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1. Wstep

Celem niniejszej pracy byty badania procesu koagulacji z zasto-
sowaniem wybranych koagulantéw (PAX XL 19F and PIX 113). Bada-
nia prowadzono na $ciekach produkcyjnych pochodzacych z firmy Dre-
wexim Sp. z 0.0. w Nowych Bielicach koto Koszalina.

W tym zakresie, praca stanowi kontynuacj¢ badan prowadzonych
w Katedrze Techniki Wodno-Mutowej 1 Utylizacji Odpadéw Politechniki
Koszalinskiej nad mozliwoscia 1 skuteczno$cig zastosowania innych ko-
agulantow do oczyszczania S$ciekow przemystowych pochodzacych
z produkcji drzwi 1 okien drewnianych. Wprowadzanie $ciekéw do kanali-
zacji zbiorczej spowodowal konsekwencje w postaci zniszczenia kultury
bakteryjnej lokalnej oczyszczalni $sciekow w Niedalinie [27+29, 31, 32].
Pod grozba wypowiedzenia umowy o odbiorze 1 utylizacji sciekodw zaktad
produkcyjny w Nowych Bielicach podjat kroki zmierzajace ku polepszeniu
warto$ci wskaznikow zanieczyszczen $ciekow do kanalizacji.
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2. Metodyka oznaczania wskaznikow zanieczyszczen

W czgsci badawczej niniejszej pracy wykorzystano wyniki badan
uzyskane w Laboratorium Badan Wody i Sciekdw w Przedsigbiorstwie
Wodociagéw i Kanalizacji sp. z 0.0. w Szczecinku. W badaniach zasto-
sowano metodyki oznaczen zwalidowane 1 stosowane w w/w laborato-
rium w biezgcej pracy analitycznej. Niepewnos¢ pomiarow podana przy
opisie metod jest niepewno$cig rozszerzong przy prawdopodobienstwie
p=95% 1 wspotczynnikach rozszerzenia k = 2.

2.1. Oznaczanie biochemicznego zapotrzebowania tlenu po n dobach
(BZTn) — metoda rozcienczania z dodatkiem allilotiomocznika

Biochemiczne zapotrzebowanie tlenu po n dobach (BZTn) ozna-
czono, zgodnie z polska normg PN-EN 1899-1:1998 [23]. Wstepnie
przygotowane do analizy probki rozcienczono w réznych stosunkach
woda do rozcienczen wedlug zalecen normy PN-EN 1899-1:2002 wzbo-
gacong w rozpuszczony tlen i zawierajaca zaszczep mikroorganizméw
tlenowych z wyeliminowaniem procesu nitryfikacji. Jako wody zaszcze-
piajacej uzyto odstanych $ciekdw oczyszczonych z oczyszczalni $ciekow
w Szczecinku. Zuzycie tlenu po 5 dobach w temperaturze 20°C w za-
szczepionej wodzie do r0201enczen jako wynik §lepej probki, nie powin-
no przekraczac 1,5 mg/dm’0,. Inkubacje probek prowadzono w tempera-
turze 20°C w ciggu 5 dni w cieplarce laboratoryjnej ST 4, w butelkach
szklanych catkowicie wypetnionych i zamknigtych z korkiem $cietym na
szlif. Oznaczenie stg¢zenia tlenu rozpuszczonego przed i po inkubacji
wykonano za pomocg tlenomierza HQ40D Hach Lange z sondq tlenowa
chemiluminescencyjna LDO. Wyniki powyzej 1000 mg/dm’0,, zgodnie
z PN-EN 1899-1:1998, nalezy podawa¢ z doktadnoscig do dwoch cyfr
znaczacych. W niniejszej pracy, w celu podkreslenia réznic miedzy uzy-
skanymi wynikami doktadno$¢ wynikow ograniczono do liczb catkowi-
tych. Niepewno$¢ metody + 14%

2.2. Oznaczanie indeksu chemicznego zapotrzebowania tlenu
(Sp-CHZT). Metoda zminiaturyzowana z zastosowaniem
szczelnych probowek

Chemiczne zapotrzebowanie tlenu (ChZT) oznaczono zgodnie
z polska normg PN-ISO 15705:2005 [24]. Zakres w jakim wyniki ozna-
czania zblizone sg do warto$ci teoretycznej, zalezy gtownie od stopnia
utleniania. Na wynik badania wptywaja wszystkie obecne w probce sub-
stancje redukujace lub utleniajace.
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Nie wszystkie zwigzki organiczne ulegaja utlenieniu podczas
dzialania dichromianu(VI) potasu. Cukry, zwigzki alifatyczne z boczny-
mi tancuchami i podstawione zwigzki aromatyczne tatwo zostajg utlenio-
ne catkowicie. Natomiast benzen 1 jego homologi, pirydyna i inne zwigz-
ki heterocykliczne zawierajace azot, mocznik, parafiny, nafteny i pozo-
state zwiazki trudno rozpuszczalne w wodzie, praktycznie nie ulegaja
utlenieniu w warunkach tej metody. W celu utlenienia prostotancucho-
wych zwigzkow alifatycznych, wprowadzono dodatek siarczanu(VI) sre-
bra jako katalizatora. W tych warunkach stopien utlenienia wielu testo-
wych substancji osigga 95+98%. Utlenieniu ulega takze czgs¢ weglowa
zwigzkow azotowych.

Zasada oznaczenia oparta jest na reakcji substancji ulegajacych
utlenieniu z dichromianem (VI) potasu w srodowisku kwasu siarkowego
(VI), w obecnosci siarczanu (V1) srebra (II) jako katalizatora i pomiarze
absorbancji pochodzacej od jonow Cr’" dla stezen powyzej 150 mg/dm’.
Metoda stosowana w pracowni oparta jest o metode kuwetek zminiatury-
zowanych (testow) firmy Hach Lange. Oznaczenia prowadzono za po-
moca spektrofotometru DR 5000 Hach Lange. Mineralizacje probek
przeprowadzono w termostacie HT 200 Hach Lange. Niepewno$¢ meto-
dy uwzgledniajaca wielokrotne rozcienczenie probek + 10%

2.3. Oznaczanie zawiesin. Metoda z zastosowaniem filtracji przez
saczki z wlokna szklanego

Zawarto$¢ zawiesin oznaczono, zgodnie z polska normg PN-EN
872:2005 +Ap1:2007 [20], filtrujac probki przez saczki z wtokna szkla-
nego Millpore nr. kat APFCO4700. Zastosowano aparatur¢ do filtracji
ci$nieniowej (pompka, kolba z bocznym tubusem, lejek filtracyjny
z plytka spiekang podtrzymujaca saczek). Saczek suszono w temperatu-
rze 105+20°C w suszarce laboratoryjnej SLW 115, a mase zatrzymanej
na nim pozostato$ci oznaczono wagowo na wadze analitycznej] WAX
220 firmy Radwag. Niepewno$¢ metody + 15%.

2.4. Oznaczanie azotu ogolnego

Do oznaczenia zawarto$ci azotu ogdlnego w badanych probkach
zastosowano procedur¢ opracowang na potrzeby laboratorium, na pod-
stawie metody producenckiej Hach Lange LCK 338 [26]. Zasada ozna-
czenia oparta jest na reakcji utlenienia azotu zawartego w zwigzkach
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organicznych 1 nieorganicznych do azotan6w, a nastgpnie na reakcji azo-
tanéw z 2,6-dimetylofenolem w roztworze kwasu siarkowego i fosforo-
wego w wyniku ktérej powstaje nitrofenol. Probki oznaczono spektrofo-
tometrycznie przy diugosci fali A=385nm. Oznaczenia prowadzono za
pomoca spektrofotometru DR 5000 Hach Lange. Mineralizacj¢ probek
przeprowadzono w termostacie HT 200 Hach Lange. Niepewnos$¢ meto-
dy uwzgledniajaca wielokrotne rozcienczenie probek + 10%

2.5. Oznaczanie fosforu ogdlnego

Do oznaczenia zawartosci fosforu ogélnego w badanych probkach
zastosowano procedur¢ opracowang na potrzeby laboratorium, na pod-
stawie metody producenckiej Hach Lange LCK 350 [25]. Zasada ozna-
czenia oparta jest na reakcji: jonéw fosforanowych w kwasnym roztwo-
rze z jonami molibdenianowymi i antymonowymi, tworzac kompleks
antymonylofosforomolibdenianowy, redukowany przez kwas askorbino-
wy do biekitu fosforomolibdenowego. Oznaczenia prowadzono za po-
moca spektrofotometru DR 5000 Hach Lange przy dhlugosci fali
A=850nm.. Mineralizacj¢ probek przeprowadzono w termostacie HT 200
Hach Lange. Niepewno$¢ metody uwzgledniajaca wielokrotne rozcien-
czenie probek £10%

2.6. Oznaczanie aldehydu mrowkowego (formaldehydu)

Do oznaczenia zawartosci aldehydu mrowkowego w badanych
probkach zastosowano metodyke producenta testow kuwetowych LCK
325 — Hach Lange. Zasada oznaczenia oparta jest na reakcji formaldehy-
du w roztworze wodnym z jonami amonowymi i acetyloacetonem w wy-
niku czego powstaje tworzac kompleks o zottym zabarwieniu. Oznacze-
nia prowadzono za pomocg spektrofotometru DR 5000 Hach Lange przy
dhugosci fali A=412nm. Niepewno$¢ metody uwzgledniajaca wielokrotne
rozcienczenie probek + 10%

2.7. Oznaczanie pH

Do oznaczenia odczynu probek zastosowano pomiar pH zgodnie
z polska normg PN-C-04540-01:1990 [21]. Oznaczenia prowadzono za
pomoca pH-metru wchodzacego w sktad przyrzadu CPC 551 marki El-
metron z elektroda szklang ERH—11. Urzadzenie posiada wbudowany
czujnik temperatury. Niepewno$¢ metody + 4%
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2.8. Oznaczanie suchej pozostalosci i zawartosci wody

Zawarto$¢ wody 1 suchg pozostato$¢ oznaczono zgodnie z polska
normg PN-EN 12880:2004 [22].

2.9. Charakterystyka $ciekow surowych uzytych do badan

Do badan wiasnych postuzyly $cieki produkcyjne zawierajace
kleje organiczne [30, 34] z zaktadu Drewexim sp. z 0.0. w Koszalinie.
Scieki do badan pobierane byly ze zbiornika usredniajacego $cieki pro-
dukcyjne. Proby pobierano dwukrotnie, w odstepach jednego miesigca,
do dwoch pojemnikow 20 litrowych. Charakterystyke sciekow surowych
przedstawiono w tabeli 1. Wyniki przedstawione w tabeli oceniono wg
kryterium bledéw grubych z zastosowaniem statystycznego testu Dixona.

Analiza wynikow zawartych w tabeli 1 wskazuje, Ze Scieki posia-
daja typowa charakterystyke dla tej branzy [3+5, 15, 16, 19, 33, 35].
Scieki s3 mato podatne na oczyszczanie biologiczne, o czym $wiadczy
wysoka warto$¢ stosunku ChZT/BZTs, mgtne, biate, maja zdolno$¢ do
tworzenia piany i osadow [7+11] (fot. 1).

Fot. 1. Scieki surowe uzyte do badan
Phot. 1. Wastewater used in research
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2.10 Doboér koagulanta

W pierwszym etapie badan wlasnych, w celu wybrania odpo-
wiedniego koagulanta przeprowadzono proby z rdznymi preparatami
chemicznymi dostepnymi w handlu udostepnionymi przez firm¢ Kemipol
sp. z 0.0. Scieki, po dodaniu wybranego preparatu poddawano intensyw-
nemu mieszaniu przez 10 sekund a nastgpnie tagodnemu mieszaniu przez
10 min stosujgc mieszadto topatkowe. Po 1 godzinie sedymentacji grawi-
tacyjnej, dokonano wizualnej oceny poréwnawczej probek. Wyniki obra-
zuje tabela 2.

Tabela 2. Skuteczno$¢ koagulacji Sciekow poprodukcyjnych po zastosowaniu
réznych koagulantow firmy Kemipol sp. z o.0.
Table 2. Effectiveness of coagulation treatment of post-production wastewater
after application of different coagulants by Kemipol Ltd.

Nazwa Dawka | ocena
chemiczna [g/dm’] | wizualna

siarczan VI zelaza .
PIX 113 TII: Fes(SO5); nH,O 0,75 - brak zmian

siarczan VI zelaza .
PIX 113 T1I: Fex(SO.)3 nH,0 1,50 + bardzo drobne zawiesiny

Koagulant Uwagi

drobne zawiesiny

. ) $rednio sie sprawdzil na
siarczan VI zelaza ¢ sP

PIX 113 3,00 ++ Sciekach z dnia 11.12.09, na
I Fex(SO4);nH:0 ciekach z dnia 15.01.10
duzo lepszy efekt
zawiesiny dobrze rozwinigte
PAX XL pentachygiqusy— bardzp dobrze sif; sprawdzit
19F (1908) chlorek diglinu 1,22 ++++ |na s’c;ekach z dn%a 11.12.09,
Al(OH)sCl1-3H,0 na $ciekach z dnia 15.01.10
nie zadzialat.
Laguna fr}:(l)?igffl'l( k;;(‘):/;gg;nu 1,30 - brak zmian
PAX XL chlorek poliglinu .
69 modyfikowany SiO, 1,30 B brak zmian
AlCl, chlorek glinu 1,30 — brak zmian

W pierwszej probie najlepsze wyniki w ocenie wizualnej, uzy-
skano dla koagulanta: PAX XL 19F (pentachydroksychlorek diglinu
Aly(OH)sCl1-3H,0), dla ktorego przeprowadzono badania nad doborem
optymalnej dawki.
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Dla drugiej porcji $ciekow pobranych po miesigcu, koagulant
okazal si¢ nieskuteczny i przeprowadzono ponownag analiz¢ dla kolejne-
go koagulanta: PIX 113 (wodny roztwor siarczanu VI zelaza III:
Fez(SO4)3'1’lH20).

Fot. 2. Poréwnanie probek poddanych dziataniu dwdch badanych koagulantow
Phot. 2. Comparison of samples treated with two coagulants

3. Wyniki i dyskusja
3.1. Koagulant PAX XL 19F

PAX XL 19F to handlowa nazwa modyfikowanego pentachydrok-
sychlorku diglinu Al,(OH)sCl-3H,0. Koagulant dostarczany jest w postaci

lekko metnego roztworu o szarym zabarwieniu, o nastepujagcym skladzie
chemicznym (wedlug danych producenta — firmy Kemipol sp. z 0.0.):

o AlLO; 16,0+0,9%,

o Al 8,5+0,3%,

e  Chlorki (CI') 5,5+0,5%,

e ZasadowoS$¢ 85,0+5%,

e pH 4,0+0,5%,

o Gestosé 1220420 kg/m’ (20°C),
e Lepkos¢ 20 m Pa-s (20°C).

W badaniach wptywu dawki koagulanta na jakos¢ cieczy nadosa-
dowej, jako parametr niezalezny zmienny przngto dawke odczynnika
(x1), ktora wynosita: 0,0; 0,5; 1,0; 1,5 1 2,0 g/dm’. Badania wtasne pro-
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wadzono, dozujac koagulant do dawki 3,0 g/dm”. Dla tej dawki uzyskano
ponowne pogorszenie wynikow wigkszosci badanych parametrow. Zja-
wisko to opisata Anielak [1] jako zjawisko ,,cofania” si¢ procesu koagu-
lacji wywotane zmiang tadunku warstwy Sterna, w ktorej nadmiarowo
zaadsorbowane jony AI’* w stosunku do tadunku powierzchniowego ko-
agulowanych czastek, powoduja powstawanie dodatniego potencjatu
elektrokinetycznego 1 wzrost stabilnosci uktadu dyspersyjnego. Zjawisko
widoczne jest w probce oznaczonej nr IV na fotografii 3.

Jako parametry wynikowe w procesie koagulacji i sedymentacji
grawitacyjnej przyjeto: pH, zageszczenie, zawiesing ogolng, ChZT,
BZTs, azot ogdlny, fosfor ogodlny, formaldehyd. Badania prowadzono
w pomieszczeniu klimatyzowanym przy statej temperaturze 20+£2°C po
stalym czasie sedymentacji 2h.

9F
30 gdm® If( X
,,cofargel;iq 2% 9F 19F XL19F XLI19F
9

3 g
koagulacji g/dm 1,5 g/dm’ 1,0 g/dm® 0,5 g/dm’

Fot. 3. Probki po koagulacji PAX XL 19F po dwoch godzinach sedymentacji
grawitacyjnej
Phot. 3. Samples after coagulation with PAX XL 19F after two hours of
gravitational sedimentation

Koagulant dodawano kolejno do zlewek o pojemnosci 2 dm’,
w odpowiednich obliczonych dawkach, zapewniajac intensywne miesza-
nie przez 10 sekund, nastepnie tagodne mieszanie przez 10 minut. Proces
sedymentacji grawitacyjnej przeprowadzano przez dwie godziny. Zde-
kantowang ciecz nadosadowa poddano analizom.
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Ogodlnie zadowalajace wyniki uzyskano juz dla dawki 0,5 g/dm’
sciekow, co obrazuje tabela 3. Wyniki uzyskane dla probki IV umiesz-
czono pod tabela i nie analizowano ich pod kontem doboru wilasciwe;j
dawki koagulanta — potwierdzaja one jedynie, ze dawka koagulanta
3,0 g/dm’ jest zbyt wysoka.

Wyniki dla préby IV (dawka flokulanta: 3,0 g/dm’): pH = 6,64,
ChZT = 18 100 mg/dm’, Pog.= 18,0 mg/dm’, Nog.= 87,9 mg/dm’, For-
maldehyd = 25,7 mg/dm’, Zaw. og =9 580 mg/dm’, BZTs= 2 300 mg/dm’,
Sucha pozostatosé 13 340 mg/dm’.

Wyniki badan wpltywu zmian dawki PAX XL19F na warto$¢ pH
przedstawiono w tabeli 3 1 zobrazowano na wykresie (rys. 1).

698t Parametry state:
T=20°C
t=2h

pH
Ja)
w
(o]

00 0,5 1,0 1,9 20
dawka [gidm®]

Rys. 1.Wykres wptywu zmian dawki koagulanta glinowego PAX XL19F na
zmiang warto$ci wskaznika pH w cieczy nadosadowe;

Fig. 1. Changes in the dose of aluminum coagulant PAX XL19F vs. change of
pH of the wastewater after sedimentation

Analiza powyzszych wynikéw wskazuje, ze przy zmianie dawki
koagulanta PAX XL19F od 0,00 do 2,0 g/dm’ wartos¢ pH maleje w spo-
sob nieznaczny od 7,00 do 6,81 i nie wymaga prowadzenia korekty pH.
Wedtug danych producenta optymalny zakres pH dla procesu koagulacji
wynosi pH 6,0+8,5.
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Chemiczne zapotrzebowanie tlenu (ChZT) i biochemiczne zapotrze-
bowanie na tlen (BZT5s)

W tabeli 3 przedstawiono wyniki badan wplywu zmian dawki
PAX XL19F na wartos¢ ChZT i BZTs w cieczy nadosadowej. Graficzne
przedstawienie wynikow przesledzi¢ mozna na rysunkach: 2 1 3.

40000

37400
35000 b
30000 b
Farametry state:
T=20°C
;— 25000 f
E t=2h
)
T
£ 20000 f
—
[
~
O 15000 f
10000 |
5055
5000 b - 44005
D 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,0 0z 04 06 0.8 1.0 1.2 14 16 1.8 2.0

dawka [g/dm®]

Rys. 2. Wykres wptywu zmian dawki koagulanta PAX XL19F na zmiang
warto$ci ChZT w cieczy nadosadowej
Fig. 2. Changes in the dose of aluminum coagulant PAX XL19F vs. change of
COD in wastewater after sedimentation

Wyniki badan wptywu zmiany dawki koagulanta glinowego na
warto$¢ ChZT w cieczy nadosadowej wskazuja, ze juz przy najnizszej
zastosowanej dawce koagulanta (0,5 g/dm®) zaobserwowaé mozna ponad 7
krotny spadek warto$ci ChZT w cieczy nadosadowej. Zwigkszanie dawki
powoduje dalszy spadek zawartosci ChZT, jednak jest on juz nieznaczny.

Z punktu widzenia oplacalno$ci procesu zwigkszanie dawki ko-
agulanta ponad 0,5 g/dm’ jest niezasadne. Wraz ze znacznym obnizeniem
stezenia ChZT nastepuje obnizenie warto$ci BZTs o0 57,3% z jednoczesng
poprawa podatnosci $ciekow na biologiczne oczyszczanie, wyrazone
wspotczynnikiem ChZT/BZTs. Jest to istotne, w przypadku gdy proces
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koagulacji stanowi¢ ma wstepny etap oczyszczania $ciekéw przed
oczyszczaniem biologicznym.

Mozna przypuszczaé, ze zwigkszanie dawki koagulanta, wraz
z obnizeniem w cieczy nadosadowej zawarto$ci substancji dziatajacych
hamujaco na przebieg procesOw biologicznych (formaldehydu), powodu-
je spadek proporcji ChZT/BZTs. Zmiany te przedstawiono na rys. 3.
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Rys. 3. Wykres wptywu zmian dawki koagulanta PAX XI.19F na zmiang
warto$ci BZTs oraz stosunku ChZT/BZTsw cieczy nadosadowej
Fig. 3. Changes in the dose of aluminum coagulant PAX XL19F vs. change of
BOD and COD/BOD ratio in wastewater after sedimentation

Formaldehyd (aldehyd mréwkowy)

W tabeli 3 zestawiono wyniki badan wptywu zmian dawki PAX
XL19F na zawarto$¢ aldehydu mroéwkowego w cieczy nadosadowej, a na
rysunku 4 wyniki te przedstawiono w sposob graficzny.

Analizujagc wyniki badan wptywu zmiany dawki koagulanta gli-
nowego na zawarto$¢ aldehydu mrowkowego w cieczy nadosadowej
mozna zauwazy¢, ze dodatek koagulanta ma korzystny wptyw na usuwa-
nie aldehydu mrowkowego ze Sciekow.

Dla badanego koagulanta optymalna dawka ustalona do$wiadczal-
nie, przy ktorej nastepuje najwigkszy spadek zawartosci aldehydu mrow-
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kowego wynosi 0,5g/dm’, podobnie jak dla zawiesiny ogdlnej i suchej
pozostatosci. Ocenia si¢, ze podczas procesu koagulacji 1 sedymentacji
czasteczki aldehydu mrowkowego usuwane sg wraz z zawiesing.
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Rys. 4. Wykres wptywu zmian dawki koagulanta PAX XL19F na zmiang
zawartosci formaldehydu w cieczy nadosadowej

Fig. 4. Changes in the dose of aluminum coagulant PAX XL19F vs. change of
formaldehyde concentration in wastewater after sedimentation

Zawiesina ogolna i sucha pozostalo$¢

Wyniki badan wptywu zmiany dawki koagulanta PAX XL19F na
zawarto$¢ zawiesin 1 suchej pozostatosci w cieczy nadosadowej, zawarte
w tabeli 3 1 przedstawione na wykresie (rysunek 5) wskazuja, ze juz przy
zastosowaniu najnizszej badanej dawki koagulanta (0,5 g/dm’) po dwu-
godzinnym czasie sedymentacji grawitacyjnej nastepuje 89,7% redukcja
suchej pozostalosci 1 97,5% redukcja zawiesiny ogolnej. Z teorii procesu
koagulacji mozna wywnioskowa¢, ze w roztworze, pod wptywem wpro-
wadzonych jondéw glinu nastgpuje destabilizacja zawieszonych czastek
w $ciekach 1 ich sedymentacja. Tworzace si¢ flokuly stanowig adsorpcyj-
ng powierzchnie¢ dla substancji rozpuszczonych w $ciekach, ktore ulegaja
wspotstraceniu.
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Rys. 5. Wykres wptywu zmian dawki koagulanta PAX XL19F na zmiang
zawartos$ci zawiesiny ogolnej i suchej pozostatosci w cieczy
nadosadowe;j

Fig. 5. Changes in the dose of aluminum coagulant PAX XL19F vs. change of

total suspension and dry residue content in wastewater after sedimentation

Fosfor ogdlny

Zwiazki fosforu w §ciekach moga wystepowac zaréwno jako ko-
loidy jak 1 w postaci rozpuszczonej. W badanej probce §ciekéw surowych
stezenie fosforu ogbdlnego wynosito 28,9 mg/dm’. Po przeprowadzeniu
procesu koagulacji za pomoca PAX XL19F juz przy dawce 0,5 g/dm’
zawarto$é fosforu ogélnego w badanej probee spadta do 13,2 mg/dm’
1 malala wraz ze wzrostem dawki koagulanta.

Zwiazki fosforu wystepujace w $ciekach w uktadach koloidal-
nych usuwane sg w procesie koagulacji objgtosciowe] z wyrdznieniem
faz destabilizacji czastek i1 koagulacji. Fosfor, ktory wystepuje w formie
rozpuszczonej podlega straceniu chemicznemu. W procesie chemicznego
stragcania rozpuszczalne nieorganiczne formy fosforu zawarte w $ciekach
przeksztatcane s3 w trudno rozpuszczalne osady fosforanéw metali.
Réwnoczesnie powstajg wodorotlenki metali, ktore wytracaja sig. W wy-
niku tego procesu powstaja ktaczki, ktore wigzg stracone fosforany meta-
li 1 inne substancje zawieszone w $ciekach, w tym rowniez fosfor zwig-
zany organicznie.
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Na rysunku 6 przedstawiono wyniki usuwania fosforu ogdlnego
w zaleznos$ci od dawki koagulanta.
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Rys. 6. Wykres wptywu zmian dawki koagulanta PAX XI.19F na zmiang
stezenia fosforu ogdlnego w cieczy nadosadowej

Fig. 6. Changes in the dose of aluminum coagulant PAX XL19F vs. change of
total phosphorus concentration in wastewater after sedimentation

Azot 0golny

Podczas badan wtasnych nad wptywem dawki koagulanta na za-
warto$¢ zwigzkow azotu wyrazonych jako azot ogoélny (wszystkie formy
azotu) nie znaleziono wyraznej zalezno$ci pomi¢dzy dawka koagulanta
a zawarto$cig azotu ogoélnego w cieczy nadosadowej po koagulacji, ani
tez pomiedzy zmiang pH pod wplywem dawki koagulanta a zawarto$cia
azotu ogolnego.

Wyniki obserwacji skuteczno$ci usuwania koloidalnych zwigz-
kéw azotu organicznego ze $Sciekdw za pomocg koagulantéw, w tym
PAX XL 1905 (koagulant o bardzo podobnym sktadzie do PAX XL 19F)
opisali Peplinski i Lidzbarski w artykule ,,Chemiczne wspomaganie usu-
wania koloidalnych zwigzkéw wegla 1 azotu organicznego ze $ciekdw za
pomocg koagulantu glinowego PAX XL 1905 w oczyszczalni w Tcze-
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wie” [17]. Autorzy rowniez nie uzyskali jednoznacznych wynikéw doty-
czacych skutecznosci zastosowania koagulanta do usuwania zwigzkéw
azotu. We wnioskach z prowadzonych obserwacji 1 badan czytamy mie-
dzy innymi ,, Analizujqc efektywnos¢ koagulacji stwierdzono, zZe reagent
chemiczny PAX XL 1905 przy spadku dawki ponizej 70 g/m3 byl niesku-
teczny w usuwaniu koloidalnego azotu organicznego w petnej skali tech-
nicznej. Natomiast obnizenie dawki koagulantu nie spowodowato pogor-
szenia usuwania ze Sciekow zanieczyszczen organicznych okreslonych
parametrem ChZT. Nalezy wnioskowad, ze koloidalny azot organiczny
okazal si¢ trudniejszym zanieczyszczeniem do wyeliminowania ze sciekow
niz substancje organiczne” .

3.2. Koagulant PIX 113

Dla drugiej porcji $ciekow pobranych po miesigcu koagulant
PAX XL 19F okazat si¢ nieskuteczny i przeprowadzono ponowng analize
dla kolejnego koagulanta: PIX 113 (wodny roztwor siarczanu VI zelaza
III: Fez(SO4)3‘1’lH20).

PIX 113 to handlowa nazwa wodnego roztwor siarczanu (VI) ze-
laza (IIT). (Fex(SO4);-nH,0) Koagulant dostarczany jest w postaci ciem-
nobrgzowego roztworu, o nastepujacym sktadzie chemicznym (wedtug
danych producenta — firmy Kemipol sp. z 0.0.):

Zelazo ogdlne (Fe)  11,8+0,4%,

Zelazo (Fe*") 0,4+0,3%,

Wolny kwas 5,0+0,0%,

pH <1,0,

Gestos¢ 1500+1570 (20°C),
Lepkos¢ 60 m Pa-s (20°C).

W badaniach wptywu dawki koagulanta na jako$¢ Sciekow pod-
dawanych koagulacji jako parametr niezalezny zmienny %)rzyj ¢to dawke
odczynnika, ktora wynosita: 0,0; 1,0; 1,5; 2,0 1 2,5 g/dm’. Podczas pro-
wadzenia badan procesu koagulacji z siarczanem zelaza dodawano
0,2 g/dm’ NaOH, w celu korekty odczynu pH w granicach 5,0+7.,0.

Jako parametr wynikowy w procesie koagulacji i sedymentacji
grawitacyjnej przyjeto sucha pozostalos¢. Na podstawie charakterystyki
wykresu zalezno$ci suchej pozostatosci w cieczy nadosadowej od dawki
koagulanta PIX 113 ustalono optymalng dawke koagulanta, dla ktorej
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okreslono warto$ci wskaznikow zanieczyszczen tj.: pH, zawiesina ogodl-
na, ChZT, BZTs, azot og6lny, fosfor ogélny, formaldehyd.

Badania prowadzono w pomieszczeniu klimatyzowanym przy sta-
tej temperaturze 20+2°C po dwdch godzinach sedymentacji.

Zawiesina ogolna i sucha pozostalo$¢

Wyniki badan wplywu zmiany dawki koagulanta PIX 113 na za-
warto$¢ suchej pozostatosci w cieczy nadosadowej, zawarte w tabeli 4
1 przedstawione na wykresie (rysunek 7) wskazuja, ze przy zastosowaniu
dawki koagulanta 1,5g/dm® po dwugodzinnym czasie sedymentacji gra-
witacyjnej nastepuje redukcja omawianego wskaznika zanieczyszczen
095,6% czyli z wartosci 12 330 mg/dm’ do 4950 mg/dm’. Dla dawki
PIX 113 wynoszacej 2,5 g/dm’ i wiecej zaczyna si¢ ponowny wzrost za-
warto$ci zawiesin w probce.

Charakterystyke pozostatych parametrow w $ciekach dla 1,5 g/dm’
dawki przedstawiono w tabeli 4.
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Rys. 7. Wykres wptywu zmian dawki koagulanta PIX 113 na zmiane
zageszczenia w cieczy nadosadowej

Fig. 7. Changes in the dose of coagulant PIX 113 vs. change of solids
concentration in wastewater after sedimentation
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PIX 113 S PIX113 - PIX113 PIX 113
1,0 g/dm® S1,5g/dm’ o 2,0 g/dm? 2,5 i/dm3

- i —

Fot. 4. Probki po koagulacji PIX-em 113 po 2h czasie sedymentacji
grawitacyjnej
Phot. 4. Samples after coagulation with PIX 113 after 2h of gravitational
sedimentation

3.3. Podsumowanie procesu koagulacji i sedymentacji grawitacyjnej

W przeprowadzonych badaniach wtasnych nad doborem rodzaju
1 optymalnej dawki koagulanta otrzymano zadowalajace wyniki dla obu
zastosowanych koagulantéw, przy czym koagulant PIX 113 (siarczan VI
zelaza III) okazat si¢ koagulantem mniej wrazliwym na zmiany sktadu $cie-
koéw poprodukeyjnych z firmy Drewexim ale znacznie mniej skutecznym.

W pierwszej probie bardzo skutecznym koagulantem byt PAX
XL 19F (pentachydroksychlorek diglinu Al,(OH)sCl-3H,0). Jest to ko-
agulant modyfikowany SiO, dzigki czemu jest znacznie bardziej wydajny
(optymalna dawka to juz 0,5 g/dm’ $ciekow), koagulant nie wymagat
prowadzania korekty pH. Niestety koagulant nie sprawdzit si¢ na kolej-
nej partii $ciekdw pobranej w styczniu 2010, dlatego tez dalsze badania
nad skutecznos$ciag odwadniania osadow pokoagulacyjnych [2, 6, 14]
przeprowadzono na koagulancie PIX 113. Autorkom niniejszej pracy nie
udato si¢ ustali¢ przyczyny braku efektywnos$ci dzialania koagulanta
PAX XL 19F dla drugiej dawki $ciekow, gdyz nie rdznita si¢ ona istotnie
od pierwszej pod wzgledem oznaczanych parametrow.

W tabeli 5 oraz na wykresie rys. 8, jako podsumowanie niniejsze-
go rozdziatu, zestawiono wyniki badan wlasnych oraz badan uzyskanych
w pracy [12, 13].
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Z analizy wynikéw badan wtasnych, najlepsze efekty uzyskano
dla koagulanta PAX XL 19F (Al,(OH)sCl-3H,0), ktory juz przy bardzo
matej dawce (0,5 g/dm’) dawat wysoki stopiefi redukcji zawiesiny 0gol-
nej (97,63%), a co za tym idzie rowniez ChZT (85,92%). Na uwagg za-
stuguje réwniez fakt, rownoczes$nie uzyskano wysoki stopien redukcji
formaldehydu (95,63%). Roéwnie wysoki stopien redukcji zawiesiny
ogolnej (97,04%) 1 ChZT (83,16%) uzyskali autorzy pracy [12, 13] przy
zastosowaniu Ca(OH), Najstabszy efekt uzyskano przy zastosowaniu
koagulanta PIX 113 (Fey(SO4);:nH,0), gdzie stopien redukcji ChZT wy-
niost jedynie 64,22% a zawiesiny ogolnej 78,95%.
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Rys. 8. Wykres stopnia redukcji zanieczyszczen ze §ciekdw produkcyjnych
z firmy Drewexim, przy zastosowaniu réznych koagulantow (zrodto
danych [12,13] i badania wtasne)
Fig. 8. Ratio of decrease of pollutants content in wastewater from Drewexim
with application of various coagulants (after [12, 13] and own research)
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Tabela 5. Wyniki badan oddzialywania optymalnych dawek wybranych
koagulantéw na parametry cieczy nadosadowej w $ciekach
Table 5. Impact of optima doses of selected coagulants on parameters of

wastewater after process

Rodzaj koagulanta | Fe Cly-6H,0 ‘*,1125(;%?83 Ca(OH), Al%g%i%ﬁm F?ﬁ&%“)
Dawka [g/dm’] 0,6 0,6 0,6 0,5 1,5
odczyn pH 4,9 6,4 9,89 6,94 6,70
Parametr Uzyskany % redukcji

ChZT 81,57 78,80 83,16 85,92 64,22
zawiesina ogdlna 96,20 95,41 97,04 97,63 78,95
Ekstrakt eterowy 27,50 23,33 30,00 — —
OWO 71,70 75,22 80,27 - -
Fosfor ogdlny - - - 54,33 0,0
Azot ogdlny - - - 0,00 50,65
Formadehyd - - - 95,63 31,04
BZT; - - - 57,29 49,44
sucha pozostato$§é - — — 89,65 60,10
4. Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan wlasnych, ich analizy

oraz pordwnania z danymi literaturowymi mozna przedstawi¢ nastepuja-

ce wnioski:

1. Charakterystyka $ciekow pochodzacych z przedsiebiorstwa Dre-
wexim, uzytych do badan wlasnych w niniejszej pracy, odpowiada
ogoblnej charakterystyce §ciekéw z przemystu drzewnego, w ktorym
do produkcji uzywane s kleje organiczne,

2. Analiza wynikéw dwoéch zbadanych koagulantéw: PAX XL 19F

1 PIX 113 wskazuje, ze zastosowanie koagulantow do oczyszczania
sciekéw produkcyjnych zawierajacych w/w kleje ma korzystny
wplyw na obnizenie wskaznikéw zanieczyszczen tj.: zawiesina
og6lna, ChZT, fosfor ogolny, formaldehyd i poprawia wartos¢
wskaznika ChZT/BZTs. W badaniach wlasnych nie udato si¢ ustalic,
ze koagulanty mogg mie¢ wplyw na obnizenie zawartosSci azotu
ogolnego w cieczy nadosadowej. W pierwszej badanej partii $ciekdw
bardzo zadowalajace wyniki uzyskano dla koagulanta PAX XL 19F
(Al,(OH)sCl-3H,0), ktory juz przy bardzo matej dawce (0,5 g/dm’)
dawat wysoki stopien redukcji zawiesiny ogdlnej (97,63%), a co za
tym idzie rowniez ChZT (85,92%). Na uwage zastuguje rowniez
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fakt, ze rownoczesnie uzyskano wysoki stopien redukcji formalde-
hydu (95,63%)." Najstabszy efekt uzyskano przy zastosowaniu ko-
agulanta PIX 113 (Fex(S0Os)3), gdzie stopien redukcji ChZT wynidst
jedynie 64,22% a zawiesiny ogolnej 78,95%.
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Studies on Coagulation Process
with Coagulants PAX XL 19F and PIX 113
of Wastewater Containing Organic Adhesives

Abstract

The aim of this study was to investigate coagulation process with appli-
cation of selected coagulants (PAX XL 19F and PIX 113). Investigations were
carried out on wastewater from the production company Drewexim Ltd. in
Nowe Bielice near Koszalin.

Characteristics of wastewater from the Drewexim company, used for
research corresponds to the general characteristics of wastewater from wood
industry, in which organic adhesives are used.

In studies of the effect of coagulant dose on the quality of wastewater
after the process, the independent variable parameter was dose of the reagent
(x1), which was: 0.0, 0.5, 1.0, 1.5 and 2.0 g/drn3. Research was carried out dos-
ing coagulant to dose 3.0 g/dm’. But for this dose a deterioration of the results
of most studied parameters was obtained.

Following parameters ware used as resulting variables in the process of
coagulation and gravitational sedimentation: pH, solids concentration, total
suspension, COD, BOD, total nitrogen, total phosphorus, formaldehyde. The
study was conducted in air-conditioned room at a constant temperature of
20+2°C after constant sedimentation time of 2h.

The analysis of the results for two examined coagulants: PAX XL 19F
and PIX 113 indicates that the use of coagulants for production wastewater con-
taining adhesives treatment has a positive impact on reducing pollution indica-
tors such as: total suspension, COD, total phosphorus, formaldehyde and im-
proves the value of the COD/BOD ratio. The study failed to determine that co-
agulants may have an impact on reduction of total nitrogen content in the
wastewater after the process. In the first batch of examined wastewater very
satisfactory results were obtained for coagulant PAX XL 19F
(Al,(OH)sCl-3H,0), which already at low dose (0.5 g/dm’) gave a high degree
of reduction of total suspended solids (97.63%), and thus COD (85.92%). It is
worth mentioning that at the same time a high degree of reduction of formalde-
hyde (95.63%) was obtained. Unfortunately, PAX XL 19F on the second abtch
of wastewater did not prove its effectiveness, therefore for further research PIX
113 was used.

The worst effects were achieved with the use of coagulant PIX 113
(Fea(S0,);), where the degree of reduction of COD, was only 64.22% and
78.95% of total suspended solids.



