢ uszkodzenia membran. Takie zdarzenia
zaobserwowali Zitomer i in. [120] podczas swoich badan nad procesem mikrofiltracji
z uzyciem membran tytanowych, ktore zostaty podziurawione prawdopodobnie przez ziarna
piasku obecne w odplywie z bioreaktora, w ktorym prowadzono termofilowa fermentacje

gnojowicy bydlece;.
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Gnojowica to wysoce obcigzone 1 ztozone medium, ktorego oczyszczenie przy uzyciu
klasycznych metod stosowanych w technologii oczyszczania §ciekow jest niezwykle trudne.

Thorneby i in. [110] zastosowali proces odwrdoconej osmozy do zatgzenia gnojowicy
tucznikow. W celu przygotowania nadawy wykorzystano sedymentacje, a nast¢pnie ciecz
nadosadowa poddano filtracji na ptlaskich filtrach tkaninowych o $rednicy oczek 100 pm.
Proces opisano jako trudny i czasochlonny.

W badaniach Pieters’a i in. [97] wstgpnie podczyszczano gnojowice macior na drodze
sedymentacji, filtracji tkaninowej 1 mikrofiltracji. Dzigki czemu uzyskano wysoka wydajnos¢
procesu, ale szczegbdly dotyczace efektywnos$ci systemu przygotowania nadawy nie zostaly
przedyskutowane. Na podstawie zawarto$ci substancji stalej w uzytej do badan gnojowicy
(1,8%) mozna przypuszczaé, ze proces sedymentacji umozliwit zadowalajaca separacje
frakcji stalej od ptynnej. Badania Martinez’a i in. [79] wykazaty, Zze proces sedymentacji
zachodzacy w gnojowicy o zawartosci substancji stalych powyzej 2,5% jest utrudniony
i obserwuje si¢ powstawanie znaczacych iloSci zawiesiny. Badania nad zastosowaniem
filtracji na filtrach tkaninowych do oczyszczania cieczy nadosadowej po sedymentacji
przeprowadzili Masse i in. [80]. Oczyszczane medium charakteryzowato si¢ zawarto$cig
substancji statych na poziomie ponizej 1%, ktore po wprowadzeniu na systemy filtracyjne
powodowato ich natychmiastowe zatykanie oraz uzycia duzych ilosci wody w celu ich
odmycia. Proces MF w badaniach Pieters’a i in. [97] prowadzono z uzyciem membran
ceramicznych, co uzasadniono ich wysoka odporno$cia na uszkodzenia mechaniczne,
chemiczne czy powodowane wysoka temperaturg. Jednakze samo zjawisko foulingu
membran, zarbwno MF jak 1 RO, oraz wymagania dotyczace ich czyszczenia nie zostaty
przedyskutowane przez autorow.

Bilstad i in. [13] zastosowali procesy flokulacji oraz filtracji na prasach srubowych do
podczyszczenia przefermentowanej gnojowicy $winskiej. Ponadto proces odwroconej osmozy
przeprowadzono takze z wykorzystaniem podczyszczonej mechanicznie surowej gnojowicy.
Wyzszg wydajnos$¢ procesu odwroconej osmozy uzyskano podczas oczyszczania strumienia
przefermentowanego, jednak trudno jest porownywac oba procesy ze wzgledu na znaczace
réznice warunkow operacyjnych, w jakich byly one prowadzone. Temperatura podczas
oczyszczania gnojowicy przefermentowanej byta utrzymywana w granicach od 10 do 60°C,
za$ surowej gnojowicy od 10 do 30°C. Ponadto, w pierwszym przypadku badania
prowadzone w instalacji pottechnicznej (zbiornik nadawy — 100 dm®), w drugim za$
wykorzystano instalacje przemystowa (zbiornik nadawy — 10 m®). Autorzy nie przedstawili

takze wpltywu zastosowanych do flokulacji polimeréw kationowych na wlasciwosci
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membran, podczas gdy w innych badaniach udowodniono, ze ich obecno$¢ w roztworze

prowadzi do tworzenia si¢ trudno wymywalnej warstwy blokujacej na powierzchni membran

[61].

3.5. Technologia VSEP

Jednym z bardzo obiecujacych rozwigzan problemoéw zwigzanych z zastosowaniem
procesoOw membranowych w gospodarce gnojowicg jest technologia zaprezentowana przez
firme¢ New Logistic tzw. VSEP (z ang. Vibratory Shear Enhanced Process).

W systemie osmotyczne dyski membranowe umieszczone sg w metalowej obudowie,
ktora wprawiana jest w drgania o czgstotliwosci 50-55 Hz, co odpowiada wychyleniu
ok. 2,2 cm. Dzigki temu przy powierzchni membran generowane sg sily $cinajace
zapobiegajace tworzeniu si¢ warstwy polaryzacyjnej oraz foulingowi membrany [60].

Schemat dziatania urzadzenia przedstawiono na rysunku 13.

DYSKI FILTRACYJNE

WAGA .
MIMOSRODOWA / SPREZYNA SKRECANA

§ MASA SEJSMICZNA

Q

Rysunek 13 Schemat dzialania systemu VSEP [60]
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4. Podsumowanie

Z danych dostepnych w literaturze wynika, ze kazda metoda wstgpnego oczyszczania
gnojowicy, czy to mechaniczna, chemiczna czy tez biologiczna moze wplynaé zaréwno
pozytywnie jak i negatywnie na efektywno$¢ procesu oczyszczania gnojowicy
z wykorzystaniem nisko- i wysokoci$nieniowych technik membranowych. Ponadto, istnieje
potrzeba przedyskutowania wptywu cisnienia na wydajnos¢ membran, sposobu ich
czyszczenia, jakosci otrzymanego permeatu oraz mozliwego do uzyskania stopnia zat¢zenia
gnojowicy. Ze wzgledu na wysoki stopien uwodnienia gnojowicy nalezy takze uwzglednic¢
mozliwo$¢ odzyskiwania z niej wody, jako jednego z produktéw, co umozliwitoby

przynajmniej w pewnym stopniu na zamknigcie jej obiegu na fermie.
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TEZA PRACY

Zastosowanie procesOw membranowych w systemie gospodarki gnojowica trzody
chlewnej pozwala na odzysk z niej wody o takiej jakoSci, aby mogta ona by¢ ponownie

wykorzystana na fermie.

PLAN BADAN

e Dobor odpowiedniej metody wstepnego przygotowania gnojowicy trzody chlewnej do
procesow MF 1 UF

e Zastosowanie procesu MF i UF do oczyszczenia wstepnie przygotowanej gnojowicy
przed jej wprowadzeniem na moduty NF i RO

e Dobor optymalnych parametréw procesu MF i UF w celu zminimalizowania wptywu
foulingu na wydajnos¢ procesu

e Okreslenie stopnia usuni¢cia zanieczyszczen w procesach MF i UF

e Oczyszczanie filtratdéw po procesach MF i UF z wykorzystaniem NF i RO

e Okreslenie ilosci stopni oczyszczania z uzyciem procesow NF i RO

e Wyznaczenie optymalnych parametrow NF i RO w poszczegdlnych stopniach
oczyszczania

e Okreslenie wplywu substancji zawartych w gnojowicy na wtasciwosci membran
NFi RO

e Okreslenie stopnia retencji zanieczyszczen w procesach NF i RO

e Dobor optymalnej konfiguracji proceséw do odzysku wody z gnojowicy trzody

chlewnej
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OBIEKT BADAN

Obiekt badan stanowila gnojowica trzody chlewnej pobrana z jednej z ferm
wielkoprzemystowych w woj. $laskim. Podstawowa produkcja tj. chow 1 hodowla trzody
chlewnej, odbywa si¢ na fermie w cyklu zamknietym. Stado liczy 25 000 sztuk w tym 2 000
macior. Na tej bazie produkuje si¢ rocznie do 54 000 stukilowych tucznikoéw. Stado
charakteryzujg wysokie parametry produkcyjnosci tj. duza ptodnosé i plemnos¢ loch, mate
upadki, duze przyrosty przy niewielkim zuzyciu paszy. Tuczniki charakteryzuja si¢ duzg
zawarto$cig migsa w tuszy. Zaklad prowadzi réwniez produkcje rolng. Na 1650 ha gleb
sredniej jako$ci uzyskuje si¢ 60 q pszenicy z 1 ha, 60 q jeczmienia, 70 q kukurydzy, 35 q
rzepaku. Cato$¢ produkcji zbdz przeznaczona jest na pasze dla trzody chlewne;.

Na fermie rocznie powstaje ok. 70 000 m*® gnojowicy. Na t¢ objetosé w 95% skitadaja
si¢ odchody zwierzgce, pozostala za§ czes¢ stanowi woda zuzyta na sptukiwanie
pomieszczen, ktore jest przeprowadzane migdzy kolejnymi cyklami hodowli tzn. raz
w miesigcu w przypadku porodéwki czy raz na cztery miesigce w przypadku hal tucznikéw.
Gnojowica magazynowana jest w kilku zbiornikach o facznej pojemnosci 27 500 m® tj. basen
(laguna) o objetosci 12500 m®, dwa zbiorniki podziemne o pojemnosci 3000 m® kazdy oraz

3. Obecnie catosé

zbiorniki pod budynkami hodowlanymi o tacznej objgtosci 9000 m
powstajacej na fermie gnojowicy stosowana jest jako nawdz i wywozona na pola nalezace do
fermy. Uzytki te stanowi pole znajdujace si¢ w bezposrednim sgsiedztwie fermy
o powierzchni 1250 ha oraz oddalony od niej o kilka kilometrow areal o powierzchni 400 ha.

Ferma posiada wlasng stacje uzdatniania wody, ktorg pobiera si¢ ze studni z gtebokosci
35 m. Stacja pracuje na bazie technologii firmy Veolia, a proces uzdatniania prowadzony jest
z wykorzystaniem filtracji oraz dezynfekcji UV. 80% wody uzdatnianej na stacji jest
wykorzystywane do spajania zwierzat, jedynie 5% wykorzystywane jest do mycia obiektow
hodowlanych. Tak niskie zuzycie wody wynika ze stosowania myjek wysokocisnieniowych
o duzej wydajnosci.

Ferma posiada wlasny agregat pradotwdrczy, a w najblizszej przysztosci planuje si¢
wybudowanie instalacji do produkcji biogazu. Substraty sktada¢ si¢ beda w catosci
Z gnojowicy powstajacej na fermie oraz kiszonki. Wybudowane zostang trzy bioreaktory
o objetosci 4800 m® kazdy. Powstajacy w wyniku procesu biogaz zostanie wykorzystany na
fermie do celow grzewczych. Na poszczegodlnych etapach rozwojow niezwykle istotnym jest,
aby zapewni¢ zwierzetom odpowiednia temperature i tak maciory powinny przebywac

w pomieszczeniach ogrzanych do temperatury 18°C, prosieta ssace - 30°C, prosieta osadzone
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— 20-24 °C, a tuczniki — 14-16°C. Odptyw z bioreaktora, podobnie jak obecnie gnojowica,

zostanie wykorzystany do celow nawozowych.

Rysunek 14 Ferma hodowlana trzody chlewnej — studzienka retencyjna, (laguna), hale hodowlane

Do badan pobrano 1000 dm® gnojowicy. Préba pochodzita ze studzienki retencyjnej, do
ktorej gnojowica sptywata bezposrednio z budynkow hodowlanych. Dzigki temu otrzymano

probe gnojowicy o mozliwie najwyzszej $wiezosci (rysunek 14).
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METODYKA BADAN

Pierwszym etapem przeprowadzonych badan byt dobdér odpowiedniego procesu
przygotowania gnojowicy do filtracji membranowej. Rozwazono naturalnie zachodzgce
W gnojowicy procesy separacji tj. sedymentacje i flotacje, filtracje na tkaninach oraz
wirowanie. Filtracj¢ tkaninowa przeprowadzono z wykorzystaniem produktéw firmy YAGRA
0 symbolach: TYPP014, TYPAOQ16, TYPPO18, TYPE021 oraz PX3200. Efektywnos¢ procesu
wirowania okreslano dla szybkosci 4000, 6000, 8000, 10000 oraz 12000 obrotoéw/minute oraz
dla czasu trwania 5, 10, 15, 20, 25 i 30 minut. Procesy zachodzace naturalnie wykorzystano
do przygotowania nadawy do badan w skali pilotowej, podczas gdy filtracj¢ tkaninowa
i wirowanie w skali laboratoryjnej.

Drugg cz¢s$¢ badan stanowity eksperymenty prowadzone w skali laboratoryjnej. Procesy
zostaty przeprowadzone z uzyciem instalacji do filtracji membranowej KMS Cell CF1 firmy
Koch. Po uprzednim doborze optymalnej metody przygotowania nadawy zastosowano
procesy mikrofiltracji oraz ultrafiltracji stanowigce pierwszy etap membranowego
oczyszczania gnojowicy. Wykorzystano membrany roznigce si¢ miedzy sobg zaréwno
materialem membranotworczym jak i cut off. Wszystkie procesy prowadzono przy 4 réznych
warto$ciach cisnienia transmembranowego sprawdzajac wplyw parametru na wydajnos¢
procesu oraz intensywno$¢ foulingu. Przed rozpoczeciem procesOw membrany
charakteryzowano poprzez wyznaczenie zalezno$ci pomig¢dzy objetosciowym strumieniem
wody dejonizowane] a ci$nieniem transmembranowym. Uwzgledniajac, oprocz wielkosci
objetosciowego strumienia permeatu oraz intensywnosci blokowania membran, takze
efektywnos$¢ usuwania zanieczyszczen zadecydowano, ktory filtrat bedzie stanowil nadawe
do dalszego oczyszczania.

Rowniez w skali laboratoryjnej przeprowadzono badania nad dwustopniowym
procesem doczyszczania permeatu po niskoci$nieniowe] filtracji z wykorzystaniem réznego
typu membran nanofiltracyjnych 1 do odwroconej osmozy. Procesy prowadzono przy réznych
warto$ciach ci$nienia transmembranowego. Okreslono, ktore zjawiska decyduja o wydajnos$ci
procesu oraz czy substancje zawarte w podczyszczonej gnojowicy maja wplyw na
wlasciwosci  separacyjne stosowanych membran. Szczegélowy plan badan filtracji
odwirowanej gnojowicy wraz z oznaczeniami realizowanych, poszczegdlnych procesow

przeprowadzonych w skali laboratoryjnej przedstawiono tabelach 10i 11.
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Tabela 10 Szczegolowy plan

badan niskociSnieniowego oczyszczania gnojowicy przeprowadzonego w skali

laboratoryjnej
Oznaczenie Ci$nienie
Typ membrany Nadawa
procesu transmembranowe
Mikrofiltracyjna
z polieterosulfonu 0,1 UF-PES-0,1
um
Ultrafiltracyjna
z polifluorku UF-PVDF-50
winylidenu 50 kDa
Ultrafiltracyjna Ciecz nadosadowa . . .
z polisulfonu UF-PS-15-25 z wirowania 0’1%’ ??62&%25,
15-25 kDa 4000 obr./min; 30 min ’
Ultrafiltracyjna
z polieterosulfonu 10 UF-PES-10
kDa
Ultrafiltracyjna
z polieterosulfonu UF-PES-5
5 kDa
Tabela 11 Szczegolowy plan badan wysokociSnieniowego doczyszczania gnojowicy prowadzonego w skali
laboratoryjnej
Typ membrany Oznaczenie Nadawa CiSnienie
procesu transmembranowe
Nanofiltracyjna .
z poliamidu 200 Da NF-200 1,0;2,0;3,0 MPa
Osmotyczna
z poliamidu RO-HR 1,0; 2,0; 3,0 MPa
o wysokiej odpornosci
Osmotyczna Permeat z UF-PES-10
z poliamidu RO-XR 3,0 MPa
o wysokiej wydajnosci
Osmotyczna
zpoliamidu RO-SW 3,0 MPa
0 wysokim stopniu
retencji soli
RO-NF-XR Permeat po NF-200 1,0; 2,0; 3,0 MPa
Osmotyczna RO-HR-XR Permeat po RO-HR 1,0; 2,0; 3,0 MPa
z poliamidu
o wysokiej wydajnosci RO-XR-XR Permeat po RO-XR 1,0; 2,0; 3,0 MPa
RO-SW-XR Permeat po RO-SW 1,0; 2,0; 3,0 MPa
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Ostatnim ectapem badan w skali laboratoryjnej bylo stwierdzenie, jakie zjawiska
niekorzystne tj. fouling czy polaryzacja st¢zeniowa byt dominujacym podczas prowadzenia
procesow membranowych. W tym celu membrany przeptukano najpierw woda, po czym
mierzono objetosciowy strumien wody dejonizowane;.

Trzecig cze$cig badan stanowita ultrafiltracja gnojowicy prowadzona w skali pilotowe;j.
Eksperymenty prowadzono z wykorzystaniem instalacji do niskoci$nieniowej filtracji
membranowej firmy PALL. W badaniach wykorzystano ultrafiltracyjne membrany
ceramiczne o $rednicy poréow 50, 10 i 5 nm. Przeprowadzono dwie serie badawcze.
W pierwszej ciecz nadosadowa wprowadzano bezposrednio na wszystkie membrany stosujac
rézne warto$ci ci$nienia transmembranowego. W drugiej za§ permeaty otrzymane po
procesach ultrafiltracji na membranach 50 i 10 nm wykorzystano jako nadawe do procesu
prowadzonego na membranie 5 nm (dwustopniowy system ultrafiltracji). Wszystkie permeaty
otrzymane w poszczegdlnych seriach badawczych poddano dalszemu oczyszczaniu na drodze
dwustopniowej odwroconej osmozy przeprowadzonej juz w skali laboratoryjnej.

Szczegotowy plan badan przedstawiono w tabeli 12.

Tabela 12 Szczegotowy plan badan filtracji gnojowicy przeprowadzonych w skali pilotowej

Oznaczenie Ci$nienie
Typ membrany Nadawa
procesu transmembranowe
Ultrafiltracyjna 0,05; 0,10; 0,15;
ceramiczna 50 nm UF-C-50 0,20 MPa
Ultrafiltracvina Ciecz nadosadowa po
litracy] UF-C-10 sedymentacji/ flotacji | 0,10 0,15; 0,20 MPa
ceramiczna 10 nm
UF-C-5 0,30 MPa
Ultrafiltracyjna UF-C-5-50 Permeat po UF-C-50 | 0,10; 0,20; 0,30 MPa
ceramiczna 5 nm
UF-C-5-10 Permeat po UF-C-10 0,30 MPa
RO-C-5 Permeat po UF-C-5
Osr_notyczna RO-C-10 Permeat po UF-C-10
poliamidowa
RO-C-50 Permeat po UF-C-50
2,0 MPa
RO-RO-C-5 Permeat po RO-C-5
Osmotyczna RO-RO-C-10 Permeat po RO-C-10
poliamidowa
RO-RO-C-50 Permeat po RO-C-50
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Po zakonczeniu filtracji gnojowicy membrany ceramiczne zostaty poddane czyszczeniu
chemicznemu z zastosowaniem roztworéw wodorotlenku sodu i kwasu azotowego. Czas
ptukania kazdym z roztworéw wynosit 15 minut. Po zakonczeniu procesu czyszczenia
okreslono stopien odzysku wydajnosci.

Wszystkie strumienie procesowe analizowano pod katem zawartosci zwigzkow
charakterystycznych dla badanego medium. Okreslano odczyn, przewodno$¢ wiasciwa,
zawarto$¢ zwigzkéw organicznych na podstawie wielkosci parametréw OWO oraz ChZT,
stezenie jonow amonowych, fosforanow oraz chlorkéw. ChZT oraz N-NH,; analizowano
zgodnie z metodyka firmy Hach Lange, PO i CI przy uzyciu chromatografu jonowego
firmy Dionex, za§ OWO z wykorzystaniem analizatora Multi N/C firmy Jena Analytik.
Ponadto, okreslono takze zawarto$¢ suchej masy oznaczanej klasyczng metoda

temperaturowa w 105°C.
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APARATURA

Badania w skali laboratoryjnej przeprowadzono w instalacji do filtracji membranowej
CELL SF1 firmy KOCH Membrane Systems. Urzadzenie wyposazone w zbiornik nadawy
0 objetosci 0,5 dm® oraz dwie cele membranowe potaczone szeregowo o tacznej powierzchni
separacji 56 cm® umozliwito prowadzenie procesow w trybie cross-flow. Konstrukcja
aparatury pozwalata na przeprowadzenie proceséw mikro i ultrafiltracji (do 0,8 MPa) przy
uzyciu pompy bedacej elementem instalacji. Dzieki mozliwos$ci doprowadzenia dodatkowego
ci$nienia z zastosowaniem obojetnego gazu tj.azotu, w instalacji mozliwe bylo takze
prowadzenie procesow nhanofiltracji i odwroconej osmozy (max. do 3,5 MPa). Schemat
i fotografi¢ instalacji przedstawiono na rysunkach 15 i 16.

DOPROWADZENIE
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KONCENTRATU

ZBIORNIK| [————
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> = /GRZANIE

CELA CELA )
NEMBRANOWA 2 MEMBRANOWA 1
POMPA
T L.
PERMEAT PERMEAT NADAWY  RETENTAT

Rysunek 15 Schemat laboratoryjnej instalacji do prowadzenia filtracji membranowej KMS Cell CF1 firmy KOCH
Membrane Systems

Rysunek 16 Fotografia instalacji laboratoryjnej do prowadzenia filtracji membranowej KMS Cell CF1 firmy KOCH
Membrane Systems
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W badaniach prowadzonych w skali pilotowej wykorzystano instalacje do
niskoci$nieniowej filtracji membranowej firmy PALL. Byta ona wyposazona w zbiornik
nadawy o objetoci 20 dm® oraz modul membranowy umozliwiajacy zainstalowanie
membran rurowych o powierzchni separacji 0,2 m?. Dodatkowo posiadata ona zbiornik
buforowy permeatu, do ktérego podtaczono przewdd na sprezone powietrze, co umozliwiato
przeprowadzanie ptukania wstecznego membran permeatem w trakcie trwania procesu.

Schemat i fotografi¢ instalacji przedstawiono odpowiednio na rysunkach 171 18.
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Rysunek 17 Schemat instalacji pilotowej do prowadzenia niskoci§nieniowych proceséw membranowych firmy PALL
Poland

Rysunek 18 Fotografia instalacji pilotowej do prowadzenia niskoci$nieniowych proceséw membranowych firmy
PALL Poland
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STOSOWANE MEMBRANY

W badaniach prowadzonych w skali laboratoryjnej stosowano membrany polimerowe

firmy KOCH Membrane Systems oraz GE Osmonics. Ich charakterystyke na podstawie

informacji otrzymanych od producentéw przedstawiono w tabeli 13.

Tabela 13 Charakterystyka membran polimerowych stosowanych podczas badan w skali laboratoryjnej

Wielkos¢
Typ Oznaczenie | Producent/oznacze- Material poréw/cut
membrany W pracy nie producenta membranotworczy | off/retencja
cr
Potprzepuszczalny
Mikrofiltracyjna | MF-PES-0,1 | KMS'/MFK-61g | Polietersulfonna 4, o,
nosniku
poliestrowym
Ultrafiltracyjna | UF-PVDF-50 |  KMS/HFM-100 Polifluorek 50 kDa
winylidenu
Ultrafiltracyjna | UF-PS-15-25 Osmogﬁglzlgﬂ’ Polisulfon 15-25 kDa
Potprzepuszczalny
Ultrafiltracyjna | UF-PES-10 | KMS/HFK-131 | Polietersulfonna 5,
nosniku
poliestrowym
Potprzepuszczalny
Ultrafiltracyjna | UF-PES-5 KMS/HFK-32 | Polietersulfon na 5 kDa
nosniku
poliestrowym
Nanofiltracyjna NF-200 KMS/SelRO-MPS- Kompozytowa 0,2 kDa
34 poliamidowa
Osmotyczna RO-XR KMS/TFC-XR Poliamidowa min. Re.
y 0 wysokiej retencji =99,2%
Poliamidowa min. R
Osmotyczna RO-HR KMS/TFC-HR o duzej odpornosci _99' 205"
chemicznej TISET
Poliamidowa do
Osmotyczna RO-SW KMS/TFC-SW odsalania wody Rc1.=99,75%

morskiej

*KMS —Koch Membrane Systems

W badaniach w skali pilotowej wykorzystano rurowe membrany ceramiczne wykonane

z mieszaniny dwutlenku cyrkonu i dwutlenku tytanu (ZrO,/TiO) o dtugosci 1,2 m ztozone z

56




19 kanatow o $rednicy 3,3, mm kazdy, efektywna powierzchnia separacji ktorych wynosita

0,2 m? (rysunek 19, tabela 14).

Rysunek 19 Ultrafiltracyjne membrany ceramiczne — przekrdj poprzeczny oraz fotografia

Tabela 14 Charakterystyka ultrafiltracyjnych membran ceramicznych

-Irr_?«/a?n brany Osvnggzi;ie Prodl:)creorétlljc():z?]?gzenie Wielkorfrc’n poréw, Cut off, kDa
Ultrafiltracyjna UF-C-50 PALL 50 100
Ultrafiltracyjna UF-C-10 PALL 10 20
Ultrafiltracyjna UF-C-5 PALL 5 10
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WYNIKI I ICH OMOWIENIE

1. Przygotowanie nadawy

1.1. Naturalne procesy separacji

W tabeli 15 przedstawiono poréwnanie parametrow okreslajacych zawartosé
zanieczyszczenh w gnojowicy surowej oraz cieczy nadosadowej po sedymentacji/flotacji, za$

na rysunku 20 przedstawiono fotografig wizualizujacg przebieg procesu separacji.

Tabela 15 Poréwnanie parametréw gnojowicy surowej i cieczy nadosadowej po sedymentacji/flotacji wraz ze
stopniem usunig¢cia

Parametr Jednostka Gnojowica Ciecz Stopien
surowa nadosadowa | usuniecia, %
pH [-] 5,98 6,08 -
Przewodno$¢ wlasciwa | mS/cm 18,80 18,08 4
OWO mg/dm? 11508 8779 24
ChzT mg/dm3 38000 29400 23
NH,* mg/dm? 2095 1960 7
PO mg/dm? 695 578 17
Cr mg/dm? 1022 1003 2
sucha masa % 4,2 1,4 67

Surowa
gnojowica

Ciecz
nadosadowa

Flotacja

Sedymentacja

Rysunek 20 Fotografia przedstawiajaca surowa gnojowice oraz ciecz nadosadowa

58




Stwierdzono, ze naturalne procesy separacji wptywaja przede wszystkim na zawarto$¢
suchej masy. Ponadto, ok. 20% stopien usuni¢cia uzyskano dla zanieczyszczen organicznych
oznaczonych jako OWO i ChZT oraz fosforanow. Nieznacznie takze obnizyly si¢ stezenia

azotu amonowego oraz chlorkéw.

1.2. Filtracja na tkaninach

W tabeli 16 poréwnano parametry filtratow otrzymanych podczas procesu separacji
przeprowadzonego na tkaninach filtracyjnych firmy YAGRA o symbolach: TYPP014,
TYPAO16, TYPP018, TYPEO21 oraz PX3200.

Tabela 16 Parametry filtratéw otrzymanych podczas filtracji tkaninowej z uzyciem materialow firmy YAGRA

Rodzaj tkaniny
Parametr | Jednostka | Surowa
gnojowica | TYPP014 | TYPAO16 | TYPP018 | TYPE021 | PX3200
OowoO mg/dm?® 4721 2402 3266 1948 1776 2260
Sucha % 5,56 0,87 1,30 0,79 0,76 0,82
masa

Na rysunkach 21 i 22 przedstawiono uzyskane stopnie usuni¢gcia OWO oraz suchej

masy dla poszczegdlnych typdéw zastosowanych tkanin.
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Stopien usuniecia OWO, %

10 —

TYPP014 PX3200 TYPPO018 TYPAO16 TYPEO21

Rodzaj tkaniny

Rysunek 21 Stopien usuniecia OWO uzyskany podczas separacji zanieczyszczen na tkaninach filtracyjnych
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Rysunek 22 Stopien usunigcia suchej masy uzyskany podczas separacji zanieczyszczen na tkaninach filtracyjnych
Najlepsza ze wszystkich stosowanych tkanin okazata si¢ by¢ tkanina TYPEOQ21, dla
ktérej uzyskano najwyzsze stopnie usunigcia OWO (62%) oraz suchej masy (86%). Najgorsze
parametry posiadal filtrat otrzymany podczas filtracji na tkaninie TYPAO16.
Na rysunku 23 przedstawiono fotografie obrazujace wplyw gnojowicy na stan

stosowanych materiatéw oraz filtraty.

R

PHZ YAGRA
PXX 32 - 00

Rysunek 23 Stan wybranych tkanin filtracyjnych przed i po procesie filtracji gnojowicy wraz z otrzymanymi
filtratami
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Wszystkie procesy filtracji tkaninowej cechowaty si¢ bardzo niskg wydajnoscig oraz
szybkim zatykaniem si¢ stosowanych tkanin. Ponadto zaobserwowano formowanie si¢
znacznego placka filtracyjnego na ich powierzchni. Pomimo, ze podczas procesu uzyskano
do$¢ wysokie stopnie usunigcia zanieczyszczen, to z powodu bardzo niskiej wydajnosci
rozwigzanie to nie zostalo wykorzystane jako metoda przygotowania nadawy do filtracji

membranowe;j.

1.3.  Wirowanie

Efektywnos$¢ procesu wirowania okre$lono z uwzglednieniem wplywu szybkosSci
tj. 4000; 6000; 8000; 10000 oraz 12000 obr./min oraz czasu trwania procesu: 5; 10; 15; 20; 25
i 30 minut na separacj¢ zanieczyszczen. Wyznaczono stopien usunig¢cia substancji
organicznych oznaczonych jako OWO oraz suchej masy. Wyniki uzyskane dla

poszczeg6lnych parametrow procesu przedstawiono na rysunkach 24-27.
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Rysunek 24 Wplyw predkosci obrotowej na stopien usuni¢gcia OWO dla poszczegélnych czasow trwania procesu
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Rysunek 25 Wplyw czasu wirowania na stopien usuniecia OWO dla poszczegélnych predkosci obrotowych
Najlepsze wyniki w przypadku OWO uzyskano dla czasu wirowania 25 minut oraz
predkosci 10000 obr./min. Stwierdzono takze, ze na efektywno$¢ usuwania zanieczyszczen

wigkszy wpltyw ma predkos$¢ wirowania anizeli czas trwania procesu.
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Rysunek 26 Wplyw predkosci obrotowej na stopien usuniecia suchej masy dla poszczegolnych czaséw trwania procesu
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Rysunek 27 Wplyw czasu wirowania na stopief usuni¢cia suchej masy dla poszczegolnych predkosci wirowania

W przypadku wptywu parametrow wirowania na zawarto$¢ suchej masy w gnojowicy
stwierdzono, ze zardwno predkos¢ jak i czas trwania procesu nie zmieniajg rzgdu wielko$ci
zmniejszenia jej zawarto$ci w cieczy nadosadowej. Uzyskane wyniki dla wszystkich
zastosowanych wielko$ci obu parametrow wahajg si¢ w granicach od 80% (6000 obr./min,
15 min) do 88% (12000 obr./min).

Jako, 1z celem wstepnego podczyszczenia gnojowicy przed filtracja membranowa byto
usunigcie zanieczyszczen oznaczonych jako sucha masa uznano, ze proces powinien by¢

prowadzony przez 30 minut przy predkosci 4000 obr./min.

1.4. Podsumowanie

Badania nad efektywnos$ciga roznych procesow stuzacych przygotowaniu nadawy
do niskocisnieniowe;j filtracji membranowej wykazaty, ze:

e naturalne procesy separacji wptywaja przede wszystkim na zawarto$¢ suchej masy
W gnojowicy (stopien usunigcia rowny 67%), a ponadto pozwalajag na ok. 20%

obnizenie zawarto$ci zanieczyszczen organicznych oraz fosforanow;
e filtracja tkaninowa cechuje si¢ duzg efektywno$cig usuwania zanieczyszczen
organicznych (od 31 do 62%) oraz suchej masy (od 77 do 86%), jednak z drugiej
strony proces ten jest mato wydajny, na tkaninach formuje si¢ znaczacych rozmiaréw

placek filtracyjny 1 ulegaja one szybkiemu zatykaniu,
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w przypadku wirowania stwierdzono, ze zarowno predkos¢ jak i czas trwania procesu
nie zmieniajg rzedu wielko$ci zmniejszenia zawarto$ci suchej masy w cieczy
nadosadowej, a uzyskane wyniki wahajg si¢ w granicach od 80% (6000 obr./min,
15 min) do 88% (12000 obr./min); dla OWO najlepsze wyniki uzyskano dla czasu
wirowania 25 minut oraz predkosci 10000 obr./min 1 zaobserwowano,
ze na efektywno$¢ usuwania zanieczyszczen wigkszy wplyw ma predkos¢ wirowania
anizeli czas trwania procesu,

proces wirowania powinien by¢ prowadzony przez 30 minut przy predkosci

4000 obr./min
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2. Badania w skali laboratoryjnej

2.1. Mikrofiltracja (MF) i ultrafiltracja (UF)

2.1.1. Charakterystyka membran

Przed rozpoczgciem filtracji gnojowicy dla wszystkich membran okres$lono zalezno$¢
wielkosci strumienia wody dejonizowanej od ci$nienia w zakresie 0,10-0,30 MPa. Wyniki

przedstawiono na rysunku 28.
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Rysunek 28 Charakterystyka polimerowych membran MF i UF- zalezno$¢ wielkosci objetosciowego strumienia wody
dejonizowanej od ci$nienia

Najwigksza wydajnos¢ wykazala membrana MF-PES-0,1, najmniejsza za§ UF-PES-5.
Membrana UF-PS-15-25, cechowala si¢ posrednia wydajnoscia pomigdzy membranami
UF-PES-10 a UF-PES-5 pomimo najwigkszego pos$rod wymienionych membran cut off.
Zjawisko to moglo by¢ spowodowane zarowno wigkszg hydrofobowoscia polisulfonu

w odniesieniu do polieterosulfonu jak i porowato$cig membrany.

2.1.2. Oczyszczanie gnojowicy w procesach MF i UF

Procesy oczyszczania gnojowicy prowadzono z zastosowaniem czterech wartosci
ci$nienia transmembranowego: 0,15; 0,20; 0,25 oraz 0,30 MPa. Kazdorazowo filtrowano dwie
0,5 dm® porcje cieczy nadosadowej otrzymanej podczas procesu wirowania i kazdorazowo
mierzono czas odbioru 50 cm? permeatu az do uzyskania 300 cm?® filtratu z kazdej porcji
nadawy (60% zatezenia). Proces powtarzano 3-krotnie dla kazdej warto$ci cisnienia
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transmembranowego z uzyciem nowych membran. Przebieg filtracji dla kazdej z badanych
membran przedstawiono na rysunkach 29-33, za$ na rysunku 34 poréwnano S$rednie

wydajnosci procesow.
a) Filtracja na membranie MF-PES-0,1

60

55

50

|
*
X

45

[ |
*
X

|
X X
40 v X ‘—.—0—.’
35

30 X X

25

Strumien permeatu, dm3/m?h

20 T T T T T 1
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0

Czas, h

40,15MPa 0,20 MPa 40,25 MPa Xx0,30 MPa

Rysunek 29 Przebieg procesu filtracji na membranie MF-PES-0,1 przy réznych ci$nieniach transmembranowych

Czas trwania wszystkich procesOw prowadzonych na membranie MF-PES-0,1 byt
poréwnywalny niezaleznie od wielko$ci ci$nienia transmembranowego i wynosil w granicach
od 2,5 do 3,0 h. Ponadto zauwazono, iz zastosowanie ci$nienia powyzej 0,20 MPa nie
powoduje wzrostu strumienia permeatu, a wrgcz przeciwnie. Stwierdzono, iz jest to tzw.
warto$¢ krytyczna parametru tzn. powyzej tej wielkosci wydajnos¢ procesu nie zwigksza sie,
natomiast postgpuje blokowanie membrany, gltoéwnie poprzez intensywniejsza penetracje
poroéw przez czasteczki zanieczyszczen zawarte w oczyszczanym medium. Z drugiej strony
dla cisnienia krytycznego zaobserwowano najwiekszy wplyw stopnia zat¢zenia gnojowicy na
wydajno$¢ procesu, a stosunek wielkosci koncowego strumienia permeatu do poczatkowego
wynosit 51%. Najmniejszy wplyw procesu zatezania na wydajno$¢ osiagnieto dla najnizszej
wartosci ci$nienia, przy ktoérym stosunek warto$ci strumieni permeatow wynosit 63%.
Wynika to prawdopodobnie z faktu, iz przy wigkszym cisnieniu procesowym wigksza ilo$¢
zanieczyszczen zawartych w oczyszczanym medium kumulowala si¢ przy powierzchni
membrany. Stad tez wplyw zjawiska polaryzacji stezeniowej na wydajno$¢ procesu byt

wigkszy.
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b) Filtracja na membranie UF-PVDF-50
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Rysunek 30 Przebieg procesu filtracji na membranie UF-PVDF-50 przy réznych ci$nieniach transmembranowych
Podobnie jak dla membrany MF-PES-0,1 czasy trwania procesow prowadzonych na
membranie UF-PVDF-50 byly poréwnywalne i wynosity ok. 3h. Zaobserwowano takze,
ze wzrost ci$nienia powyzej 0,15 MPa nie powodowal wzrostu wydajnosci procesu, stad
te warto$¢ uznano za krytyczng. Dla tego tez ci$nienia uzyskano najmniejszy wptyw stopnia
zat¢zania oczyszczanego medium na wydajno$¢ procesu, a stosunek wielkosci koncowego
strumienia permeatu do poczatkowego wynosil 63%. Uzyskana nizsza wielko$¢ ci$nienia
krytycznego w odniesieniu do membrany mikrofiltracyjnej (tj. o wigkszej Srednicy porow)
wynikala z wlasciwosci materialu membranotworczego. Prawdopodobnie membrana z PVDF

cechowata si¢ wigkszym powinowactwem na blokowanie niz membrana wykonana z PES.
¢) Filtracja na membranie UF-PS-15-25

Podczas filtracji na membranie UF-PS-15-25 zaobserwowano znaczace wydtuzenie si¢
czasu filtracji wraz ze wzrostem cis$nienia transmembranowego od 3,0 h do 0,15 MPa do ok.
4,0 h dla ci$nienia 0,30 MPa. Zwigkszanie ci$nienia powodowato takze postepujacy spadek
wydajnosci procesu. Dla najmniejszej wartosci ci$nienia uzyskano takze najmniejszy wptyw
stopnia zat¢zenia na wydajnos¢ procesu, przy czym stosunek wielko$ci koncowego strumienia
permeatu do poczatkowego wynosit 67%. Niska warto$¢ cisnienia krytycznego
(tj. 0,15 MPa), podobnie jak w przypadku membrany UF-PVDF-50 wynikata

prawdopodobnie z wtasciwo$ci materiatu membranotworczego.
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Rysunek 31 Przebieg procesu filtracji na membranie UF-PS-15-25 przy réznych ci$nieniach transmembranowych
d) Filtracja na membranie UF-PES-10
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Rysunek 32 Przebieg procesu filtracji na membranie UF-PES-10 przy réznych ci$nieniach transmembranowych
Podczas filtracji na membranie UF-PES-10 zaobserwowano skrdcenie czasu trwania

procesow, ktory wynosit w granicach od 2,75 h do 3,25 h w odniesieniu do filtracji

przeprowadzonych na membranach z PVDF i PS. Ponadto, podobnie jak

w przypadku membrany MF-PES-0,1 najwyzsze wydajnosci uzyskano dla ci$nienia
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0,20 MPa, stad tez warto$¢ te uznano za krytyczng. Czasy trwania procesOw oraz wydajnosci
uzyskane przy stosowaniu cisnien 0,25 i 0,30 MPa byly praktycznie takie same. Najmniejszy
wplyw stopnia zat¢zenia na wydajno$¢ procesu uzyskano dla najnizszej warto$ci stosowanego
ci$nienia, a stosunek wielkosci koncowego strumienia permeatu do poczatkowego wynosit
70% (dla ci$nienia krytycznego warto$¢ ta byta rowna 65%). Potwierdza to przypuszczenia
wysuni¢te w odniesieniu do membrany MF-PES-0,1 o wigkszym wplywie zjawiska
polaryzacji stgzeniowej na wydajno$¢ procesow prowadzonych przy wyzszych ci$nieniach

transmembranowych.

e) Filtracja na membranie UF-PES-5

35
33
31
29 X
27 <
25 X
H A - -

23 | N -

21 00‘
19 "000,><

Strumien permeatu, dm3/m?2h

17
15 T T T T T

Czas, h
¢0,15 MPa mO0,20 MPa A0,25 MPa x0,30 MPa

Rysunek 33 Przebieg procesu filtracji na membranie UF-PES-5 przy réznych ci$nieniach transmembranowych

Podczas filtracji na membranie UF-PES-5 uzyskano najdtuzsze czasy trwania procesow
w zakresie od 4,0 do 5,5 h. Najszybszy przebieg oraz najwigksze wydajnosci uzyskano dla
cisnienia 0,25 MPa, stad t¢ warto$¢ parametru uznano za krytyczng. Najmniejszy wpltyw
stopnia zat¢zenia oczyszczanego medium na wydajno$¢ procesu, podobnie jak w przypadku
pozostatych membran PES uzyskano dla ci$nienia 0,15 MPa, dla ktorego stosunek wielkos$ci
koncowego strumienia permeatu do poczatkowego wynosit 83%. Dla cisnien 0,20 MPa

1 0,25 MPa wartosci te byty rowne, odpowiednio 75% i 65%.
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f) Porownanie procesow MF i UF
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Rysunek 34 Wielkosci objetosciowego strumienia permeatu w zaleznosci od ci§nienia transmembranowego uzyskane
podczas filtracji gnojowicy na polimerowych membranach niskoci$nieniowych

Najwicksza $rednia wydajnosé tj. 43 dm*/m*h uzyskano dla membrany MF-PES-0,1
podczas prowadzenia procesu przy ci$nieniu 0,20 MPa. Dla tejze membrany czas trwania
procesoOw byt najkrotszy 1 wynosit ponizej 3 godzin dla kazdego ci$nienia
transmembranowego. W przypadku membrany UF-PES-10 (39 dm*m?h) najwyzszy $redni
strumien uzyskano takze dla ci$nienia 0,20 MPa. Z kolei dla membran UF-PVDF-50
(42 dm®m?h) oraz UF-PS-15-25 (37 dm®m?h) najwyzsza $rednia wydajno$é zostata
osiggnigta przy wartosci cisnienia 0,15 MPa. W przypadku tych membran zaobserwowano
takze, 1z wraz ze wzrostem ci$nienia strumien permeatu malal, co wigzalo si¢
prawdopodobnie z wlasciwosciami polimerow membranotworczych. Proces prowadzony na
najbardziej zwartej membranie tj. UF-PES-5 odznaczal si¢ najwicksza wydajnoscig przy
cisnieniu 0,25 MPa. Dla tejze membrany przy najnizszym cisnieniu transmembranowym
tj. 0,15 MPa zaobserwowano najstabilniejszy przebieg procesu (stosunek wielkosci strumienia
permeatu na koncu procesu do strumienia zmierzonego na poczatku wynosit 83%).
Stwierdzono, ze w przypadku membran MF-PES 0,1, UF-PVDF-50 i UF-PES-10 zar6wno
polimer membranotwodrczy, graniczna masa molowa jak 1 ci$nienie nie mialy znaczacego
wpltywu na $rednig wydajno$¢ procesu. Roznice zaobserwowano dopiero w przypadku
membran UF-PS-15-25 i UF-PES 5 kDa, przy czym w przypadku pierwszej zjawisko to

wynikato z wtasciwosci PS, w drugim za$ wigkszy wptywa miato cut off membrany. W celu

70



zobrazowania wplywu filtracji gnojowicy na wiasciwosci transportowe membran poréwnano

wzgledne przepuszczalnosci badanych membran, a wyniki przedstawiono na rysunku 35.
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Rysunek 35 Wielkos$ci wzglednej przepuszczalno$ci membrany oznaczone dla strumienia permeatu w zalezno$ci od
ci$nienia transmembranowego uzyskane podczas filtracji gnojowicy na polimerowych membranach
niskoci$nieniowych

Analizujac otrzymane wyniki stwierdzono, ze najmniejszy spadek wydajnosci

w odniesieniu do strumienia wody dejonizowanej wyznaczonego dla czystych membran

uzyskano dla membrany UF-PES-5 przy ci$nieniu 0,15 MPa. Dla wszystkich membran

zaobserwowano takze postepujacy spadek wzglednej przepuszczalno§ci membrany wraz ze
wzrostem cisnienia. Najmniejsze wartosci parametru otrzymano dla najbardziej otwartej

membrany tj. MF-PES-0,1. Zjawisko to mozna wyjasni¢ réznicami w mechanizmie foulingu

membran.
2.1.3. Fouling membran MF i UF

Po zakonczeniu filtracji gnojowicy wyznaczano zmian¢ wielkoSci strumienia wody
dejonizowane] stosujgc takie samo cis$nienie ja podczas prowadzenia procesu filtracji
gnojowicy. Dzigki temu stwierdzono, jakie zjawiska zachodzace podczas filtracji gnojowicy
maja najwickszy wplyw na wydajnos¢ procesu. Intensywnos$¢ foulingu okreslono
wykorzystujgc wielko$¢ wzgledna przepuszczalnos¢ membrany o obliczong dla strumienia
wody dejonizowanej mierzonego po procesie filtracji gnojowicy (rysunek 36). Wiadomym
jest, ze im mniejsza warto$¢ przepuszczalnosci wzglednej, tym wiekszy wptyw foulingu na

wydajno$¢ procesu.
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Rysunek 36 Wielkosci wzglednej przepuszczalno$ci membrany oznaczone dla strumienia wody dejonizowanej
w zalezno$ci od ci§nienia transmembranowego uzyskane po filtracji gnojowicy na polimerowych
membranach niskoci§nieniowych

Z otrzymanych zalezno$ci wynikalo, Zze wzrost ci$nienia transmembranowego
powodowal wzrost intensywnosci foulingu membran. Poréwnujac dane prezentowane na
rysunkach 35 i 36 stwierdzono, ze filtracja gnojowicy na membranie MF-PES-0,1
spowodowata najwyzszy spadek  wydajnosci membrany (wartos¢  wzglgdnegj
przepuszczelno$ci oznaczonej dla strumienia permeatu od 0,08 dla 0,15 MPa do 0,02 dla
0,30 MPa), aczkolwiek byt on spowodowany gtdéwnie przez zjawisko polarzacji stgzeniowej
a nie fouling. W przypadku prowadzenia procesu przy cisnieniu 0,15 MPa spadek wydajnosci
membrany wyniost niecate 10%. Ponadto, dla tej membrany odnotowano najwigkszy wptyw
ci$nienia na intensywnos¢ foulingu (wartosci wzglednego strumienia wody dejonizowanej po
procesie od 0,91 dla 0,15 MPa do 0,47 dla 0,30 MPa). Bylo to prawdopodobnie
spowodowane tym, ze przy nizszym cis$nieniu transmembranowym zanieczyszczenia nie
zostalty wprowadzone w glab poréw membrany. Z kolei wraz ze wzrostem ci$nienia
penetracja porow membrany byla bardziej intensywna, co wywotato ich trwale zablokowanie.

Najbardziej odporng na blokowanie okazata si¢ membrana UF-PS-15-25.
Charakteryzowata si¢ ona wysoka warto$ciag wzgledne] przepuszczalnos$ci oznaczonej dla
strumienia permeatu (0,44 dla ci$nienia 0,15 MPa), jak réwniez najwyzszym stopniem
odzysku wydajnosci na poziomie 96% przy najnizszym stosowanym ci$nieniu procesowym.

Stad obserwowany podczas procesu filtracji spadek strumienia permeatu wraz ze wzrostem
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cisnienia wigzat si¢ z wigksza kumulacjg zanieczyszczen przy powierzchni membrany, takze
czynnikiem warunkujacym o wydajnosci proceu byta polaryzacja stezeniowa.

Stosunkowo wysoki stopien odzysku wydajnosci poczatkowej uzyskano takze dla
membrany UF-PES-5 (63% dla cisnien 0,15 i 0,20 MPa). Spowodowane to bylo przede
wszystkim mechanizmem blokowania, w ktérym znaczaca role miato formowanie si¢ placka
filtracyjnego. Dla membrany UF-PES-5 zaobserwowano takze najmniejsze réznice pomigdzy
wzgledng przepuszczalno$cia oznaczong dla strumienia permeatu i dla strumieniem wody po
procesie (odpowiednio od 0,48 dla 0,15 MPa do 0,26 dla 0,30 MPa i od 0,63 dla 0,15 MPa do
0,46 dla 0,30 MPa).

Najbardziej podatng na blokowanie okazala si¢ by¢ membrana UF-PVDF-50, dla ktorej
warto$¢ wzglednej przepuszczalnosci wobec permeatu wyniosta od 0,11 dla 0,15 MPa do
0,05 dla 0,30 MPa, za$ warto$¢ oznaczona dla wody po procesie miescita si¢ w granicach od
0,48 dla 0,15 MPa do 0,26 dla 0,30 MPa. Prawdopodobnie zostalo to spowodowane
wigkszym powinowactwem materialu membranotworczego do sorbowania zanieczyszczen
niz w przypadku membran z PS i PES.

Z kolei dla membrany UF-PES-10 warto$¢ wzglednej przepuszczalnosci 0znaczonej dla
permeatu wynosita od 0,28 dla 0,15 MPa do 0,13 dla 0,30 MPa, a warto$¢ oznaczona dla
wody po procesie od 0,52 dla 0,15 MPa do 0,42 dla 0,30 MPa. Nalezy przypuszczac,
ze udzialy blokowania membrany poprzez formowanie placka filtracyjnego oraz odktadania
si¢ zanieczyszczen w porach byly podobne. Pomimo, Ze wydajno$¢ tej membrany byta
poréwnywalna z wydajno$cia membrany mikrofiltracyjnej, a takze otrzymano wyzsze
warto$Ci wzglednej przepuszczalno$ci wobec permeatu, to jednak fouling zachodzacy przy
nizszych ci$nieniach procesowych byl bardziej znaczacy (wzgledna przepuszczalnosé
oznaczona dla wody przy cisnieniu 0,15 MPa:dla MF-PES-0,1 wynosita 0,91 a dla
UF-PES-10 byta rowna 0,52).

2.1.4. Parametry filtratow po MF i UF oraz stopnie usuni¢cia zanieczyszczen

Biorac pod uwage wydajno$¢ procesu oraz podatno$¢ membrany na blokowanie
najlepszym procesem wstepnego przygotowania nadawy wydaje si¢ by¢ mikrofiltracja na
membranie MF-PES-0,1 lub ultrafiltracje na UF-PS-15-25 czy UF-PES-10 prowadzone przy
ci$nieniu 0,15 MPa. Warunkiem decydujacym o wyborze pomig¢dzy tymi procesami byta
jakos¢ otrzymanego permeatu. W tabeli 17 porownano wielkosci wskaznikow zanieczyszczen

w otrzymanych filtratach, za§ na rysunku 37 przedstawiono uzyskane stopnie usunigcia.
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Tabela 17 Wartosci wskaznikow zanieczyszczen w filtratach otrzymanych podczas procesow MF i UF prowadzonych
w skali laboratoryjnej

Parametr Jednostka CN Pmr-pes-01 | Pur-pvorso | Purpsisas | Pur-pesao | Pur-pEs-5
pH - 7,37 7,66 7,75 7,63 7,79 7,80
Przewodnose mSlem | 17,72 | 17,40 | 17,49 | 1756 | 17,38 | 17,41
wlasciwa
ChzT mg/dm3 27815 26760 23775 22875 22367 20800
owo mg/dm3 5635 5351 4835 4332 4257 3764
PO, mg/dm® | 317 189 178 137 77 43
NH," mg/dm3 2673 2518 2480 2603 2523 2545
Cr mg/dm3 1004 984 962 986 959 966
sucha masa % 0,87 0,74 0,69 0,68 0,67 0,65
CN — ciecz nadosadowa z wirowania; P - permeat
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Rysunek 37 Stopnie usunigcia wskaznikéw zanieczyszczen w filtratach uzyskanych na drodze MF i UF (w odniesieniu
do stezenia zanieczyszczen w cieczy nadosadowej z wirowania)

Badania wykazaty, ze procesy mikro- i ultrafiltracji prowadzone na membranach

polimerowych wplywaly przede wszystkim na usunigcie fosforandow, zanieczyszczen

organicznych oraz suchej masy. Najnizsze warto$ci stopni usuniecia uzyskano dla membrany

MF-PES-0,1, najwyzsze za$ dla membrany UF-PES-5. W przypadku zanieczyszczen

organicznych i fosforanéw zaobserwowano, iz efektywno$¢ ich zatrzymywania wzrastata

wraz ze zmniejszaniem si¢ cut off membrany, niezaleznie od materiatu membranotworczego.

W odniesieniu do jonéw amonowych, byly one najlepiej usuwane na membranie wykonanej
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z PS, za§ w przypadku chlorkéw dla tejze membrany uzyskano najnizszy stopien retencji.
Zjawisko te wynikaty z powinowactwa polisulfonu do usuwanego zanieczyszczenia.

Biorac pod uwage wydajnos¢, podatnos¢ membran na blokowanie, a takze jako$¢
filtratu stwierdzono, ze najlepszym procesem wstepnego 0CzyszCzania gnojowicy byla

ultrafiltracja prowadzona na membranie UF-PES-10 przy ci$nieniu 0,15 MPa.

2.2. Nanofiltracja (NF) i odwrécona osmoza (RO)
2.2.1. Charakterystyka membran

Przed rozpoczeciem dalszego oczyszczania gnojowicy z wykorzystaniem procesow
nanofiltracji i odwroconej osmozy dla wszystkich stosowanych membran okreslono zaleznos¢
wielko$ci strumienia wody dejonizowanej od ci$nienia w zakresie 1,0-3,0 MPa. Wyniki

przedstawiono na rysunku 38.
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Rysunek 38 Charakterystyka membran NF i RO - zalezno$§¢ wielkosci objetoSciowego strumienia wody
dejonizowanej od ci$nienia

Najwyzszg wydajnos¢ uzyskano dla membrany NF-200, za$ sposréd membran do
odwroconej osmozy dla RO-XR. Najmniejsze strumienie wody dejonizowanej odnotowano
dla membrany RO-SW. Wszystkie otrzymane zaleznosci miaty charakter liniowy, a uzyskane
warto$ci wspotczynnikow korelacji byly bliskie jedno$ci, co $wiadczy o prawidtowym

doborze zakresu ci$niefn transmembranowych.
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2.2.2. Oczyszczanie gnojowicy w procesach NF i RO

Nadawe do wszystkich proceséw NF i RO stanowil permeat otrzymany w wyniku
filtracji na membranie UF-PES-10. Pierwszy proces, z uzyciem membrany NF-200,
prowadzono dla trzech wartoSci cisnienia transmembranowego: 1,0; 2,0 i 3,0 MPa.
W przypadku membrany RO-HR proces prowadzono przy dwoéch wartosciach ci$nienia:
2,0 i 3,0 MPa (wstgpne badania przy ci$nieniu 1,0 MPa odznaczaly si¢ bardzo niska
wydajnoscig). Na podstawie wynikow otrzymanych dla membrany RO-HR zdecydowano,
ze filtracje z wykorzystaniem membran RO-XR i RO-SW bedzie prowadzona tylko przy
cisnieniu 3,0 MPa. Na rysunkach 39-42 przedstawiono przebieg kolejnych procesow, zas na
rysunkach 43 i 44 poroéwnano warto$ci Srednich strumieni permeatéw oraz wzglednych

przepuszczalno$ci membran.

a) Filtracja na membranie NF-200
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Rysunek 39 Przebieg procesu filtracji na membranie NF-200 przy réznych ci$nieniach transmembranowych

Zdecydowanie najdtuzszy czas tj. 4,0 h, ale 1 jednoczes$nie najstabilniejszy przebieg
procesu nanofiltracji uzyskano dla cisnienia 1,0 MPa. Wzrost cisnienia do 2,0 MPa
spowodowat skrdcenie czasu procesu do ok. 1,5 h, za§ przy cisnieniu 3,0 MPa proces
przebiegal 1,0 h. Przy najwyzszej warto$ci parametru zaobserwowano takze najwigkszy
wplyw stopnia zatezenia na wydajno$¢ filtracji. Stosunki wielko$ci koncowego strumienia
permeatu do poczatkowego wynosilty 39%, 38% 1 32% odpowiednio dla ci$nien 1,0; 2,0
i 3,0 MPa.
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b) Filtracja na membranie RO-HR

Podczas filtracji na membranie RO-HR odnotowano znaczacy wpltyw wielko$ci

Cisnienia transmembranowego na czas trwania oraz wydajno$¢ procesu. Przy cisnieniu

2,0 MPa czas trwania procesu wynosit ponad 8,0 h, zas zwi¢gkszenie wielkosci parametru do

3,0 MPa spowodowato skrdcenie czasu do ok. 2,0 h. W tym przypadku wzrost ci$nienia

wplynat pozytywnie na stosunek wielkosci koncowego strumienia permeatu do

poczatkowego, ktéry wynosit 15% dla ci$nienia 2,0 MPa i 40% dla ci$nienia 3,0 MPa. Nalezy

wnioskowa¢, ze w tym przypadku prawdopodobnie turbulencje wywolane szybszym

przeplywem cieczy nad powierzchnia membrany wplynely na grubos¢ warstwy

polaryzacyjnej i zminimalizowaty wptyw zjawiska na wydajno$¢ procesu.
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Rysunek 40 Przebieg procesu filtracji na membranie RO-HR przy réznych ci$nieniach transmembranowych

c) Filtracja na membranie RO-XR

Filtracja na membranie RO-XR trwata nieco ponad 3,0 h. Stopien zatezenia wptynat

w bardziej znaczacy sposob na wydajno$¢ niz w przypadku membrany RO-HR, a stosunek

wielkosci koncowego strumienia permeatu do poczatkowego wyniost 25%.
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Rysunek 41 Przebieg procesu filtracji na membranie RO-XR przy ci$nieniu transmembranowym 3,0 MPa

d) Filtracja na membranie RO-SW
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Rysunek 42 Przebieg procesu filtracji na membranie RO-SW przy ci$nieniu transmembranowym 3,0 MPa

Ze wszystkich prowadzonych procesow odwroconej osmozy filtracja na membranie
RO-SW byla najdtuzsza i trwata niecate 6 h. Wptyw stopnia zatezenia na wydajno$¢ procesu
miatl charakter posredni posredni pomiedzy membranami RO-HR a RO-XR, a stosunek

wielkosci strumieni permeatow zmierzonych na koncu i na poczatku procesu wynosit 27%.
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e) Poréwnanie wszystkich membran wysokociSnieniowych

W celu poréwnania wydajnosci poszczegolnych proceséw wyznaczono wielkosci
$rednie parametru dla poszczegdlnych cis$nien transmembranowych, a wyniki przedstawiono

na rysunku 43.
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Rysunek 43 Poréwnanie $rednich wydajnosci proceséw NF i RO

Nanofiltracja prowadzona przy cisnieniu 1,0 MPa charakteryzowala si¢ wydajnoscia
poréwnywalng z procesem z uzyciem membrany RO-SW, ktéry byl prowadzony przy
ci$nieniu 3,0 MPa. W przypadku zastosowania najwyzszego ci$nienia najwigksza wydajnosé
uzyskano dla procesu nanofiltracji, a w przypadku filtracji prowadzonych na membranach RO
dla RO-HR. Aby w pelni zobrazowaé¢ wplyw oczyszczanego medium na wlasciwosSci

transportowe membran poréwnano wartosci $rednie wzglednej przepuszczalno$ci membran

(rysunek 44).
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Rysunek 44 Poréwnanie warto$ci wzglednych przepuszczalnosci membran uzyskanych podczas filtracji
wysokoci$nieniowej na membranach polimerowych
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Uzyskane wyniki pokazaly, iz pomimo wysokiej wydajnosci procesu nanofiltracji
najwyzszg warto§¢ wzglednej przepuszczalno$ci membrany réwng ok. 50% uzyskano dla
membrany RO-HR  podczas procesu przy cisnieniu 3,0 MPa. Ponadto,
w odniesieniu do membrany NF-200, najwyzszg warto$¢ parametru otrzymano podczas
prowadzenia procesu przy ci$nieniu 2,0 MPa, stad te warto$¢ uznano za wielkos$¢ krytyczna.
Wartosci przepuszczalnosci wzglednej uzyskane dla membran RO-XR i RO-SW podczas
procesow przy ci$nieniu 3,0 MPa byly porownywalne z wielko$cia uzyskang dla membrany
RO-HR przy cisnieniu 2,0 MPa. Stwierdzono wigc, ze proces oczyszczania filtratu
po UF-PES-10 powinien by¢ prowadzony na membranie NF-200 przy ci$nieniu 2,0 MPa lub
na membranie RO-HR przy cisnieniu 3,0 MPa, a czynnikiem warunkujacym o wyborze jest

jako$¢ otrzymanych permeatow.

2.2.3. Parametry filtratow po pierwszym stopniu oczyszczania gnojowicy z uzyciem

NFiRO

W tabeli 18 porownano jakos$¢ permeatow otrzymanych w wyniku oczyszczania filtratu
po UF-PES-10 na membranach NF i RO, a na rysunku 45 pokazano uzyskane stopnie

usunigcia wskaznikow zanieczyszczen.

Tabela 18 Jako$¢ permeatéw otrzymanych w wyniku oczyszczania filtratu po UF-PES-10 na membranach NF i RO

Parametr Jednostka | Purpesioc | Pne-200 PRO-HR PrO-xR Pro-sw
pH - 7,79 7,85 7,41 7,74 7,10
Przewodno$é mS/cm 7,62 2,12 1,28 1,09
wlasciwa 17,38

ChzT mg/dm?® 22367 3790 1130 426 202
OWO mg/dm? 4257 678 283 67 44
POS> mg/dm? 77 0 0 0 0
NH," mg/dm? 2523 857 205 130 147
cr mg/dm? 959 873 152 90 37
s.m. % 0,67 0,21 0,05 0,02 0,01

P — permeat;* - permeat po UF-PES-10 stanowil nadawe do proceséw NF i RO;
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Rysunek 45 Stopnie usuniecia wskaznikéw zanieczyszczen uzyskane w procesach wysokocisnieniowego doczyszczania
filtratow po procesach niskoci$nieniowych (w odniesieniu do jakosci permeatu po UF-PES-10)

Analiza wynikéw otrzymanych dla poszczegodlnych filtratow wykazata, iz strumieniem
o najwyzsze] jakosci byl permeat otrzymany w wyniku procesu na membranie RO-SW,
najgorszym za$ permeat po NF-200. Sposrdd procesoéw RO najgorszym okazat si¢ filtrat po
membranie RO-HR, czyli tej, ktora cechowala si¢ najwyzszg wydajnos$cig.

W przypadku procesu nanofiltracji uzyskano do$¢ wysokie wspotczynniki usunigcia
zanieczyszczen organicznych na poziomie 84%, za§ w odniesieniu do zanieczyszczen
nieorganicznych wartosci te wyniosty od 9% dla CI', przez 66% dla NH4" do 100% dla PO4>.
W przypadku membran RO jedynie retencja CI" na membranie RO-HR byta nizsza niz 90%,
za$ pozostate warto$ci przekraczaty t¢ wielkos¢.

Niemniej jednak jako$¢ wszystkich otrzymanych filtratow byla niezadowalajaca,
w zwigzku z czym przeprowadzono dodatkowy, drugi stopien oczyszczania, w ktorym
wykorzystano membrany RO o $redniej wydajnos$ci i $redniej retencji zanieczyszczen
tj. RO-XR. Oczyszczaniu poddano permeaty otrzymane w wyniku pierwszego stopnia

oczyszczania wysokoci$nieniowego na membranach NF i RO.

2.2.4. Oczyszczanie permeatéw po NF i RO pierwszego stopnia z wykorzystaniem
procesu RO-XR

Badania rozpoczeto od wyznaczenia charakterystyki stosowanych ~membran

Na rysunku 46 przedstawiono otrzymane wyniki (oznaczone jako RO-XR-2), ktore
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dodatkowo porownano z zalezno$cig otrzymang dla membran RO-XR (oznaczone jako

RO-XR-1) stosowanych w pierwszym stopniu wysokoci$nieniowego oczyszczania

gnojowicy.
80
RO-XR-1
B 20 Ly=233x+35 2
= R?=0,998 /
2 60
S RO-XR-2
= y=241x+29
° 50 7 T T
-mg R? = 0,9943
=
S 40
S E
2 20
£
= 10
90]
O T T T T T 1
05 1,0 15 2,0 2,5 3,0 35

Cisnienie, MPa

®RO-XR-1 BRO-XR-2

Rysunek 46 Charakterystyka membran RO-XR stosowanych w drugim stopniu oczyszczania wysokoci§nieniowego
(RO-XR-2) i ich poréwnanie z membranami RO-XR stosowanymi w pierwszym stopniu (RO-XR-1).

Z otrzymanych zalezno$ci wynika, iz membrany charakteryzowaty si¢ podobnymi
wydajnos$ciami, co byto warunkiem istotnym umozliwiajacym pordwnanie w dalszej czegsci
badan wptywu oczyszczanego medium na ich wiasciwosci.

Kolejnym etapem badan byla filtracja kolejnych permeatéw otrzymanych w pierwszym
stopniu filtracji wysokoci$nieniowej tj. z uzyciem membran NF i RO. Wszystkie procesy
przeprowadzono przy trzech réznych wartosciach ci$nienia transmembranowego tj. 1,0, 2,0

i 3,0 MP, a ich przebieg przedstawiono na rysunkach 47-50.
a) Oczyszczanie permeatu po NF-200 (NF-200-XR)

Podczas oczyszczania permeatu po NF-200 na membranie RO-XR zaobserwowano,
iz wzrost cisnienia transmembranowego spowodowat zdecydowane skrocenie czasu trwania
procesu tj. od ok. 6,0h dla 1,0 MPa, 0k.2,0 h dla 2,0 MPa do 1,5 h dla 3,0 MPa. Jednocze$nie
wzrastata takze wydajnos¢ procesu. Najmniejszy wpltyw stopnia zatezenia na efektywnosc
filtracji otrzymano dla cisnienia 2,0 MPa, przy ktorym stosunek wielkosci koncowego
strumienia permeatu do poczatkowego byl rowny 68 % (dla 1,0 MPa bylo to 41%,
a dla 3,0 MPa — 66%).

82



60

= A
g 50 '—“‘
£ =W
40 AL
£ ‘A
3
g 30 -1ni..
) ...
= [ |
= 20 LR
2
£
= ® & o o
= 10 ? 3 < . 4
7 MR N .
O T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7
Czas, h

¢10MPa B2,0MPa A30MPa

Rysunek 47 Przebieg procesu oczyszczania filtratu po NF-200 na membranie RO-XR przy réznych ci$nieniach
transmembranowych

b) Oczyszczanie permeatu po RO-HR (RO-HR-XR)
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Rysunek 48 Przebieg procesu oczyszczania filtratu po RO-HR na membranie RO-XR przy réznych ci$nieniach
transmembranowych

Podczas oczyszczania permeatu po RO-HR na membranie RO-XR takze
zaobserwowano znaczacy wplyw cisnienia na czas oraz wydajno$¢ procesu. Filtracja
prowadzona przy cisnieniu 1,0 MPa trwata prawie 3,0 h, przy 2,0 MPa o. 1,5 h, a przy

3,0 MPa ok. 1,0 h. Porownywalnie stabilny przebieg proceséw otrzymano dla ci$nien
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1,0 1 2,0 MPa, a uzyskane stosunki wielkosci koncowego strumienia permeatu do

poczatkowego wynosity odpowiednio 83 i 85%.
c) Oczyszczanie permeatu po RO-XR (RO-XR-XR)
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Rysunek 49 Przebieg procesu oczyszczania filtratu po RO-XR-1 na membranie RO-XR-2 przy réznych ci$nieniach
transmembranowych

Podobnie jak w poprzednich procesach podczas oczyszczania filtratu 0 RO-XR-1
ci$nienie pozytywnie wplywato zarowno na czas jak i wydajno$¢ procesu. Najmniejszy
wplyw stopnia zatezenia na wydajno$¢ uzyskano dla procesu prowadzonego przy cisnieniu
1,0 MPa, dla ktorego stosunek wielkosci koncowego strumienia permeatu do poczatkowego
wyniost 85%, podczas gdy dla cisnien 2,0 MPa i 3,0 MPa wartosci te byly rowne
odpowiednio 82 i 83%.

d) Oczyszczanie permeatu po RO-SW (RO-SW-XR)

Czasy trwania procesOw oczyszczania permeatu po RO-SW byly poréwnywalne
z wynikami uzyskanymi podczas oczyszczania permeatu po RO-XR. Zaobserwowano takze
podobng tendencje we wplywie stopnia zatezenia na wydajno$¢ procesu, jednak otrzymane
wartosci stosunku koficowego strumienia permeatu do poczatkowego byly nieco wyzsze

1 wynosity 90, 84 1 73% odpowiednio dla cisnien 1,0; 2,0 1 3,0 MPa.
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Rysunek 50 Przebieg procesu oczyszczania filtratu po RO-SW na membranie RO-XR przy réznych ci$nieniach
transmembranowych

e) Porownanie wszystkich proceséw oczyszczania na membranie RO-XR-2

W celu poréwnania wydajnoSci procesOw 0Czyszczania drugiego stopnia
przeprowadzonego z uzyciem membran RO-XR na rysunku 51 przedstawiono s$rednie
wydajnosci filtracji. We wszystkich przypadkach zaobserwowano, iz wraz ze wzrostem
ci$nienia transmembranowego wzrastata wydajnos¢ procesu. Podczas oczyszczania filtratow
otrzymanych w wyniku procesow RO-HR, RO-XR i RO SW wydajno$¢ zalezna byta od
zawarto$ci zanieczyszczen w oczyszczanym medium (im bardzie obcigzona nadawa, tym
nizsza wydajnos¢), aczkolwiek przy najnizszych ci$nieniach tj. 1,0 i 2,0 MPa efektywnos$¢
byta poréwnywalna. Aby w pelni zobrazowa¢ wplyw wilasciwosci substancji zawartych
W oczyszczanej gnojowicy na wydajno$¢é procesu na rysunku 52 poréwnano wzgledne

przepuszczalnosci membran.
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Rysunek 51 Poréwnanie wielkosci $rednmich strumieni permeatow uzyskanych podczas drugiego stopnia
wysokoci$nieniowego 0czyszczania gnojowicy na membranie RO-XR
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Rysunek 52 Poréwnanie wielko$ci $rednich wzglednych przepuszczalno$ci membrany uzyskanych podczas drugiego
stopnia wysokoci$nieniowego oczyszczania gnojowicy na membranie RO-XR

Uzyskane wyniki potwierdzily wplyw obcigzenia nadawy na wydajno$¢ procesu.
Najnizszg wzgledna przepuszczalnos¢ membrany uzyskano podczas doczyszczania filtratu po
NF-200, niezalezenie od wielko$ci ci$nienia transmembranowego. W przypadku procesoéw
z uzycie filtratow po RO-XR i RO-SW warto$¢ a wzrastala wraz ze wzrostem ci$nienia, za$

w przypadku filtratu po RO-HR byta ona najwigksza przy cisnieniu 2,0 MPa (sposrod
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wszystkich strumieni po odwrdconej osmozie byt to najbardziej obcigzony permeat). Biorac
pod uwage wydajnos¢ procesu najlepsza konfiguracja dwustopniowego doczyszczania
wysokocisnieniowego bylyby opcje RO-HR i RO-XR lub NF-200 i RO-XR. Czynnikiem
decydujacym, jakg konfiguracje proceséw nalezatoby zastosowa¢ do doczyszczenie filtratu po

byta jakos¢ koncowych filtratow.

2.2.5. Parametry filtratéw po drugim stopniu 0Czyszczania gnojowicy na membranie
RO-XR

W tabeli 19 porownano jakos¢ koncowych produktow otrzymanych w wyniku
membranowego 0czyszczania gnojowicy przeprowadzonego w skali laboratoryjnej.
Na rysunku 53 za$§ przedstawiono uzyskane w wyniku koncowego procesu stopnie usunigcia

zanieczyszczen zawartych w oczyszczanych mediach.

Tabela 19 Jako$¢ permeatéw otrzymanych w wyniku drugiego stopnia wysokocisnieniowego doczyszczania gnojowicy

Parametr Jednostka | Pnr2ooxr Pro-HR-XR Pro-xRr-xR Pro-sw-xr
pH - 7,30 6,87 6,98 6,75
Przewodnos¢ | mS/cm 0,824 0,130 0,082 0,083
wlasciwa

ChzT mg/dm® | 21,5 4.6 2,1 1,6
OWO mg/dm® | 29,5 3,1 1,5 1,4
NH,* mg/dm® | 101 13 10 10

ol mg/dm® | 142 8 3 2

Najgorsza jako$cig sposrdd wszystkich otrzymanych filtratow cechowal si¢ strumien
otrzymany w konfiguracji NF-200-XR. Zawarto$¢ =zanieczyszczen w strumieniach
otrzymanych w wyniku dwustopniowego osmotycznego doczyszczania filtratéw po procesach
niskoci$nieniowych byta poroéwnywalna. Najwyzsze stopnie usuni¢cia zanieczyszczen
uzyskano podczas doczyszczania filtratu po RO-HR. W zwigzku z tym zadecydowano,
iz najlepsza opcja oczyszczania wysokocisnieniowego byta konfiguracja z uzyciem membran

RO-HR (pierwszy stopien) i RO-XR (drugi stopien).
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Rysunek 53 Stopnie usuni¢cia zanieczyszczen uzyskane w drugim stopniu oczyszczania wysokoci$nieniowego na
membranie RO-XR (w odniesieniu do parametrow odpowiedniej nadawy uzyskanej w wyniku
pierwszego stopnia oczyszczania — tabela 18)

2.2.6. Polaryzacja stezeniowa i fouling membran NF i RO

Po zakonczeniu badan zwigzanych z oczyszczaniem gnojowicy w procesach NF i RO
ponownie wyznaczono wielko$¢ objetosciowego strumienia wody dejonizowanej dla
wszystkich stosowanych membran. Procesy prowadzono przy cisnieniu odpowiadajacym
warto$ci stosowanej podczas realizacji badan. Mialo to na celu okreslenie stopnia foulingu
membran oraz wplywu polaryzacji stezeniowe]j na wydajno$¢ procesu. Na rysunku 54
porownano wielkosci wzglednej przepuszczalnosci membran w odniesieniu do strumieni
permeatu oraz wody dejonizowanej uzyskanego po procesie otrzymanych podczas pierwszego
stopnia oczyszczania na membranach NF i RO, za$ na rysunku 55 otrzymanych podczas
drugiego stopnia prowadzonego na membranie RO-XR.

W przypadku pierwszego stopnia oczyszczania zaobserwowano, iz strumien wody
dejonizowanej mierzony po procesie byt wyzszy od strumienia mierzonego przed procesem.
Swiadczy to o tym, ze na wydajno$é procesu miato wptyw przede wszystkim zjawisko
polaryzacji stezeniowej, a nie foulingu membran. Ponadto, wzrost strumienia wody po
procesie sugerowal modyfikacje powierzchni membrany, a tym samym zmian¢ jej
wlasciwosci transportowych. Modyfikacja ta byla wywotana adsorpcja zanieczyszczen
(zardwno organicznych jak i1 nieorganicznych) zawartych w gnojowicy, ktore zwiekszyty

powinowactwo membran do wody tzn. wzrosta hydrofilowo§¢ membran.
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Rysunek 54 Wielko$ci wzglednej przepuszczalno$ci membran w odniesieniu do Strumieni permeatu oraz wody
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Rysunek 55 Wielko$ci wzglednej przepuszczalno$ci membran w odniesieniu do strumieni permeatu oraz wody
dejonizowanej uzyskanego po procesie otrzymanych podczas drugiego stopnia oczyszczania
wysokoci$nieniowego

Podobnie jak w przypadku pierwszego stopnia oczyszczania poréwnanie wzglednych
przepuszczalno$ci membran w odniesieniu do strumieni permeatu i wody dejonizowanej po
procesie otrzymanych w drugim stopniu oczyszczania potwierdzito, ze polaryzacja

stezeniowa miata decydujagcy wpltyw na wydajnos¢ procesu (za wyjatkiem 0czyszczania
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prowadzonego dla nadawy po NF-200 przy najnizszym ci$nieniu transmembranowym —
prawdopodobnie warunki procesu tj. najmniej burzliwy przeptyw cieczy nad powierzchnig
membrany umozliwity odlozenie si¢ zanieczyszczen na jej powierzchni w postaci placka
filtracyjnego, obecno$¢ ktorego generowata dodatkowe opory przeptywu — stad mniejszy
strumien wody mierzony po procesie niz ten przed procesem). Ponownie zaobserwowano

modyfikacje powierzchni membran i wzrost wiasciwos$ci hydrofilowych.

2.3. Podsumowanie

Badania przeprowadzone w skali laboratoryjnej wykazaty, ze

e najwigkszg wydajnoscia podczas wyznaczania charakterystyk membran wykazata si¢
membrana MF-PES-0,1, najmniejsza za§ UF-PES-5; membrana UF-PS-15-25,
cechowata si¢ posrednig wydajnoscig pomiedzy membranami UF-PES-10 a UF-PES-5
pomimo najwiekszego posrod wymienionych membran cut off; zjawisko to moglo by¢
spowodowane zarowno wigkszg hydrofobowoscia PS w odniesieniu do PES jak
1 porowatoscig membrany.

e proces oczyszczania gnojowicy prowadzony na membranie MF-PES-0,1 przy
cisnieniu 2,0 MPa cechowat si¢ najwigksza $srednig wydajnoscig oraz czasem trwania,
ktéry ponizej 3 godzin; przy tej wartosci ci$nienia najwyzszy S$redni strumien
permeatu uzyskano rowniez dla membrany UF-PES-10;

e dla membran UF-PVDF-50 oraz UF-PS-15-25 najwyzsza $rednia wydajnos$¢ zostata
osiggnigta przy wartosci cisnienia 0,15 MPa; w przypadku tych membran wraz
ze wzrostem cisnienia strumien permeatu malal, co mialo zwigzek z wlasciwosciami
polimeréw membranotworczych.

e proces prowadzony na membranie UF-PES-5 odznaczat si¢ najwigkszg wydajnoscia
przy cisnieniu 0,25 MPa, za§ przy cisnieniu 0,15 MPa zaobserwowano jego
najstabilniejszy przebieg (stosunek wielko$ci strumienia permeatu na koncu procesu
do strumienia zmierzonego na poczatku wynosit 83%)

e w przypadku membran MF-PES 0,1, UF-PVDF-50 i UF-PES-10 zaréwno polimer
membranotwoérczy, graniczna masa molowa jak 1 ci$nienie nie mialy znaczacego
wplywu na $rednia wydajno$¢ procesu; rdznice zaobserwowano dopiero
w przypadku membran UF-PS-15-25 i UF-PES 5 kDa, przy czym w przypadku
pierwszej zjawisko to wynika z wlasciwosci PS, w drugim za$ wigkszy wplywa ma

cut off membrany.
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filtracja gnojowicy na membranie MF-PES-0,1 spowodowata najwyzszy spadek
wydajnosci membrany, aczkolwiek byt on spowodowany glownie przez zjawisko
polaryzacji stezeniowej; dla tej membrany odnotowano najwigkszy wplyw ci$nienia
na intensywno$¢ foulingu, co wynikalo z faktu, Ze przy nizszym ci$nieniu
transmembranowym zanieczyszczenia nie zostaly wprowadzone w glgb porow
membrany, za§ wraz ze wzrostem ci$nienia penetracja poréw byla bardziej
intensywna, co wywotlalo ich trwate zablokowanie.

najbardziej odporng na blokowanie okazala si¢ membrana UF-PS-15-25,
a obserwowany podczas procesu spadek strumienia permeatu postgpujacy wraz
wzrostem ci$nienia wigzat si¢ z wigkszg kumulacjg zanieczyszczen przy powierzchni
membrany; stad czynnikiem wptywajacym na wydajnos¢ procesu byta polaryzacja
stezeniowa.

membrana UF-PES-5 takze cechowata si¢ stosunkowo wysokim stopniem odzysku
wydajnosci poczatkowej, co spowodowane bylo przede wszystkim mechanizmem
blokowania, w ktorym znaczaca rol¢ miato formowanie si¢ placka filtracyjnego; dla
tej membrany zaobserwowano takze najmniejsze réznice pomigdzy wzgledna
przepuszczalnoscig oznaczong dla strumienia permeatu i dla strumieniem wody po
procesie

najbardziej podatng na blokowanie okazata si¢ membrana UF-PVDF-50, co wynikato
z wiekszego powinowactwa materialtu membranotworczego do sorbowania
zanieczyszczeh niz w przypadku membran z PS 1 PES.

procesy prowadzone na membranach MF i UF wptywaty przede wszystkim na
usunigcie  fosforandéw, zanieczyszczen — organicznych oraz  suchej  masy
Z oczyszczanego medium; najnizsze warto$ci stopni usuni¢cia uzyskano dla
membrany MF-PES-0,1, najwyzsze za$ dla membrany UF-PES-5.

bioragc pod uwage wydajnos¢, podatno§¢ membran na blokowanie, a takze jakos¢
filtratu najlepszym procesem niskocis$nieniowym byta ultrafiltracja prowadzona na
membranie UF-PES-10 przy cisnieniu 0,15 MPa

podczas wyznaczania charakterystyki membran NF i RO najwyzsza wydajnosé
uzyskano dla membrany NF-200, za$ sposréd membran RO dla membrany RO-XR;
najmniejsze strumienie wody dejonizowanej odnotowano dla membrany RO-SW;
proces nanofiltracji prowadzony przy cisnieniu 1,0 MPa charakteryzowal si¢

wydajnosciag porownywalng z procesem, w ktorym wykorzystano membrang RO-SW

91



(ale przy 3,0 MPa); w przypadku cisnienia 3,0 MPa najwi¢kszg wydajno$¢ uzyskano
dla procesu nanofiltracji, a w przypadku membran RO dla RO-HR,;

pomimo wysokiej wydajnosci procesow z uzyciem NF-200 najwyzsza warto$¢
wzglednej przepuszczalnosci membrany otrzymano dla RO-HR przy cisnieniu
3,0 MPa.

proces oczyszczania filtratu po UF-PES-10 powinien by¢ prowadzony na membranie
NF-200 przy cisnieniu 2,0 MPa lub na membranie RO-HR przy cis$nieniu 3,0 MPa;
strumieniem o najwyzszej jakosci byl permeat otrzymany w wyniku procesu na
membranie RO-SW, najgorszym za$ permeat po NF-200; sposrod proceséw RO
najgorszym okazat si¢ filtrat po membranie RO-HR (tej, ktora cechowata si¢
najwyzsza wydajnoscia);

jakos$¢ wszystkich otrzymanych filtratow otrzymanych w wyniku pierwszego stopnia
oczyszczania wysokoci$nieniowego prowadzonego na membranach NF i RO byla
niezadowalajgca i wymagaly one dodatkowego oczyszczenia, ktore przeprowadzono
na membranie RO-XR;

podczas drugiego stopnia oczyszczania wraz ze wzrostem  ci$nienia
transmembranowego wzrastala wydajno$¢ procesu 1 byta ona zalezna od zawarto$ci
zanieczyszczen w oczyszczanym medium (im bardzie obcigzona nadawa, tym nizsza
wydajnos¢); przy najnizszych ci$nieniach tj. 1,0 1 2,0 MPa efektywno$¢ procesow byta
poréwnywalna;

najgorsza jakos$cig sposrod wszystkich otrzymanych filtratow cechowat si¢ strumien
otrzymany w wyniku realizacji badan dla konfiguracji NF-200-XR; zawartos¢
zanieczyszczen w  strumieniach otrzymanych w  wyniku dwustopniowego
oczyszczania filtratu po UF-PES-10 na membranach RO byta poréwnywalna;
najlepsza opcja oczyszczania wysokoci$nieniowego z uzyciem membran NF i RO
bylta konfiguracja RO-HR (pierwszy stopien) i RO-XR (drugi stopien).

na wydajnos¢ procesow Oczyszczania wysokoci$nieniowego mialo wptyw przede
wszystkim zjawisko polaryzacji ste¢zeniowej, a nie foulingu membran, o czym
swiadczg wartosci wzglednych przepuszczalnosci membran wigksze od jednosci
(w odniesieniu do strumienia wody dejonizowanej mierzonego po procesie);
zanieczyszczenia zawarte w gnojowicy Spowodowaly zmiane wlaSciwosci
stosowanych membran, a doktadniej wzrost ich hydrofilowosci (zardowno w przypadku

pierwszego, jak 1 drugiego stopnia doczyszczania wysokoci$nieniowego);
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prawdopodobnie podczas filtracji oczyszczanego medium substancje zaré6wno
organiczne, jak i nieorganiczne w nim zawarte zostaty zaadsorbowane na powierzchni

membran.
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3. Badania w skali pilotowej

Na instalacji pilotowej przeprowadzono ultrafiltracj¢ gnojowicy przy uzyciu
ceramicznych membran rurowych firmy PALL o efektywnej powierzchni rozdziatu 0,2 m?
oraz $rednicy porow 50; 10 oraz 5 nm. Nadawg do filtracji membranowej przygotowywano
z wykorzystaniem procesOw zachodzacych naturalnie w surowej gnojowicy tj. sedymentacji
i flotacji. Pierwszym etapem badan bylta filtracja jednostopniowa, w drugim za$ filtraty
otrzymane w wyniku procesow z uzyciem membran UF-C-50 i UF-C-10 poddano

doczyszczaniu na membranie UF-C-5.

3.1. Jednostopniowa ultrafiltracja
3.1.1. Ultrafiltracja cieczy nadosadowej na membranie UF-C-50

Proces ultrafiltracji cieczy nadosadowej na membranie UF-C-50 przeprowadzono przy
czterech roéznych warto$ciach cisnienia transmembranowego tj. 0,05; 0,10; 0,15 oraz
0,20 MPa.

Kazdorazowo filtracji poddano 20 dm® nadawy, a proces prowadzono do momentu
uzyskania 10 dm? permeatu. Dodatkowo w trakcie trwania procesu zastosowano ptukanie
wsteczne permeatem, ktore miato miejsce:

a. dla 0,05 MPa—w 105, 150 i 210 minucie trwania procesu
b. dla 0,10 MPa—w 120 minucie trwania procesu
c. dla0,15i 0,20 MPa —w 90 minucie trwania procesu

Zmian¢ wydajnos$ci procesu w czasie jego trwania uzyskane dla poszczegdlnych cisnien
poréwnano na rysunku 56. Na rysunku 57 za$ przedstawiono s$rednie wydajnosci uzyskane
podczas filtracji. Ze wzgledu na zastosowanie rdéznych wartoSci ci$nienia wyniki
przedstawiono przy uzyciu wartosci wzglednej przepuszczalnosci membrany o (czyli
stosunku wielko$ci objetoSciowego strumienia permeatu uzyskanego w trakcie trwania
procesu do wielko$ci strumienia wody dejonizowanej zmierzonego dla czystej membrany

przy danym ci$nieniu transmembranowym).
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Rysunek 56 Wzgledna przepuszczalno$¢ membrany UF-C-50 oraz czas trwania procesu uzyskane dla réznych
wartosci ciSnienia transmembranowego
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Rysunek 57 Srednie warto$ci wzglednej przepuszezalnosci membrany UF-C-50 uzyskane dla réznych wartosci
ci$nienia transmembranowego

Najdtuzszy czas (ok. 3h) wymagany do uzyskania 10 dm? filtratu zaobserwowano dla
procesu prowadzonego przy cisnieniu 0,05 MPa. Podwyzszenie ci$nienia do 0,10 MPa
skutkowato skroceniem czasu trwania filtracji do ok, 2,5 h. Przy dalszym wzro$cie ci§nienia

czas trwania procesu takze ulegat skréceniu, aczkolwiek dla 0,15 MPa byl on mniejszy (ok.
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1,5 h) niz dla 0,20 MPa (ok. 2 h). Uznano, Ze ci$nienie 0,15 MPa jest jednocze$nie warto$cig
krytyczng parametru dla stosowane] membrany, co oznacza, ze powyzej tej wartosci
wydajno$¢ procesu utrzymuje si¢ na stalym poziomie lub tez maleje ze wzgledu na
odktadanic si¢ zanieczyszczen zawartych w oczyszczanym medium w porach i na
powierzchni membrany powodujace jej trwate blokowanie (rysunek 57). Stwierdzono takze,
ze zastosowanie ptukania wstecznego permeatem w trakcie trwania procesu nie wptyneto
znaczaco na wzrost jego wydajnosci. Zaobserwowano, ze proces przebiegal najstabilniej
(mniej wigcej stale wartos$ci a) podczas filtracji przy cisnieniu 0,05 MPa, podczas gdy przy
wickszych warto§ciach parametru zauwazono postepujacy spadek wydajnosci. Zjawisko
to byto prawdopodobnie spowodowane przez intensywniejszg penetracj¢ poréw membrany

czasteczkami zanieczyszczen obecnych w gnojowicy.
3.1.2. Ultrafiltracja cieczy nadosadowej na membranie UF-C-10

Proces ultrafiltracji cieczy nadosadowej na membranie UF-C-10 przeprowadzono
z zastosowaniem trzech roéznych ci$nien transmembranowych tj. 0,10; 0,15 oraz 0,20 MPa.
Proba przeprowadzenia procesu przy cisnieniu 0,05 MPa zostala zakonczona po godzinie
filtracji ze wzgledu na bardzo nieefektywny przebieg.

Kazdorazowo filtracji poddano 12 dm?® nadawy, a proces prowadzono do momentu
uzyskania 6 dm® permeatu. Dodatkowo w trakcie trwania procesu zastosowano plukanie
wsteczne permeatem, ktore miato miejsce:

a. Dla cisnienia 0,10 MPa —w 105 minucie prowadzenia procesu
b. Dla cisnien 0,15 i 0,20 MPa —w 120 minucie prowadzenia procesu.

Zmiany wydajnosci obserwowane podczas poszczegolnych proceséw przedstawiono na
rysunku 58, za$ na rysunku 59 poréownano $rednie wzgledne przepuszczalnosci membrany
uzyskane podczas filtracji. Jako, ze procesy prowadzono jeden po drugim, a po kazdym
sprawdzano zmian¢ wielko$ci strumienia wody, do obliczenia a wykorzystano wielkosci

strumienia uzyskane po zakonczeniu poprzedzajacego procesu.
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Rysunek 58 Wzgledna przepuszczalno$¢ membrany UF-C-10-CN oraz czas trwania procesu uzyskane dla réznych
wartosci ciSnienia transmembranowego
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Rysunek 59 Srednie wartosci wzglednej przepuszezalnosci membrany UF-C-10-CN uzyskane dla réznych wartosci
ci$nienia transmembranowego

Badania wykazaly, ze wraz ze wzrostem ci$nienia transmembranowego wzrastata
wydajnos$¢ procesu. Ponadto stwierdzono, iz zastosowanie ptukania wstecznego permeatem
w trakcie trwania procesu miato wplyw na chwilowe przywrdcenie wydajnosci jedynie
podczas filtracji przy cisnieniu 0,15 MPa. Oznacza to, ze dla ci$nienia mniejszego odktadanie

si¢ zanieczyszczen na powierzchni membrany nie ma znaczacego wpltywu na wydajnos¢
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procesu, za$ przy wyzszym cisnieniu predzej dochodzi do penetracji poréw membrany anizeli
do formowania si¢ placka filtracyjnego. Podobnie jak w przypadku membrany UF-C-50
stwierdzono najstabilniejszy przebieg procesu przy najnizszym zastosowanym ci$nieniu

transmembranowym tj. 0,10 MPa.
3.1.3. Ultrafiltracja cieczy nadosadowej na membranie UF-C-5

Proces ultrafiltracji cieczy nadosadowej na membranie UF-C-5 przeprowadzono
z zastosowaniem jednego cis$nienia transmembranowego tj. 0,30 MPa. Zbadano takze
wydajnos$¢ procesu dla cisnien 0,10 i 0,20 MPa, jednak ze wzgledu na ich nieefektywny
przebieg badania zakonczono po godzinie filtracji.

Filtracji poddano 12 dm?® nadawy, a proces prowadzono do momentu uzyskania 6 dm?
permeatu. Dodatkowo w trakcie trwania procesu zastosowano ptukanie wsteczne permeatem,
ktére miato miejsce w 165 minucie trwania procesu.

Zmiang wydajnosci procesu W czasie oraz $rednig warto$¢ parametru pokazano na
rysunku 60. Podobnie jak w przypadku wcze$niej oméwionych membran wyniki rowniez

przedstawiono przy uzyciu wartosci wzglednej przepuszczalno$ci membrany a.
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Rysunek 60 Wzgledna przepuszczalno$¢ membrany, czas trwania procesu oraz Srednie a uzyskane dla membrany
UF-C-5

Badania wykazaty, ze wydajnos¢ w trakcie trwania calego procesu byla bardzo niska
1 nie przekraczata 7%. Zastosowane ptukanie wsteczne pozwolilo na przywrocenie wielkosci

strumienia permeatu obserwowanego na poczatku procesu. Oznacza to, ze spadek wydajnosci
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procesu byt spowodowany gtownie odkladaniem si¢ zanieczyszczen na powierzchni

membrany.

3.2. Dwustopniowa ultrafiltracja

3.2.1. Oczyszczanie permeatu UF-C-50 na UF-C-5

Podjeto probe doczyszczenia permeatu otrzymanego w wyniku procesu ultrafiltracji na

membranie UF-C-50 kierujac go na membrang UF-C-5. Proces prowadzono dla réznych

wielkosci cis$nienia transmembranowego tj. 0,10; 0,20; 0,30 MPa. Filtracji kazdorazowo

poddano 12 dm® nadawy, a proces prowadzono do momentu uzyskania 6 dm> permeatu.

Wydajnosci uzyskane dla procesow prowadzonych przy réznych wartosciach cisnienia

porownano na rysunku 61. Na rysunku 62 =za$ przedstawiono

przepuszczalnosci membrany uzyskane podczas filtracji.
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Rysunek 61 Wzgledna przepuszczalnos¢ membrany UF-C-5 oraz czas trwania procesu uzyskane dla réznych wartosci

ci$nienia transmembranowego podczas filtracji permeatu po UF-C-50
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Rysunek 62 Srednie warto§ci wzglednej przepuszczalnosci membrany UF-C-5 uzyskane podczas filtracji permeatu z
UF-C-50 dla r6znych wartosci ci$nienia transmembranowego

Najwyzsza wydajnos$¢ uzyskano dla najwyzszej wartosci ci$nienia transmembranowego
tj. 0,30 MPa. Zaobserwowano takze w przypadku cisnien 0,20 i 0,30 MPa samoistnie
zachodzace wzrosty wydajnosci spowodowane odrywaniem si¢ placka filtracyjnego
powstajacego w czasie filtracji. Zjawisko to bylo spowodowane turbulentnym przeptywem

cieczy.
3.2.2. Oczyszczanie permeatu UF-C-10 na UF-C-5

Proces oczyszczania permeatu po UF-C-10 na membranie UF-C-5 prowadzono przy
jednej wielkosci ci$nienia transmembranowego 0,30 MPa, jako iz dla tej warto$ci parametru
uzyskano najlepsze wyniki podczas filtracji permeatu po UF-C-50. Filtracji poddano 12 dm?®,
a proces prowadzono do momentu otrzymania 6 dm® permeatu Uzyskane wyniki
przedstawiono na rysunku 63.

Wydajnos¢ procesu doczyszczania permeatu po UF-C-10 byta wysoka, a uzyskane
warto$ci o wahaty sie w granicach od 60 do 80%. Podobnie jak podczas doczyszczania

permeatu po UF-C-50 zauwazono samoistnie zachodzace wzrosty wydajnosci.
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Rysunek 63 Wzgledna przepuszczalno$¢ membrany, czas trwania procesu oraz $rednie o uzyskane dla membrany
UF-C-5 podczas doczyszczania permeatu po UF-C- 10

3.3. Mycie chemiczne oraz fouling membran

Wplyw substancji zawartych w gnojowicy na wydajno$¢ membran okreslano poprzez
wyznaczenie objetosciowego strumienia wody dejonizowanej przed oraz po procesie
Ooczyszczania. W ten sam sposob okre§lono wydajnos¢ chemicznego mycia membran.
Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunkach 64 (procesy, w ktorych nadawe stanowita ciecz
nadosadowa) i 65 (procesy, w ktorych nadawe stanowity permeaty po UF-C-50 i UF-C-10).

We wszystkich przypadkach zaobserwowano ponad 90% spadek wydajnosci membran,
przy czym byt on najwigkszy po filtracji cieczy nadosadowej na membranie UF-C-10,
najmniejszy za$ na membranie UF-C-5 dla tej samej nadawy. Najlepsze efekty chemicznego
czyszczenia membran uzyskano dla membrany UF-C-5 wykorzystanej w procesie
jednostopniowym, kolejno dla membrany UF-C-50, UF-C-5 wykorzystanej w systemie
dwustopniowym, najgorsze za$ dla membrany UF-C-10. Wyniki te wskazuja, iz w przypadku
membrany UF-C-5 dominujaca formg foulingu byta jego forma odwracalna, w pozostatych
za$ przypadkach w wigkszosci blokowanie membran bylo spowodowane odktadaniem si¢
zanieczyszczen w sposob nieodwracalny. Na intensywnos$¢ zjawiska mialo wpltyw po
pierwsze cisnienie transmembranowe, wraz ze wzrostem ktorego nasilala si¢ penetracja
porow membrany przez zanieczyszczenia w gldwnej mierze odpowiedzialna za trwate
blokowanie membran. Kolejnym czynnikiem decydujacym o formie foulingu bylo

formowanie si¢ placka filtracyjnego, ktéry z jednej strony powodowat wzrost oporow filtracji,
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a tym samym zmniejszat wydajno$¢ procesu, z drugiej za$ stanowit warstwe ochronng dla

porow membrany przed zatykaniem czasteczkami zanieczyszczen.
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Rysunek 64 Wydajno$¢ membran przed i po procesie filtracji cieczy nadosadowej oraz po plukaniu chemicznym
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Rysunek 65 Wydajno$¢ membran przed i po procesie filtracji permeatéw UF-C-50 i UF-C-10 oraz po plukaniu
chemicznym

3.4. Parametry filtratow oraz stopnie usuniecia zanieczyszczen

W tabelach 20 i 21 poréwnano wielkosci wskaznikow zanieczyszczen w filtratach

otrzymanych podczas jednostopniowych (20) i dwustopniowych (21) procesoéw ultrafiltracji
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z uzyciem membran ceramicznych. Na rysunkach 66 i 67 przedstawiono za$ uzyskane stopnie

usuniecia poszczegdlnych substancji z oczyszczanej gnojowicy.

Tabela 20 Warto$ci wskaznikow zanieczyszczen w filtratach uzyskanych podczas jednostopniowej ultrafiltracji
gnojowicy na membranach ceramicznych

Gnojowica Ciecz
Parametr Jednostka surowa nadosadowa PUF-C-SO PUF-C-lO PUF-C-S
pH - 5,98 6,08 6,11 6,24 6,37
Przewodnos¢ | o) 18,80 18,08 17,51 17,42 16,28
wlasciwa
ChzT mg/dm3 38000 29422 23042 22100 18010
OWO mg/dm3 11505 8779 6045 5960 3820
PO mg/dm? 2274 1894 1356 1330 1217
NH," mg/dm3 2095 1960 1900 1850 1490
CI mg/dm3 1022 1003 1004 956 951
s.m. % 4,20 1,37 0,83 0,77 0,68
P - permeat
60
50
X
& 40
o
=
2 30
=
‘S
2 20
8
7]
10 -
| B

Przew.wl. ChzZT OWO PO4 NH4 Cl- s.m.
mP-UF-C-50 mP-UF-C-10 mP-UF-C-5

Rysunek 66 Stopnie usuniecia zanieczyszczen w filtratach uzyskane podczas jednostopniowej ultrafiltracji gnojowicy
na membranach ceramicznych (w odniesieniu do stezenia zanieczyszczen w cieczy nadosadowej)

Najbardziej efektywny pod katem usunigcia zanieczyszczen okazat si¢ jednostopniowy
proces ultrafiltracji przeprowadzony na najbardziej zwartej membranie tj. o $rednicy porow
5 nm. Podczas gdy dla membran UF-C-50 i UF-C-10 uzyskane stopnie usunigcia
zanieczyszczeh organicznych wyrazonych jako ChZT i OWO oraz PO;> wahaly sie

103




w granicach od 20 do 30%, to dla membrany UF-C-5 warto$ci te wynosity odpowiednio 38,
56 1 35 %. Dla tej membrany zaobserwowano takze najwickszy spadek zawartosci azotu
amonowego na poziomie 24%, ktory mogl by¢ zwigzany zardwno z emisja amoniaku
w czasie trwania procesu jak 1 z krystalizacja soli amonowych. Wszystkie procesy
ultrafiltracji pozwolity takze na znaczace obnizenie zawartosci suchej masy w oczyszczane]
gnojowicy w granicach od 40 (UF-C-50) do 50% (UF-C-5).

Dwustopniowy proces oczyszczania gnojowicy pozwolil na doczyszczenie permeatow
otrzymanych podczas filtracji na membranach UF-C-50 i UF-C-10, jednak wartoSci
wskaznikoOw zanieczyszczen uzyskane w koncowych produktach byly porownywalne ze
strumieniem uzyskanym podczas bezposredniej filtracji gnojowicy na membranie UF-C-5.
Stwierdzono wigc, ze jednostopniowy proces oczyszczania z uzyciem najbardziej zwartej
membrany jest wystarczajacy, a rozszerzenie go o kolejng operacje jednostkowa stanowi
jedynie generowanie dodatkowych kosztow bez wyraznego wpltywu na jakos¢ koncowego

produktu oraz wydajnos$¢.

Tabela 21 Warto$ci wskaznikéw zanieczyszczen w filtratach uzyskanych podczas dwustopniowej ultrafiltracji
gnojowicy na membranach ceramicznych

Parametr Jednostka Pur-cs0 Pur-c-10 Pur-cs0-5 Pur-c-105
pH - 6,11 6,24 6,34 6,23
Przew. wi. mS/cm 17,51 17,42 14,94 15,00
ChzT mg/dm? 23042 22100 17690 17060
OWO mg/dm® 6045 5960 4379 3554
POS> mg/dm? 1356 1330 1343 1262
NH,* mg/dm® 1900 1850 1380 1350
cr mg/dm? 1004 956 844 853
s.m. % 0,83 0,77 0,67 0,65
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Rysunek 67 Stopnie usunigcia zanieczyszczen w filtratach uzyskane podczas dwustopniowej ultrafiltracji gnojowicy
na membranach ceramicznych

3.5. Oczyszczanie permeatow po UF-C-50, UF-C-10 i UF-C-5 w procesie

dwustopniowej odwroconej osmozgy

Filtraty otrzymane w procesie jednostopniowej ultrafiltracji na membranach
ceramicznych poddano dalszemu oczyszczaniu z wykorzystaniem membran osmotycznych,
poliamidowych o stopniu retencji catkowitej substancji rozpuszczonej na poziomie 99%.
Proces prowadzono w skali laboratoryjnej przy cisnieniu 2,0 MPa. Badania rozpoczeto od
charakterystyki membran RO wyznaczajac zaleznos¢ pomiedzy wielkosciag strumienia wody
dejonizowanej a cisnieniem. Wyniki przedstawiono na rysunku 68.

Otrzymane zaleznos$ci mialy charakter liniowy, a wyliczone warto$ci wspodtczynniki
korelacji byty bliskie jednosci. Srednia wielko$¢ strumienia wody dejonizowanej przy
ci$nieniu procesowym tj. 2,0 MPa wynosita dla wszystkich trzech membran ok. 55 dm*/m?h.
Swiadczy to o ich w miare jednakowej strukturze. Po wyznaczeniu charakterystyki membran
przystapiono do oczyszczania filtratow otrzymanych w wyniku ultrafiltracji gnojowicy na
membranach ceramicznych. Zmiang wydajnosci procesOw w czasie przedstawiono na
rysunku 69, a na rysunku 70 poréwnano warto$ci Srednie strumieni permeatéw otrzymanych

w poszczegdlnych procesach.
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Rysunek 68 Zalezno$¢ wielko$ci strumienia wody dejonizowanej od ciSnienia wyznaczona dla membran RO

wykorzystanych do doczyszczania permeatéw po jednostopniowej ultrafiltracji na membranach
ceramicznych
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Rysunek 69 Zmiana wydajno$ci podczas procesu doczyszczania permeatéow po ultrafiltracji na membranach
ceramicznych z uzyciem membran RO
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Rysunek 70 Srednie wielko$ci strumieni permeatéw otrzymane podczas doczyszczania filtratow po jednostopniowej
ultrafiltracji na membranach ceramicznych z wykorzystaniem membran RO

Najwyzsza wydajnos¢ oraz najkrotszy czas trwania procesu uzyskano podczas
doczyszczania filtratu otrzymanego w wyniku ultrafiltracji na membranie UF-C-10
(RO-C-10), za$ wartosci najnizsze dla membrany UF-C-50. Zjawisko to wytlumaczono
formowaniem si¢ placka filtracyjnego na powierzchni membrany oraz wlasciwosciami
zanieczyszczen zawartych w oczyszczanych strumieniach. Podczas doczyszczania filtratu po
UF-C-50, ktéry byl najbardziej obcigzony zanieczyszczeniami doszlo do powstania
najgrubszego placka filtracyjnego, co generowato dodatkowe opory przeptywu, a tym samym
znaczaco obnizylo wydajnos¢ procesu. Nizszy strumien permeatu otrzymany podczas filtracji
permeatu po UF-C-5 wigzal si¢ za$ z charakterem zanieczyszczen, jakie byly adsorbowane na
powierzchni membrany. W celu potwierdzenia powyzszych przypuszczen przeprowadzono
badania, podczas ktorych przepuszczono przez nie wode dejonizowang 0 charakterze lekko
kwasnym. Wyniki oznaczen przedstawiono na rysunku 71 wykorzystujac wielko$¢ wzglednej

przepuszczalno$ci membran.
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Rysunek 71 Zmiana wydajno$ci membran RO po procesie doczyszczania filtratéw po jednostopniowej ultrafiltracji
gnojowicy na membranach ceramicznych

Otrzymane wyniki potwierdzily zjawiska zachodzace podczas osmotycznego
oczyszczania wstepnie podczyszczonej gnojowicy. Wzrost wydajnosci membran uzytych do
doczyszczania filtratu po ultrafiltracji UF-C-5 zwiazany byl z charakterem zanieczyszczen,
ktére zostaly zaadsorbowane na powierzchni membrany powodujac wzrost hydrofilowosci.
Znaczace obnizenie wydajno$ci membrany zastosowanej w procesie RO-C-50 potwierdzito
obecno$¢ zwigkszonych oporow przeptywu spowodowanych uformowaniem si¢ placka
filtracyjnego na jej powierzchni.

W tabeli 22 poréwnano wielkosci wskaznikow zanieczyszczen permeatow otrzymanych
podczas doczyszczania filtratow otrzymanych w wyniku jednostopniowej ultrafiltracji
gnojowicy z wykorzystaniem membran RO. Na rysunku 72 przedstawiono uzyskane stopnie

usunig¢cia zanieczyszczen podczas poszczegdlnych proceséw odwrdconej osmozy.
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Tabela 22 Wielkosci wskaznikéw zanieczyszczen permeatéw otrzymanych podczas osmotycznego doczyszczania
filtratéw otrzymanych w wyniku jednostopniowej ultrafiltracji gnojowicy na membranach ceramicznych

Parametr Jednostka Pro-cs Pro-c-10 Pro-cs0
pH - 6,10 6,21 6,17
Przew. wt. mS/cm 1,60 1,31 0,91
ChzT mg/dm? 753 787 543
OWO mg/dm? 202 209 152
PO mg/dm? 15 29 8
NH,* mg/dm? 126 109 78
ol mg/dm® 164 133 67
100
90 -
80 -
°\i 70 -
K
3, 60 -
= 40 -
2
g 30 -
@220
10 -
0 -

Przew. wl. ChzT owoO PO4 NH4 Cl

ERO-C-5 mRO-C-10 =RO-C-50

Rysunek 72 Stopnie usuniecia zanieczyszczen podczas poszczegélnych procesow odwrdconej osmozy pierwszego
stopnia

Pomimo uzyskania wysokich stopni usunigcia wszystkich zanieczyszczen zawartych
w oczyszczanych strumieniach rzedu od 82% (CI', RO-C-5) do 99% (PO,>, RO-C-50) jako$¢
otrzymanych permeatow nie byta zadowalajaca. Zaden z koncowych strumieni nie mogh
zosta¢ potraktowany jako woda technologiczna nadajaca si¢ do ponownego wykorzystania na
fermie, w zwigzku z czym przeprowadzono drugi stopien osmotycznego oczyszczania
z uzyciem tego samego typu membran, CO W pierwszym stopniu doczyszczania. Proces
realizowano przy cisnieniu transmembranowym roéwnym 2,0 MPa. Wyniki zmiany
wydajnosdci procesu w czasie przedstawiono na rysunku 73, za§ porownanie Srednich

objetosciowych strumieni permeatu na rysunku 74.
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Rysunek 73 Zmiana wydajnos$ci podczas drugiego stopnia doczyszczania permeatow po jednostopniowej ultrafiltracji
na membranach ceramicznych z uzyciem membran RO
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Rysunek 74 Wielko$ci $rednich strumieni permeatu uzyskane podczas drugiego stopnia oczyszczania permeatéw po
jednostopniowej ultrafiltracji gnojowicy na membranach ceramicznych z uzyciem membran RO

Uzyskane wydajnosci procesOw byty podobne, a wyniki potwierdzity istnienie

zalezno$ci pomiedzy wielkoScig strumienia permeatu od wlasciwosci zanieczyszczen

zawartych w nadawie i pH oczyszczanego roztworu. Podobnie, jak w przypadku pierwszego

stopnia oczyszczania na RO po zakonczeniu procesu zbadano zmiang wiasciwosci membran,

a wyniki przedstawiono na rysunku 75.
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Rysunek 75 Zmiana wydajno$ci membran RO drugiego stopnia zastosowanych w procesie doczyszczania filtratow po
jednostopniowej ultrafiltracji gnojowicy na membranach ceramicznych

We wszystkich przypadkach stwierdzono nieznaczny spadek wydajno$ci membran
spowodowany odktadaniem si¢ na ich powierzchni zanieczyszczen. Jako, ze otrzymane
w wyniku procesu permeaty cechowaty si¢ znacznie wyzszym pH w odniesieniu do nadawy
mozna przypuszczaé, iz na membranie odktadaty sie substancje o odczynie kwasnym .

W tabeli 23 przedstawiono parametry oczyszczonych strumieni, za$ na rysunku 76
porownano stopnie retencji zanieczyszczen uzyskane dla poszczegdlnych procesow

odwréconej osmozy drugiego stopnia.

Tabela 23 Parametry filtratéw otrzymanych w wyniku drugiego stopnia doczyszczania permeatéw po membranach
ceramicznych na membranach RO

Parametr | Jednostka Pro-ro-c:5 Pro-ro-c-10 Pro-ro-c-50
pH - 8,65 8,46 8,87
Przew. wt. | uS/cm 62,0 50,5 349
ChzT mg/dm? <5 <5 <5
OWO mg/dm? 2,10 1,45 1,60
PO mg/dm? 0 0 0
NH4* mg/dm? 7,84 5,07 4,44
cr mg/dm? 2,0 1,5 1,0
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Rysunek 76 Stopnie usunigcia zanieczyszczen podczas poszczegélnych proceséw odwroconej osmozy drugiego stopnia

We wszystkich przypadkach uzyskano bardzo wysokie stopnie usunigcia
zanieczyszczen W granicach od 94% dla NH," do 100% dla PO,>. Drugi stopien odwrdconej
osmozy pozwolil na otrzymanie produktu, ktory moze zosta¢ uzyty jako bezpieczna sanitarnie
woda technologiczna do ponownego wykorzystania na fermie. Ze wzgledu jednak na wysoka
zawarto$é azotu amonowego rzedu ok.6 mg/dm® permeaty nie moga zosta¢ zastosowane do

spajania zwierzat.

3.6. Podsumowanie

Przeprowadzone w skali pilotowej badania oczyszczania gnojowicy trzody chlewnej
wykazaty iz:

e ci$nienie 0,15 MPa jest wartosScia krytyczng parametru dla membrany UF-C-50
tzn. ze powyzej tej warto$ci wydajnos$¢ procesu utrzymuje si¢ na statym poziomie lub
tez maleje ze wzgledu na odktadanie si¢ zanieczyszczen zawartych w oczyszczanym
medium w porach i na powierzchni membrany powodujace jej trwate blokowanie;
zastosowanie ptukania wstecznego permeatem w trakcie trwania procesu nie
wplywato znaczaco na wzrost wydajno$¢ procesu; proces przebiegatl najstabilniej
(mniej wigcej stale wartosci o) podczas filtracji przy ci$nieniu 0,05 MPa, podczas gdy
przy wyzszych warto$ciach parametru zauwazono postepujacy spadek wydajnosci;

e wraz ze wzrostem cisnienia transmembranowego podczas ultrafiltracji z uzyciem

membrany UF-C-10 wzrastata wydajnos$¢ procesu; zastosowanie ptukania wstecznego
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permeatem w trakcie trwania procesu mialo wptyw na chwilowe przywrdcenie
wydajnosci jedynie podczas filtracji przy cisnieniu 0,15 MPa; podobnie
jak w przypadku membrany UF-C-50 stwierdzono najstabilniejszy przebieg procesu
przy najnizszym zastosowanym ci$nieniu transmembranowym tj. 0,10 MPa;
wydajno$¢ w trakcie trwania calego procesu z uzyciem membrany UF-C-5 byla
bardzo niska i nie przekraczala 7%; zastosowane ptukanie wsteczne pozwolilo na
przywrécenie wielko$ci strumienia permeatu obserwowanego na poczatku procesu,
spadek wydajnosci byt spowodowany gltownie odkladaniem si¢ zanieczyszczen na
powierzchni membrany;

w przypadku zastosowania dwustopniowej ultrafiltracji w konfiguracji UF-C-50
i UF-C-5 najwyzsza wydajno$¢ uzyskano dla najwyzszej wartoSci cisnienia
transmembranowego tj. 0,30 MPa; zaobserwowane w przypadku ci$nien
0,20 i 0,30 MPa samoistnic zachodzace wzrosty wydajnosci spowodowane
odrywaniem si¢ placka filtracyjnego powstajacego w czasie filtracji wynikaty
z turbulentnego przeptywu cieczy nad powierzchnig membrany;

wydajnos¢ procesu doczyszczania permeatu po UF-C-10 na membranie UF-C-5 byta
wysoka, a uzyskane wartosci o wahaty si¢ w granicach od 60 do 80%; podobnie jak
podczas doczyszczania permeatu po UF-C-50 zauwazono samoistnie zachodzace
wzrosty wydajnosci;

najlepsze efekty chemicznego czyszczenia membran uzyskano dla membrany UF-C-5
wykorzystanej w procesie jednostopniowym, kolejno dla membrany UF-C-50,
UF-C-5 wykorzystanej w systemie dwustopniowym, najgorsze za$ dla membrany
UF-C-10; w przypadku membrany UF-C-5 dominujacg formg foulingu byta jego
forma odwracalna, w pozostalych za$ przypadkach w wigkszosci blokowanie
membran miato charakter nieodwracalny;

najbardziej efektywny pod katem usunigcia zanieczyszczen okazal si¢ jednostopniowy
proces ultrafiltracji przeprowadzony na najbardziej zwartej membranie tj. UF-C-5;
dwustopniowy proces oczyszczania gnojowicy z uzyciem ceramicznych membran UF
pozwolit na doczyszczenie permeatéw otrzymanych podczas filtracji na membranach
UF-C-50 i UF-C-10, jednak wartosci wskaznikow zanieczyszczen uzyskane
w koncowych produktach byly porownywalne z wartosciami uzyskanymi podczas

bezposrednie;j filtracji gnojowicy na membranie UF-C-5;
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jednostopniowy proces UF z wuzyciem najbardziej zwartej membrany byl
wystarczajacy, a rozszerzenie go o kolejng operacje jednostkowg stanowitoby jedynie
generowanie dodatkowych kosztéw bez wyraznego wptywu na jako$¢ koncowego
produktu oraz wydajnos¢;

w przypadku procesu RO najwyzszg wydajnos$¢ oraz najkrotszy czas trwania procesu
uzyskano podczas doczyszczania filtratu otrzymanego w wyniku ultrafiltracji
na membranie UF-10-C, za$ wartoSci najnizsze dla membrany UF-50-C; zjawisko
to wyttumaczono formowaniem si¢ placka filtracyjnego na powierzchni membrany
oraz wlasciwos$ciami zanieczyszczen zawartyCh w oczyszczanych strumieniach;
nizszy strumien permeatu otrzymany podczas filtracji permeatu po UF-5-C wigzat si¢
z charakterem zanieczyszczen, jakie byty adsorbowane na powierzchni membrany;
pomimo uzyskania wysokich stopni usunig¢cia wszystkich zanieczyszczen zawartych
w oczyszczanych strumieniach rzedu od 82% (CI', RO-C-5) do 99% (PO,*, RO-C-50)
jakos$¢ permeatéw otrzymanych w wyniku jednostopniowego oczyszczania RO nie
byla zadowalajaca, w zwiazku z czym zastosowano dodatkowy proces odwroconej
osmozy;,

drugi stopien odwrdconej osmozy pozwolil na otrzymanie produktu, ktory moze
zosta¢ wykorzystany jako bezpieczna sanitarnie woda technologiczna do ponownego

wykorzystania na fermie;
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STATYSTYCZNE OPRACOWANIE WYNIKOW

Dodatkowym elementem niniejszej pracy bylo statystyczne opracowanie danych
pomiarowych. Ocena histograméw przygotowanych dla wynikow do$wiadczen potwierdzita
ich zgodno$¢ z rozktadem normalnym (Gaussa). W zwiazku z tym do oszacowania precyzji
oraz doktadno$ci metody mozna wykorzysta¢ nastepujace zaleznosci:

Przyjmujac, ze proba losowa jest ciggiem zmiennych losowych x1, Xo, .......... , Xp, tO

$rednia z proby ($rednia arytmetyczna X) jest wyrazana jako funkcja tych zmiennych:

S

n
=1

S|

X =

gdzie: n — liczba wykonanych pomiaréw, X — érednia arytmetyczna z wszystkich pomiarow,
Xi — warto$¢ rzeczywista i-tego pomiaru.

Miarg niepewnosci pojedynczego wyniku pomiaru, ktéra stuzy oszacowaniu wielko$ci
mierzonej, jest odchylenie standardowe — $redni btad kwadratowy Syx. Warto$¢ bledu zalezy
nie tyko od liczby pomiaréw, ale takze od wiasnosci obiektu mierzonego i warunkow,

w jakich wykonany jest pomiar.

?=1(xi - X)?
Sx = jw

Odchylenie standardowe S$redniej (Sredni blad kwadratowy S$redniej) Sy jest to
niepewnos$¢ przypadkowa $redniej arytmetycznej. Wielkos¢ ta pozwala okresli¢ o ile 1 z jakim

prawdopodobienstwem wyznaczona warto$¢ Srednia X ro6zni si¢ od warto$ci rzeczywistej Xi.

Sy = S_x = \/—?_I(Xi _ }?)2

NG n-(n-1)
Warto$¢ Sg okresla wielko$¢é przedziatu wokoél wartoéci $redniej: X + Sz, w ktorym
mozna oczekiwa¢ wartosci rzeczywistej z prawdopodobienstwem op.
PX—Sz<x;<X+S3) = a,
gdzie a, oznacza poziom ufnosci, a (X — Sg < x; < X + Sx) to uzyskany dla zmiennej
przedzial ufno$ci. Przedziat ufnosci odzwierciedla zaréwno wielko$¢ badanej grupy

jak 1 zmienno$¢ analizowanej cechy wewnatrz grupy. Jest wigc wskaznikiem precyzji

wykonanych pomiarow.

115



Opracowanie statystyczne wynikow pomiarowych uzyskanych podczas okreslania

charakterystyki stosowanych membran polimerowych: MFE-PES-0,1: UF-PVDE-50;
UF-PS-15-25: UF-PES-10; UF-PES-5; NF-200; RO-HR: RO-XR: RO-SW oraz

wyznaczania parametrow wybranych strumieni procesowych.

W celu przeprowadzenia analizy statystycznej danych pomiarowych uzyskanych
podczas wyznaczania charakterystyk poszczegélnych membran wykonano dla kazdej z nich

po 12 doswiadczen. Wyniki przedstawiono w podpunktach a-e.

a) Membrana MF-PES-0,1

Tabela 24 Wartosci poszczegolnych wskaznikow procesu uzyskane podczas wyznaczania charakterystyki membrany

MF-PES-0,1
Lp./ Strumien wody dejonizowanej, dm*/m°h
ciSnienie, MPa 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
1 290 487 715 996 1204
2 309 553 810 1098 1342
3 395 662 963 1351 1547
4 404 669 960 1319 1569
5 349 590 877 1171 1395
6 364 592 847 1101 1340
7 380 674 946 1268 1578
8 382 644 935 1227 1556
9 339 566 812 1079 1318
10 378 566 959 1307 1569
11 411 658 993 1369 1659
12 344 644 812 1045 1236
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Strumien wody dejonizowanej, dm*/m*h
Rysunek 77 Histogram rozkladu uzyskany dla wielko$ci strumienia wody dejonizowanej zmierzonych dla
MF-PES-0,1 przy p=0,10 MPa
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Rysunek 78 Histogram rozkladu uzyskany dla wielkosci strumienia wody dejonizowanej zmierzonych dla
MF-PES-0,1 przy p=0,15 MPa
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Rysunek 79 Histogram rozkladu uzyskany dla wielkosci strumienia wody dejonizowanej zmierzonych dla
MF-PES-0,1 przy p=0,20 MPa
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Rysunek 80 Histogram rozkladu uzyskany dla wielkosci strumienia wody dejonizowanej zmierzonych dla
MF-PES-0,1 przy p=0,25 MPa

117



Liczba obserwacji

1F /
__~—~"'_H

%m

]

"-.._\_\“\_H—

1180 1200 1250 1200 1350 1400 1450 1500 1580 1800 1850 1700 17E0

Strumien wody dejonizowanej, dm*/m?h

Rysunek 81 Histogram rozkladu uzyskany dla wielko$ci strumienia wody dejonizowanej uzyskanych
MF-PES-0,1 przy p=0,30 MPa

dla

Tabela 25 Statystyki opisowe rozkladu wynikow uzyskanych podczas wyznaczania charakterystyki membrany

MF-PES-0,1

Statystyki opisowe rozkladu Strumien WOd?’, d.e J on izowanej, dm’/m°h
wynikéw Cisnienie, MPa

0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Srednia z proby 362 609 886 1194 1443
Odchylenie standardowe 37 59 86 129 153
Odchylenie standardowe $redniej 11 17 25 37 44
Przedziat ufnos$ci 362+11 | 609+17 | 886425 | 1194+37 | 1443+44

Przedstawione wyniki statystyki opisowej dla membrany MF-PES-0,1 pozwalajg

stwierdzi¢, ze wyznaczone wskazniki procesu sg obarczone jedynie niewielkimi btgdami

przypadkowymi. Blad wskaznika z pojedynczego eksperymentu nie przekraczal 10%,

natomiast przy 12 powtorzeniach mozna byto uzyskaé btad Sredniej na poziomie 3%. Tak

niskie wartosci bledow 1 stosunkowo waskie zakresy przedzialow ufnosci $wiadcza

o precyzyjnym wykonaniu do§wiadczen 1 doktadnosci stosowanej metody.
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b) Membrana UF-PVDF-50

Tabela 26 Warto$ci poszczegolnych wskaznikow procesu uzyskane podczas wyznaczania charakterystyki membrany

UF-PVDF-50
Lp./ Strumien wody dejonizowanej, dm>/m°h
ciSnienie, MPa 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
1 246 606 982 1333 1569
2 191 488 786 1051 1261
3 226 547 871 1186 1405
4 187 481 784 1065 1342
5 218 528 851 1170 1459
6 220 547 862 1177 1431
7 211 511 808 1109 1358
8 207 527 835 1145 1413
9 186 472 760 1031 1297
10 218 521 796 1094 1346
11 212 501 800 1033 1125
12 190 466 753 974 1174
4
:§ 3
=
[<B]
8,
o 2
S
o
i f%%/
E——

180 185 190 195 200 205 10 215 X0 X5 230 23 M0 /S B0 55

Strumiefi wody dejonizowanej, dm*/m*h

Rysunek 82 Histogram rozkladu uzyskany dla wielkosci strumienia wody dejonizowanej zmierzonych dla
UF-PVDF-50 przy p=0,10 MPa
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Rysunek 83 Histogram rozkladu uzyskany dla wielkoSci strumienia wody dejonizowanej zmierzonych dla
UF-PVDF-50 przy p=0,15 MPa
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Rysunek 84 Histogram rozkladu uzyskany dla wielko$ci strumienia wody dejonizowanej zmierzonych dla
UF-PVDF-50 przy p=0,20 MPa
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Rysunek 85 Histogram rozkladu uzyskany dla wielkosci strumienia wody dejonizowanej zmierzonych dla
UF-PVDF-50 przy p=0,25 MPa
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Rysunek 86 Histogram rozkladu uzyskany dla wielkoSci strumienia wody dejonizowanej zmierzonych dla
UF-PVDF-50 przy p=0,30 MPa

Tabela 27 Statystyki opisowe rozkladu wynikéw uzyskanych podczas wyznaczania charakterystyki membrany

UF-PVDF-50

wynikow

Statystyki opisowe rozkladu

Strumien wody dejonizowanej, dm*/m°h
Cisnienie, MPa

0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Srednia z proby 209 516 824 1114 1348
Odchylenie standardowe 18 38 60 92 118
Odchylenie standardowe $redniej 5 11 17 26 34
Przedziat ufnosci 209+5 | 516+11 | 824+17 | 1114426 | 1348+34

Przedstawione wyniki statystyki opisowej dla membrany UF-PVDF-50, podobnie jak

w przypadku membrany mikrofiltracyjnej MF-PES-0,1 pozwalajg stwierdzi¢, ze wyznaczone

wskazniki procesu s3a obarczone niewielkimi bledami przypadkowymi. Blad wskaznika

dla UF-PVDF-50 z pojedynczego eksperymentu nie przekraczal 9%, natomiast przy

12 powtorzeniach blad S$redniej wynosit 2%, co potwierdza precyzyjne wykonanie

doswiadczen 1 doktadno$¢ stosowanej metody.
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¢) Membrana UF-PS-15-25

Tabela 28 Wartosci poszczegolnych wskaznikow procesu uzyskane podczas wyznaczania charakterystyki membrany

UF-PS-15-25
Lp./ Strumien wody dejonizowanej, dm*/m°h
ci$nienie, MPa 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

1 42 72 109 146 259
2 55 101 151 203 260
3 49 7 128 179 266
4 50 96 143 200 270
5 45 89 127 177 244
6 42 81 121 175 263
7 38 70 102 149 234
8 43 70 110 144 256
9 57 108 150 217 278
10 51 90 134 187 259
11 52 98 150 209 282
12 47 92 132 183 255
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Strumien wody dejonizowanej, dm*/m*h

Rysunek 87 Histogram rozkladu uzyskany dla wielkoSci strumienia wody dejonizowanej zmierzonych dla
UF-PS-15-25 przy p=0,10 MPa
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UF-PS-15-25 przy p=0,15 MPa
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Rysunek 89 Histogram rozkladu uzyskany dla wielkoSci strumienia wody dejonizowanej zmierzonych dla
UF-PS-15-25 przy p=0,20 MPa
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Rysunek 91 Histogram rozkladu uzyskany dla wielkosci strumienia wody dejonizowanej zmierzonych dla

UF-PS-15-25 przy p=0,30 MPa

Tabela 29 Statystyki opisowe rozkladu wynikow uzyskanych podczas wyznaczania charakterystyki membrany

UF-PS-15-25

Statystyki opisowe rozkladu Strumien WOd?’, d.e J on izowanej, dm’/m°h
wynikéw Cisnienie, MPa

0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Srednia z proby 48 88 130 181 261
Odchylenie standardowe 6 12 16 24 13
Odchylenie standardowe $redniej 2 3 5 7 4
Przedziat ufnosci 48+2 88+3 13045 181+7 261+4

Wyniki statystyki opisowej dla membrany UF-PS-15-25 pokazuja obarczenie
wskaznikow procesu niewielkimi btgdami przypadkowymi. Biad wskaznika z pojedynczego
eksperymentu wahat si¢ w granicach od 4 do 12% natomiast przy 12 powtdrzeniach btad
sredniej wynosil 4%, co potwierdza precyzyjne wykonanie do$wiadczen i1 doktadno$é

stosowanej metody.
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d) Membrana UF-PES-10

Tabela 30 Warto$ci poszczegolnych wskaznikow procesu uzyskane podczas wyznaczania charakterystyki membrany

UF-PES-10
Lp./ Strumien wody dejonizowanej, dm*/m°h
ciSnienie, MPa 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
1 70 120 178 236 289
2 76 125 202 260 331
3 71 122 185 245 311
4 73 123 185 240 302
5 74 124 197 255 327
6 67 117 193 248 292
7 76 126 195 240 322
8 70 120 183 236 299
9 76 126 186 238 301
10 73 123 194 251 317
11 66 116 181 242 292
12 71 121 187 246 303
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Strumien wody dejonizowanej, dm*/m?h
Rysunek 92 Histogram rozkladu uzyskany dla wielkoSci strumienia wody dejonizowanej zmierzonych dla
UF-PES-10 przy p=0,10 MPa

125



()

]

Liczba obserwaciji

| 7
1 =8

176 178 180 142 184 186 188 190 192 194 196 1% 200 202 24 206

Strumien wody dejonizowanej, dm*/m?h
Rysunek 93 Histogram rozkladu uzyskany dla wielkoSci strumienia wody dejonizowanej zmierzonych dla
UF-PES-10 przy p=0,15 MPa
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Rysunek 94 Histogram rozkladu uzyskany dla wielkosci strumienia wody dejonizowanej zmierzonych dla
UF-PES-10 przy p=0,20 MPa
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Rysunek 95 Histogram rozkladu uzyskany dla wielkoSci strumienia wody dejonizowanej zmierzonych dla
UF-PES-10 przy p=0,25 MPa
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UF-PES-10

Rysunek 96 Histogram rozkladu uzyskany dla wielkoSci strumienia wody dejonizowanej zmierzonych dla

Tabela 31 Statystyki opisowe rozkladu wynikow uzyskanych podczas wyznaczania charakterystyki membrany

Statystyki opisowe rozkladu Strumien WOd?’, d.e J on izowanej, dm’/m°h
wynikéw Cisnienie, MPa

0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Srednia z proby 72 122 189 245 307
Odchylenie standardowe 3 3 7 7 14
Odchylenie standardowe $redniej 1 1 2 2 4
Przedziat ufnosci 72+1 122+1 189+2 245+2 307+4

Wyniki

statystyki

opisowej

dla membrany UF-PES-10 pokazuja obarczenie

wskaznikow procesu niewielkimi btedami przypadkowymi. Blad wskaznika z pojedynczego
eksperymentu wynosit 4%, podobnie przy 12 powtdrzeniach btad $redniej takze wynosit 4%,

co potwierdza precyzyjne wykonanie doswiadczen i dokladnos$¢ stosowanej metody.
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e) Membrana UF-PES-5

Tabela 32 Warto$ci poszczegolnych wskaznikow procesu uzyskane podczas wyznaczania charakterystyki membrany

UF-PES-5
Lp./ Strumien wody dejonizowanej, dm*/m*h
ciSnienie, MPa 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
1 28 43 62 80 101
2 19 40 53 78 88
3 14 35 37 65 62
4 21 39 57 78 94
5 24 33 66 82 111
6 20 35 59 74 96
7 17 31 44 69 74
8 26 42 70 86 113
9 22 37 57 77 92
10 23 39 58 80 98
11 17 33 46 71 77
12 20 36 53 79 89
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Rysunek 97 Histogram rozkladu uzyskany dla wielkoSci strumienia wody dejonizowanej zmierzonych dla
UF-PES-5 przy p=0,10 MPa
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Rysunek 98 Histogram rozkladu uzyskany dla wielkosci strumienia wody dejonizowanej zmierzonych dla
UF-PES-5 przy p=0,15 MPa
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Rysunek 99 Histogram rozkladu uzyskany dla wielko$ci strumienia wody dejonizowanej zmierzonych dla
UF-PES-5 przy p=0,20 MPa
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Rysunek 100 Histogram rozkladu uzyskany dla wielko$ci strumienia wody dejonizowanej zmierzonych dla
UF-PES-5 przy p=0,25 MPa
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Rysunek 101 Histogram rozkladu uzyskany dla wielkosci strumienia wody dejonizowanej zmierzonych dla

UF-PES-5 przy p=0,30 MPa

Tabela 33 Statystyki opisowe rozkladu wynikow uzyskanych podczas wyznaczania charakterystyki membrany

UF-PES-5

Statystyki opisowe rozkladu

Strumien wody dejonizowanej, dm>/m°h
Cisnienie, MPa

wynikow 0,0 | 015 [ 020 | 025 0,30
Srednia z proby 21 37 55 77 91
Odchylenie standardowe 4 4 9 6 14
Odchylenie standardowe $redniej 1 1 3 2 4
Przedziat ufnosci 21+1 37+1 55+3 17+2 91+4
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WNIOSKI

Trudno$ci zwigzane =z zagospodarowaniem gnojowicy powstajacej] podczas
wielkoprzemystowe] hodowli zwierzat wynikaja zaréwno z jej ogromnych ilosci jak
1 wlasciwosci szeregu substancji w niej zawartych. Ponadto, jest to medium charakteryzujace
si¢ wysokim stopniem uwodnienia przekraczajacym 90%. Mozliwo$¢ odzysku przynajmniej
czesci wody zawartej w gnojowicy o jakosci odpowiedniej do jej ponownego wykorzystania
pozwolitaby na ograniczenie poboru $wiezej wody na potrzeby technologiczne fermy.
Dodatkowo, uzyskane tym sposobem zmniejszenie objetosci gnojowicy pozwolitoby na jej
tatwiejszy 1 tanszy transport na tereny oddalone od miejsca powstawania, gdzie mogtaby
zosta¢ wykorzystana jako nawdz lub substrat do produkcji biogazu.

Jedna z najbardziej obiecujacych technologii dajacych mozliwos¢ odzysku wody
Z gnojowicy jest zastosowanie nisko- i wysokoci$nieniowych procesOw membranowych.
Obecnie techniki te znajduja coraz szersze zastosowanie w technologiach zar6wno
uzdatniania i odnowy wody jak i oczyszczania $ciekéw. Ponadto, ich oddziatywanie na
oczyszczane media ogranicza si¢ do fizycznej separacji substancji w nich zawartych,
co w przypadku gnojowicy jest niewatpliwie dodatkowym atutem.

W niniejszym pracy zastosowano procesy separacji fizycznej (zachodzace naturalnie
w gnojowicy sedymentacje/flotacjg, wirowanie i filtracje tkaninowa) shuzace przygotowaniu
nadawy do dalszego oczyszczania oraz filtracj¢ membranowa do odzysku wody z gnojowicy
trzody chlewnej. Badania przeprowadzono w skali laboratoryjnej z wykorzystaniem réznego
typu membran polimerowych oraz w skali pilotowej z uzyciem membran ceramicznych.
W celu uzyskania produktu najlepszej jakosci przy zachowaniu zadowalajacej wydajnosci
procesu zbadano szereg r6znych konfiguracji procesow membranowych. Ponadto, okreslono
wplyw zjawisk niekorzystnych tj. foulingu i polaryzacji st¢zeniowej na efektywno$¢
procesow filtracji membranowe;.

Badania przeprowadzone w ramach pracy potwierdzaja wysunigta teze, i1z przy
zastosowaniu odpowiedniej konfiguracji procesOw membranowych mozliwy jest odzysk
wody z gnojowicy. Otrzymany w koncowym etapie produkt moze zosta¢ zastosowany na
fermie jako bezpieczna sanitarnie woda technologiczna do mycia pomieszczen hodowlanych,
zwierzat oraz do podlewania zieleni.

Ponadto, na podstawie uzyskanych wynikéw mozliwe byto sformutowanie

nastepujacych wnioskow:
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naturalne procesy separacji wptywaja przede wszystkim na zawarto$¢ suchej masy
w gnojowicy, a ponadto powodujg obnizenie zawarto$ci zanieczyszczen organicznych
oraz fosforanow;

filtracja tkaninowa cechuje si¢ duza efektywno$cig usuwania zanieczyszczen
organicznych oraz suchej masy, jednak wydajno$¢ procesu jest wysoce
niezadowalajgca, na tkaninach formuje si¢ znaczacych rozmiaréw placek filtracyjny
1 ulegajg one szybkiemu zatykaniu sig¢;

w przypadku wirowania stwierdzono, ze zarowno predkosc¢ jak i czas trwania procesu
nie zmieniajg rzedu wielko$ci zmniejszenia zawarto$ci suchej masy w cieczy
nadosadowej; uznano, ze powinien by¢ on prowadzony przez 30 minut przy predkosci
4000 obr./min;

najwigksza wydajno$ciag podczas wyznaczania charakterystyk membran MF i UF
wykorzystywanych w badaniach w skali pilotowej wykazata si¢ membrana
MF-PES-0,1, najmniejsza za§ UF-PES-5; membrana UF-PS-15-25, cechowala si¢
posredniag wydajnoscig pomigdzy membranami UF-PES-10 a UF-PES-5 pomimo
najwigkszego posréd wymienionych membran cut off; zjawisko to moglo by¢
spowodowane zarowno wigksza hydrofobowoscia PS w odniesieniu do PES jak
1 porowatosciag membrany;

w przypadku membran MF-PES 0,1, UF-PVDF-50 i UF-PES-10 zar6wno polimer
membranotwodrczy, graniczna masa molowa jak i ci$nienie nie mialy znaczacego
wplywu na $rednig wydajno$¢ procesu; rdznice zaobserwowano dopiero
w przypadku membran UF-PS-15-25 i UF-PES 5 kDa, przy czym w przypadku
pierwszej zjawisko to wynikato z wlasciwosci PS, w drugim za$§ wigkszy wplyw miato
cut off membrany;

procesy MF i UF prowadzone na membranach polimerowych wptywaty przede
wszystkim na usunigcie fosforanéw, zanieczyszczen organicznych oraz suchej masy
z oczyszczanego medium; najnizsze wartosci stopni usuni¢cia uzyskano dla
membrany MF-PES-0,1, najwyzsze za$ dla membrany UF-PES-5;

bioragc pod uwage wydajnos¢, podatnos¢ membran na blokowanie, a takze jako$¢
filtratu najlepszym procesem okazata si¢ ultrafiltracja prowadzona na membranie UF-
PES-10 przy ci$nieniu 0,15 MPa;

proces NF prowadzony przy cisnieniu 1,0 MPa charakteryzowal si¢ wydajnos$cia

porébwnywalng z procesem z uzyciem membrany RO-SW (przy p=3,0 MPa);
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w przypadku ci$nienia 3,0 MPa najwigksza wydajnos¢ uzyskano dla procesu
nanofiltracji, a w przypadku membran RO dla membrany RO-HR;

filtraty otrzymane w wyniku pierwszego stopnia oczyszczania na membranach
NF i RO cechowaty si¢ niska jakoscig i wymagaty dodatkowego oczyszczenia;
najlepsza opcja dwustopniowego oczyszczania wysokoci$nieniowego byla
konfiguracja z uzyciem membran RO-HR i RO-XR.

na wydajnos¢ proceséw NF i RO miato wplyw przede wszystkim zjawisko polaryzacji
stezeniowej, a nie foulingu membran, o czym $wiadcza wartosci wzglednych
przepuszczalno$ci membran wigksze od jednosci uzyskane w odniesieniu do
strumienia wody dejonizowanej mierzonego po procesie;

zanieczyszczenia zawarte w gnojowicy powodowaty zmiane wtasciwos$ci stosowanych
membran NF i RO, a doktadniej wzrost ich hydrofilowosci; prawdopodobnie podczas
filtracji oczyszczanego medium substancje w nim zawarte zostaty zaadsorbowane na
powierzchni membran i zmodyfikowaly jej powierzchnie

podczas filtracji na membranach ceramicznych najbardziej efektywny pod katem
usuni¢cia  zanieczyszczen okazal si¢ jednostopniowy proces ultrafiltracji
przeprowadzony na membranie UF-C-5

najlepsze efekty chemicznego czyszczenia membran uzyskano dla membrany UF-C-5
wykorzystanej w procesie jednostopniowym, kolejno dla membrany UF-C-50,
UF-C-5 wykorzystanej] w systemie dwustopniowym, najgorsze za$ dla membrany
UF-C-10; w przypadku membrany UF-C-5 dominujgca formg foulingu byla jego
forma odwracalna, w pozostalych za$ przypadkach w wigkszosci blokowanie
membran miato charakter nieodwracalny.

proces oczyszczania permeatow otrzymanych podczas filtracji na UF-C-50 i UF-C-10
na membranach UF-C-5 pozwolit na ich doczyszczenie, jednak wartosci wskaznikow
zanieczyszczeh uzyskane w koncowych produktach byty porownywalne z wartosciami
uzyskanymi podczas bezposredniej filtracji gnojowicy na membranie UF-C-5;
najwyzsza wydajno$¢ oraz najkrotszy czas trwania procesu uzyskano podczas
doczyszczania na drodze RO filtratu otrzymanego w wyniku ultrafiltracji na
membranie UF-10-C, za$ warto$ci najnizsze dla membrany UF-50-C,

co wytlumaczono formowaniem si¢ placka filtracyjnego na powierzchni membrany

oraz wlasciwosciami zanieczyszczen zawartych w oczyszczanych strumieniach.
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dwustopniowe doczyszczanie z uzyciem RO permeatow po MF i UF pozwolito na
otrzymanie produktu, ktéry moze zosta¢ wykorzystany jako bezpieczna sanitarnie
woda technologiczna do ponownego wykorzystania na fermie

wyniki statystyki opisowej dla polimerowych membran MF i UF pokazujg obarczenie
wskaznikow procesu niewielkimi btedami przypadkowymi, co potwierdza precyzyjne

wykonanie doswiadczen 1 doktadno$¢ stosowanej metody.
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