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Modelowanie wydajnosci ultrafiltracji i mikrofiltraciji

w oczyszczaniu wod naturalnych

w uktadzie hybrydowym z koagulacja

Niskoci$nieniowe procesy membranowe, takie jak ultrafil-
tracja (UF) i mikrofiltracja (MF), sa skuteczne w usuwaniu
wielkoczasteczkowych zwiazkéw organicznych z wéd natu-
ralnych (np. substancji powodujacych barwe i metnoS¢ wody).
Trudno$ci w rozpowszechnieniu zastosowania proceséw
UF/MF wiaza sie z zanieczyszczeniem i blokowaniem mem-
bran (fouling), wywolanym substancjami organicznymi wy-
stepujacymi w wodzie w postaci rozpuszczonej i koloidalne;j.
Oczyszczaniu wéd, zwlaszcza powierzchniowych o niskiej
jakosci, towarzyszy spadek strumienia permeatu spowodowa-
ny przez nastgpujace po sobie i przebiegajace réwnoczesnie
procesy, takie jak tworzenie placka filtracyjnego na powierz-
chni membrany przez czastki zawiesin oraz blokowanie wne-
trza poréw przez stosunkowo male czasteczki substancji roz-
puszczonych [1]. Podczas prawidiowej eksploatacji ultrafil-
tracja czy mikrofiltracja wymagaja $ciSle zdefiniowanych
i wiasciwych sposob6w kontroli i minimalizowania zjawiska
blokowania membrany oraz kosztéw eksploatacyjnych, bo-
wiem te czynniki stanowia ograniczenie we wprowadzaniu
filtracji membranowej do praktyki [2]. Blokowanie membran
bezposrednio warunkuje maksymalna warto$¢ strumienia per-
meatu, a w efekcie zainstalowana powierzchni¢ membran, ale
réwniez wplywa na warunki regeneracji membran, ktére de-
cyduja o ich zywotno$ci. Sposobem zmniejszenia zjawiska
blokowania membran jest wstgpne oczyszczenie wody przed
wprowadzeniem do uktadu UF/MF Proponuje si¢ zastosowa-
nie koagulacji lub procesu MIEX® przed filtracja membrano-
wa, co polepsza wydajno$¢ membran i skuteczno$¢ usuwania
substancji organicznych [2-7]. Uktad hybrydowy koagula-
cja—ultrafiltracja moze by¢ prowadzony w r6znych rozwiaza-
niach systemowych, takich jak koagulacja klasyczna-UF/MF,
koagulacja in-line (bez sedymentacji)-UF/MF oraz koagula-
cja prowadzona bezposrednio w reaktorze z membrang zanu-
rzona [5,8].

Prawidlowa eksploatacja procesu ultrafiltracji wymaga prze-
prowadzenia optymalizacji i modelowania wydajnoéci, anali-
zy przyczyn blokowania membran UF/MF i sposobéw jego
przeciwdziatania oraz opracowania zasad optymalnego stero-
wania procesami sorpcji membranowej, w ktérych placek
filtracyjny moze stanowic¢ o rozdzielaniu i usuwaniu skladni-
kéw obecnych w wodzie. W pracach [9-11] postawiono teze,
ze filtracje membranowa nalezy prowadzié¢ w obszarze
nieustalonym, to znaczy w obszarze zmniejszania sie strumienia
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permeatu, przerwad ja w odpowiednim momencie i prze-
prowadzié regeneracje membrany. Takie postepowanie po-
winno poprawié¢ wydajno§¢ membran ultra- czy mikrofil-
tracyjnych. W celu potwierdzenia tej tezy wykorzystano
dwa modele matematyczne, tj. model filtracjt membrano-
wej w procesie niestacjonarnym oraz model hydrauliczny
oporéw filtracji [12], ktére dobrze opisuja przyczyny
zmniejszania si¢ strumienia permeatu w procesie bezposred-
niej ultrafiltracji czy mikrofiltracji [9-11], jak réwniez w ukla-
dzie hybrydowym koagulacja—UF/MF [3,4,13], przy czym ba-
dania i obliczenia przeprowadzono na roztworze modelowym.

Celem niniejszej pracy bylo okre§lenie mozliwosci przewi-
dywania wydajno$ci membran w procesach UF/MF i ukladzie
hybrydowym koagulacja—sedymentacja—UF/MF podczas
oczyszczania naturalnej wody rzecznej, w oparciu o zmiang
objetosciowego strumienia permeatu w czasie, w procesie
niestacjonarnym oraz w oparciu o analiz¢ oporéw wywota-
nych wzajemnym oddzialywaniem membrany i zanieczysz-
czen zawartych w wodzie.

Czeé¢ doswiadczalna

Badania filtracji membranowej przeprowadzono przy uzy-
ciu aparatury firmy EURO-SEP [8] na dwéch modutach kapi-
larnych, tj. mikrofiltracyjnym — membrany polipropylenowe
(PP) oraz ultrafiltracyjnym — membrany polieterosulfonowe
(PES). Wode surowa stanowita woda rzeczna z ujgcia Ele-
ktrowni Lagisza, zlokalizowanego na Czarnej Przemszy na
terenie Bedzina.

Przeprowadzono proces bezposredniej ultra- i mikrofiltra-
cji oraz procesy hybrydowe koagulacja~UF/MF z uzyciem
nastepujacych koagulantéw: FeCls (PIX 111), Fe(SO4)3 (PIX 113)
i Al2(SO4)3 (ALS). Koagulant dodawano do zbiornika szyb-
kiego mieszania (250 obr./min). Ktaczki pokoagulacyjne po-
wstajace podczas wolnego mieszania (30 obr./min) opadaly
na dno osadnika, po czym woda sklarowana przeptywata do
zbiornika posredniego, a nastepnie do modutu membranowe-
go. Dawki koagulantéw, ustalone w oparciu o wyniki testu
naczyniowego, wynosﬂy odpowiednio: FeCls - 2,4 gFe/m
Fea(SO4)3 ~ 2,2 gFe/m” oraz Alx(SO4)3 - 2,9 gAl/m’.

Proces filtracji membranowej przeprowadzono w ukladzie
otwartym, w ktérym permeat odprowadzany byl na zewnatrz
uktadu a zasilanie zbiornika wody surowej odbywato sie
poprzez stale doprowadzanie $wiezej wody rzecznej. Obser-
wacji poddano zmiany strumienia objgtosciowego wody zde-
jonizowanej przed rozpoczgciem pomiaréw (nowa membra-
na), podczas kazdego procesu jednostkowego i hybrydowego
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(badania wlasciwe) oraz podczas plukania membrany woda
zdejonizowang (test po pracy). Pomiary te mialy na celu
poréwnanie odwracalno$ci zjawiska blokowania membrany
substancjami obecnymi w wodzie bez koagulacjii po procesie
koagulacji. Przed kazda zmiana procesu modut membranowy
poddano czyszczeniu chemicznemu, na przemian z uzyciem
roztwordw zasadowego i kwasnego.

Wydajno$éé membran UF/MF w czasie

Rysunek 1 przedstawia poréwnanie zaleznosci objetoscio-
wych strumieni permeatu od czasu podczas oczyszczania
wody powierzchniowej w procesie bezposredniej UF/MF i w ukla-
dzie hybrydowym koagulacja~sedymentacja—UF/MF. Zmia-
ny strumieni permeatu we wszystkich procesach przedstawio-
no wyznaczajac wzgledna przepuszczalno§é membran (o)
z zalezno$ci a=Jv/Jw (Jy — objetosciowy strumieri permeatu,
Jw — objetosciowy strumiedt wody zdejonizowanej). Wspél-
czynnik o okresla podatno$é membran na blokowanie poréw
oraz odkladanie zanieczyszczed na powierzchni membran
(fouling). Zatem, im wigksza warto$¢ wspélczynnika o (zblizo-
nado 1), tym zanieczyszczanie membran wystepuje w mniej-
SZym stopniu.

Obliczone wspétczynniki przepuszczalnosci wzglednej
w przypadku mikrofiltracji byly wigksze w procesie hybrydo-
wym niZz w procesie bezposredniej mikrofiltracji, co $wiad-
czylo o tym, Ze koagulacja zwickszyla wydajno$¢ membrany.
Zanieczyszczenia zawarte w wodzie ulegly prawdopodobnie
agregacji i sorpcji na klaczkach wytraconych wodorotlenkéw
metali zastosowanych koagulantéw, przy czym utworzone
ktaczki zostaly czgsciowo usuniete w procesie sedymentacji.
W sumie koagulacja zmniejszyla penetracje zanieczyszczen
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Rys. 1. Zaleznosc¢ wzglednej przepuszczalnoéci membran (o) od czasu
w procesie bezposredniej UF/MF i w procesie hybrydowym

do wnetrza membrany, ograniczajac zjawisko jej blokowania.
W przypadku ultrafiltracji znaczne zwigkszenie wydajnosci
membrany uzyskano w procesie hybrydowym z koagulacja
siarczanem zelaza, a w mniejszym stopniu siarczanem glinu
i chlorkiem zelaza.

Mozna zauwazyc, ze blokowanie membran odbywa si¢ gtéw-
nie na poczatku filtracji membranowej, zwlaszcza w przypadku
mikrofiltracji, po czym przepuszczalno$¢ wzgledna membran
przybiera warto$¢ stala do korica czasu filtracji. Podobna
zalezno$¢ zaobserwowano w innych badaniach wlasnych [14].
Z danych literaturowych wynika, Ze membrany mikrofiltra-
cyjne sa bardziej podatne na proces ograniczania przepltywu,
jednak zalezy to od wielkosci czastek zanieczyszczen zawar-
tych w wodzie, jak réwniez od materiatu membranotwérczego
[1,12]. Czastki zanieczyszczefi, ktére pozostalty w wodzie po
procesie koagulacji i sedymentacji mogly by¢ zbyt male
w przypadku poréw membrany mikrofiltracyjnej, natomiast
zostaly zatrzymane wewnatrz poréw membrany ultrafiltracyj-
nej, powodujac jej blokowanie.

Modelowanie wydajnosci procesu UF i MF

Model filtracji w ukladzie niestacjonarnym

W modelu filtracji w ukladzie niestacjonarnym (model
relaksacyjny) wykorzystuje si¢ réwnanie bilansu transportu
masy w czasie filtracji membranowej, w ktérym zmniejszanie
si¢ strumienia permeatu jest proporcjonalne do jego wartosci
[7-9]:

d 1
dt(J—Jw)+g(J-Jm)~0 (n

Obliczenie teoretycznego objgtosciowego strumienia per-
meatu w czasie z zaleznosci stanowiacej rozwigzanie rowna-
nia (1):

Y=o - J)e ™ + I @)

umozliwia poréwnanie tych wartoéci z wynikami pomiaréw
doswiadczalnych badanych proceséw, a tym samym okre$lenie
przydatno$ci modelu w praktyce (J; — strumieri permeatu po
czasie t).

Wykorzystujac ten model mozna prognozowac zmiane
strumienia permeatu w czasie eksploatacji modutéw membra-
nowych znajac jedynie strumien poczatkowy (Jo), réwnowa-
gowy (J.) oraz stala czasowa (t,). Wartosci strumienia poczat-
kowego i réwnowagowego wyznacza si¢ bezposrednio z danych
eksperymentalnych, natomiast stala czasowa z réwnania:

J=Jw t
1 =-1t
"(Jo _ JMJ to )

W tabeli 1 przedstawiono wartoéci parametréw réwnania
(2) uzyskane w badanych procesach oczyszczania wody z za-
stosowaniem membran PES i PP.

Przedstawione na rysunku 2 punkty obrazuja wyniki po-
miaréw do$wiadczalnych uzyskanych w badaniach, natomiast
krzywa prezentuje wartoSci obliczone przy wykorzystaniu
funkcji opisanej réwnaniem (2). Analiza danych prowadzi do
stwierdzenia, ze poczatkowo dopasowanie punktéw do krzy-
wej modelowej bylo mniejsze niz w péZniejszym czasie
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Tabela 1. Wielkosci wystegpujace w réwnaniu (2), charakteryzujace proces filtracji membranowej

Membrana PES Membrana PP
Proces Jg 10° J 10° o Jg10° J. - 10° o
m*/m?s m¥%m?s min m*/m%s m*m? min
Bezposrednia UF/MF 2,21 1,85 91 5,32 2,86 63
Koagulacja FeCls—UF/MF 2,11 1,57 55 3,58 1,95 64
Koagulacja Ala(SO4)s~UF/MF 2,48 1,41 90 5,22 2,00 64
Koagulacja Fez(SO0s)s—UF/MF 2,96 1,58 107 4,01 1,98 74
filtracji, co moze $wiadczy¢ o tym, ze proces nie osiggnal AP
jeszcze stanu réwnowagi. W przypadku ultrafiltracji stabili- < =m ®

zacja zaczyna sie¢ po uplywie ponad 200 min, natomiast
w przypadku mikrofiltracji zgodno$¢ punktéw z krzywa mo-
delowa nastgpuje juz po 100 min we wszystkich zastosowa-
nych procesach. Dalszy przebieg krzywych wynikajacych
zaréwno z doswiadczen, jak i z modelu wskazuje na bardzo
dobra ich zgodnosé w przypadku UF oraz MF.

W tabeli 2 przedstawiono wspétczynniki korelacji $wiadczace
o dopasowaniu punktéw pomiarowych do wynikéw wyliczo-
nych z modelu we wszystkich zastosowanych procesach.

Tabela 2. Wartosci wspélczynnika korelacji strumienia permeatu
uzyskane w badaniach i obliczone na podstawie modelu relaksacyjnego

Wspétczynnik korelaciji
Proces
PES PP
Bezposrednia UF/MF 0,9911 0,9866
Koagulacja FeCls—-UF/MF 0,9925 0,9960
Koaguiacja Al2(SO4)s~UF/MF 0,9941 0,9952
Koagulacja Fex(S0s):—UF/MF 0,9882 0,9901

Analizujac uzyskane wyniki dopasowania modelu opisane-
goréwnaniem (2) do wynikéw do$wiadczalnych stwierdzono,
ze w przypadku obydwu membran i wszystkich zastosowa-
nych proceséw wspétczynniki korelacji byly bardzo wysokie
iuzyskaty warto§é¢ 0,99, co $wiadczy o bardzo dobrej zgodno-
Sci modelu i do§wiadczen.

Model hydrauliczny oporéw filtracji

Model oparty jest na réwnaniu opisujacym zalezno$¢ stru-
mienia permeatu od ci$nienia, uwzgledniajacym opér hydrau-
liczny stawiany przeplywajacej cieczy przez membrane:

AP

y=7->7"""—""—
Y NRm + Rfo + R )

C))

w ktérym:
Rm — op6r membrany, 1/m
Rfo —op6r zwiazany z odwracalnym blokowaniem membrany, 1/m
R — op6r zwiazany z nieodwracalnym blokowaniem membra-
ny, 1/m
AP — ciénienie transmembranowe, Pa
N - lepkosé, kg/m-s

W celu wyznaczenia poszczeg6lnych sktadowych oporu
obliczono:

~ op6r membrany (Rm) z zaleznosci strumienia wody zde-
jonizowanej od czasu w przypadku membrany nowej (czy-
stej),

—op6r catkowity (Re=Rm+Rfo+Rfn) z zaleznosci strumienia
permeatu od czasu uzyskanego w przypadku badanej wody:

- sume oporéw Ry+Riy z zaleznodci objetosciowego stru-
mienia wody dejonizowanej od czasu w przypadku membrany
po badaniach wtasciwych,

- op6r odwracalny (Rf,) i nieodwracalny (Rf) odejmujac
odpowiednie wartoéci oporu uzyskane w trzech seriach po-
miarowych.

Na rysunku 3 przedstawiono przyktad zaleznosci objeto-
$ciowego strumienia wody zdejonizowanej w przypadku
membrany nowej i eksploatowanej (test po pracy) oraz natu-
ralnej wody rzecznej oczyszczanej w bezposredniej ultra-
i mikrofiltracji i uktadzie hybrydowym koagulacja—sedymen-
tacja-UF/MF.

Najmniejsza warto$¢ strumienia permeatu osiagnigto pod-
czas filtracji wody naturalnej. Objetosciowy strumien wody
zdejonizowanej w przypadku membran po eksploatacji byt
wigkszy od strumienia otrzymanego podczas filtracji wody
naturalnej, ale nie osiagnat jednak wartosci charakterystycz-
nej w przypadku nowych membran. Swiadczy to o czgsciowej
regeneracji membran poprzez wyptukanie zanieczyszczefi
z placka filtracyjnego (blokowanie odwracalne), a jednoczes-
nie o czegsciowym, ale trwalym zablokowaniu poréw mem-
bran (blokowanie nieodwracalne).

W oparciu o prace wlasne [10-12] przyjeto, ze opdr nicod-
wracalny tworzy si¢ w poczatkowym, krétkim czasie procesu,
a o wydajnosci decyduje zmienny w czasie op6r odwracalny,
ktéry jest proporcjonalny do ilosci substancji odlozonej na
membranie, co wyraza réwnanie:

d 1 _
&R =R F (R —R) =0 (6)

Po jego scatkowaniu otrzymuje sie réwnanie:

Ro= R{ 1- exp(— Lﬂ 7
tR,
w ktérym:

Rfo — opér zwiazany z odwracalnym blokowaniem membrany
(Rfo=0 przy t=0), 1/m
Re — op6r zwiazany z odwracalnym blokowaniem membrany
po nieskoriczenie dlugim czasie, 1/m
tR, — wsp6iczynnik réwnania (7), 1/min

Réwnanie (7) zawiera stale R i tr,, przy czym stata Re.
wyznacza si¢ bezposrednio z danych doswiadczalnych, a stalg
tr, z rownania (7), ktére po zlogarytmowaniu jest réwnaniem
linii prostej przechodzacej przez poczatek uktadu wspétrzed-
nych. Z nachylenia tej prostej oblicza si¢ wspélczynnik tr,.
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Rys. 2. Zaleznos¢ objgtosciowego strumienia permeatu (J) od czasu — wartosci doswiadczalne (punkty)
i teoretyczne (linia ciagta) obliczone za pomocg modelu relaksacyjnego
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Rys. 3. Zalezno$¢ objgtosciowego strumienia wody zdejonizowanej
i permeatu od czasu (romby — nowa membrana, kwadraty — badania
wlasciwe, trojkaty — test po pracy)

Na rysunku 4 przedstawiono zaleznoéci zmian oporu cal-
kowitego i poszczegdlnych jego sktadowych podczas filtracji
wody powierzchniowej w funkcji czasu w przypadku mem-
bran UF i MF oraz zastosowanych proceséw.

W procesie ultrafiltracji uzyskano najwigcksze wartodci
oporu catkowitego, ktérego sktadowe nieodwracalne i odwra-
calne réwniez miaty warto$ci nieco wieksze niz w procesie
mikrofiltracji. Swiadczy to o blokowaniu poréw membrany
ultrafiltracyjnej zanieczyszczeniami znajdujacymi sie w wo-
dzie oraz tworzeniu placka filtracyjnego, co w konsekwencji
prowadzito do wigkszych oporéw hydraulicznych. Na wydaj-
no$¢ badanych membran wplywat ponadto opér samych
membran, ale duze znaczenie miat opdér zwiazany z odwracal-
nym i nieodwracalnym blokowaniem membran.

W celu weryfikacji zaproponowanego modelu z wynikami
doswiadczalnymi obliczono objeto$ciowy strumiesi permeatu
zréwnania (4), podstawiajac warto§ci oporu membrany i opo-
ru wynikajacego z nieodwracalnego blokowania membran
wyznaczone z do$wiadczenia, natomiast warto§¢ oporu od-
wracalnego obliczona z réwnania modelowego (7). Wykona-
ne obliczenia postuzyty do poréwnania dos§wiadczalnego stru-
mienia objetosciowego z modelowym. Rysunek 5 przedsta-
wia graficzne poréwnanie dwdéch strumieni otrzymanych
w badaniach, natomiast tabela 3 wyliczone wartosci stalej
tr, oraz wspéiczynnikéw korelacji dopasowania wynikéw
objetosciowego strumienia wody otrzymanych dos$wiadczal-
nie z warto§ciami wyliczonymi z modelu.

Przedstawione wyniki obliczeii potwierdzaja zgodno$¢ mode-
lu oporéw hydraulicznych z wynikami badan bezposredniej
ultra- i mikrofiltracji oraz uktadu hybrydowego koagulacja—
UF/MF. Wspélczynniki korelacji byty duze, jednak nieco
mniejsze od wspélczynnikéw korelacji w modelu niestacjo-
narnym (tab. 2) i §wiadczyty o bardzo dobrym dopasowaniu
modelu do do$wiadczeni. Wartoci wspdiczynnika tr, w réwnaniu (7)
byly wigksze w procesie hybrydowym (UF — 126+156 1/min,
MF — 105+131 1/min), z wyjatkiem procesu z koagulacja
FeCls przed UF (56 1/min), niz podczas bezposredniej
UF/MF (69+85 1/min). Potwierdzeniem tej samej zaleznosci
byly réwniez wigksze wartosci czasu t, (tab. 1) w procesie
hybrydowym (UF — 90+107 min, MF - 64+74 min) niz pod-
czas bezposredniej UF/MF (91+63 min). Wyjatkiem byt réw-
niez proces z koagulacja FeCls przed UF, w ktérym czas to byt
mniejszy niz podczas bezposredniej UF i wynidst 55 min.
Dowodzi to, iz w procesie jednostkowym (UF/MF) zachodza-
ce zlozone procesy maja wigkszy wpltyw na wydajno§é mem-
brany i powstawanie oporéw wywotanych zjawiskiem bloko-
wania membran, niz ma to miejsce w przypadku procesu
hybrydowego. Stala czasowa t,, charakteryzujaca szybkos¢
zanikania strumienia permeatu, byta mniejsza podczas bezpo-
$redniej UF/MF. Mozna stwierdzié, Ze w przypadku ukladu
hybrydowego czas zanikania strumienia permeatu byl wie-
kszy, a powstajace opory hydrauliczne w czasie przeplywu
wody przez membrang byly mniejsze.

Tabela 3. Wartosci tr, oraz wspétczynnika korelaciji strumienia permeatu wyznaczone doswiadczalnie i obliczone z modelu oporowego

tr,, 1/min Wspotczynnik korelacji
Proces
PES PP PES PP
Bezposrednia UF/MF 69 85 0,9742 0,9763
Koagulacja FeCla—UF/MF 56 105 0,9939 0,9759
Koagulacja Al2(SOs)s—UF/MF 126 128 0,9837 0,9479
Koagulacja Fe(SOs)s—UF/MF 156 131 0,9909 0,9777
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Whioski

4 Zastosowanie ukladu hybrydowego koagulacja—sedy-
mentacja—UF/MF pozwala na ograniczenie zjawiska bloko-
wania membran (fouling), zwigkszajac jednocze$nie warto$¢
objg¢tosciowego strumienia permeatu.

¢ Wykorzystujac modele matematyczne oparte o analize
oporéw hydraulicznych membrany oraz bilans transportu masy
podczas procesu filtracji membranowej (model relaksacyjny)
mozna prognozowad zmiang wydajnosci procesu UF/MF oraz
uktadu hybrydowego koagulacja—sedymentacja—UF/MF, co po-
zwoli precyzyjniej ustali¢ czgsto$¢ ptukania membran.

¢ Analizowane modele dobrze opisuja proces bezposred-
niej UF/MF oraz uktad hybrydowy koagulacja-sedymenta-
cja-UF/MF (wspd6iczynniki korelacji powyzej 0,94).

Praca naukowa sfinansowana ze Srodkéw Ministerstwa
Szkolnictwa WyZszego i Nauki w latach 2004-2007 jako pro-
Jjekt badawczy nr 3 T09DO018 26.
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Abstract: The efficiency of ultrafiltration/microfiltration (UF/MF)
and of the hybrid system coagulation—sedimentation~UF/MF as
unit processes in the treatment of natural riverine water (Czarna
Przemsza) was made subject to analysis. UF/MF efficiency was
predicted using two models: a model in a nonstationary process
(a relaxation model) that described time-related changes in the
volume flux of the permeate and determined the time constant

to, as well as a resistance model that analyzed the resistance induced
bytheinteractionofthemembrane with waterpollutantsanddetermined
the time constant tr,,. The experiments were conducted using modules
of capillary polyethersulfone (PES) ultrafiltration and polypropylene
(PP) microfiltration membranes. It has been found that the models
characterize adequately both the process of direct UF/MF and
the hybrid system, and that the calculated values are consistent
with the experimental ones.

Keywords: Water treatment, ultrafiltration, microfiltration,
coagulation, hybrid system.
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