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Ocena efektywnosci procesu koagulacji sciekéw widkienniczych
w warunkach przemystowych

Wstep

Wiele doniesien literaturowych potwierdza skuteczno$¢ oczysz-
czania S$ciekéw widkienniczych z zastosowaniem koagulantéw
wspomaganych dziataniem polielektrolitéw (flokulantéw) [Zahrim
iin., 2011; Vermaiin., 2012].

System oczyszczania $ciekow w ZW Bilinski zgodnie z zalecenia-
mi najlepszej dostepnej techniki BAT (Best Available Technique)
oparty zostat na zalozeniu kierowania wydzielonych strumieni $cie-
kéw do najbardziej odpowiednich oczyszczalni. Na podstawie badan
Sciekéw powstajacych w procesach produkcyjnych wyodrgbniono
dwa gtéwne ich strumienie:

— o niskim stgZeniu zanieczyszczen: ulegajace procesom biodegra-
dacji, kierowane do oczyszczalni chemiczno-biologicznej, a na-
stgpnie zawracane do proceséw produkcji,

— 0 wysokim st¢zeniu zanieczyszczen: barwne, zasolone, 0 wyso-
kim pH, poddawane koagulacji i kierowane do miejskiej sieci
kanalizacyjne;j.

W niniejszej pracy przedstawiono sposob oczyszczania strumienia $cie-
koéw widkienniczych o wysokim st¢zeniu zanieczyszczen pochodzacego
z ZW Bilinski za pomoca koagulacji i flokulacji. Oceniono efektywno$¢
tego procesu w warunkach laboratoryjnych oraz przemystowych.

Badania doswiadczalne
Materiaty

Scieki. Proces koagulacji i flokulacji przeprowadzono kilkukrot-
nie w warunkach laboratoryjnych oraz przemystowych dla $ciekéw
stanowiacych strumien o wysokim stgZeniu zanieczyszczen. Do
badan laboratoryjnych wykorzystano $cieki usrednione w czasie 24
godzin. Podczas badan efektywnosci dziatania instalacji przemystowej
$cieki surowe pobierano w miejscu poboru prébek oznaczonym na rys. 1
symbolem I i kazdorazowo okreslano ich wskazniki. Ze wzgledu na krétki
czas zatrzymania w zbiornikach usredniajacych, co powodowato ich
zmienno$¢, Scieki te byly pobierane 9 razy (przez 3 dni 3 razy na dobg).
Wskazniki charakteryzujace $cieki poddane badaniom podano w tab. 1.

Sciek podczyszczony

Tab. 1. Wskazniki charakteryzujace $cieki przed procesem koagulacji i flokulacji
Nr i ChZT BZT; Noga. Poga. Cr
préby p mgO,/L mgO,/L mg/L mg/L mg/L
Badania laboratoryjne
1 8,5 967 - - 0,49 -
1I 9,3 1156 - - - -
il 10,2 1277 190 39,9 7,19 2021
Badania przemystowe
1 8,66 1185 420 67,6 6,83 1717
2 8,81 1055 411 48,4 5,99 2015
3 8,75 1045 416 47,1 5,72 1992
4 8,41 742 440 65,2 1,03 2298
5 8,6 750 410 53,9 1,15 2280
6 8,46 891 420 62,0 1,15 2371
7 9,13 983 320 93,8 3,36 1703
8 9,64 1235 320 72,9 5,08 1550
9 9,6 1260 340 71,6 4,69 1472

Scieki 0 wysokim stezeniu zanieczyszczen 0czyszczone za pomo-
ca instalacji przemystowej kierowane byly do miejskiej sieci kanali-
zacyjnej. W tab. 2 przedstawiono dopuszczalne wartosci wskaznikéw
wybranych zanieczyszczen w $ciekach przemystowych wprowadza-
nych do urzadzen kanalizacyjnych w Gminie Konstantynéw £6dzki

Tab. 2. Dopuszczalne warto$ci wskaznikéw wybranych zanieczyszczen

w $ciekach przemystowych wprowadzanych do urzadzen kanalizacyjnych
w Gminie Konstantynéw £.6dzki

Temp. H ChZT BZTs Nogat Pogar. Cr
°C p mgO,/L mgO,/L mg/L mg/L mg/L
do 35,0 | 6,5-9,5 | do 669 do 310 do 56 do 8,2 do 2000

) Przy stezeniu siarczanéw do 100 mg SO4/dm’

Koagulanty. W badaniach koagulacji zastosowano koagulanty
scharakteryzowane w tab. 3: glinowe (PAX XL3, PAX XL10, PAX
18) i zelazowe (PIX 111, PIX 116). Wymienione koagulanty byty
wstegpnie zhydrolizowane. Zastosowane flokulanty to polielektrolity:
kationowe (SUPERFLOC C581, SUPERFLOC SD 2065, SUPER-
FLOC 2260) i anionowe ( SUPERFLOC A1883 RS) z fimy Weglo-
stal oraz polielektrolit Flopam EM 532 (anionowy) z firmy Korona.
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Rys. 1. Ogdlny schemat ideowy instalacji chemicznego systemu oczyszczania $ciekéw w ZW Bilinski 1 - studzienka zbiorcza, 2 - filtr pospieszny dzialajacy w ruchu wiro-
wym, 3 - zbiorniki usredniajace 60 m’, 4 - komora szybkiego mieszania, 5 - komora wolnego mieszania, 6 - mikrofiltr bgbnowy SCRUFILTER®, 7 - osadnik, 8 - prasa,
9A - zbiornik koagulantu, 9B - stacja przygotowania flokulantu I - miejsce poboru prébek $cieku surowego, II - miejsce poboru prébek Scieku oczyszczonego
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Tab. 3. Wybrane wiasciwosci testowanych koagulantéw wiedniej pary $rodkéw oraz ich dawek. W przypadku badan przemy-
Koagulanty glinowe stowych sprawdzano efektywno$¢ oczyszczania w warunkach rze-
Gastod czywistych dla wybranych wcze$niej srodkow.
N 5 Al, AlOs, Zasa- 20°C . .
azwa p % % dowosé % Eig/m»‘f Badania laboratoryjne
PAX XL 3 Proces koagulacji objgtosciowej prowadzono w dwoch etapach:
polichlorek gliny | 2205 | 5:320.3 10,006 | 70,050 | 121040 mieszanie szybkie (przez 1 minutg) i wolne (przez 15 minut). Na-
stgpnie probki poddawano procesowi sedymentacji przez czas 30
PAXXL10 | 55:05 | 50802 | 94204 70,0410 | 1220420 B P P Y )P )
polichlorek glinu minut w lejach Imhoffa. Proces ten powtarzano kolejno dla kazdego
koagulantu. Podczas eksperymentu wykorzystano $cieki I (Tab. 1.).
PAXI8 1 10502 | 90803 | 17,0606 | 41,0630 | 136010 g PetyTIcNT. WyROTZY ( )
polichlorek glinu Wyniki przeprowadzonych badan przedstawiono na rys. 2.
Koagulanty zelazowe 100
Zelazo Gestose = 4 dawka koagulantu (ml/dm®):
a 7 . o v
Nazwa pH (Fe™), ZelleO (Fe) Chlorki w 20 °C 9,: 80 o1 ZZ o5 ]1.0 20250
ogolne, % (Cl-), % 3 N 1
% [kg/m’] c
PIX 111 S 807
. i - © 4
chlorek zelaza 111 | POMIZe) 1| max0,3 13,4+0,6 27,0£1,0( 1380+1500 E 20
>
PIX 116 - ] _ 3
chlorek zelaza 111 | POMIZE] 1| max0,5 11,5+0,5 23,0£1,0( 1310+1390 é‘:’ 20 4
Opis procesu -

Proces koagulacji i flokulacji objgtosciowej badanego strumienia
Sciekéw w warunkach laboratoryjnych przeprowadzony zostal we
flokulatorze szescio stanowiskowym JLT6 firmy VELP Sciantifica.

W warunkach przemystowych natomiast oczyszczanie prowadzono
w instalacji pokazanej na rys.1. Proces oczyszczania na tej instalacji
przebiega nastgpujaco: Scieki przemyslowe (strumien o wysokim
stezeniu zanieczyszczen) sptywaja grawitacyjnie do studni kanaliza-
cyjnej o pojemnosci 10 m* — 1, skad za pomoca pomp zatapialnych
tloczone sa na obrotowy filtr czastek stalych (sito 0,3 mm) — 2
(z kratki z procesu filtracji kolekcjonowane sa w osobnym pojemni-
ku). Przefiltrowane $cieki, sptywaja grawitacyjnie do dwéch zbiorni-
kéw usredniajacych o obj. 60 m® kazdy, potaczonych réwnolegle
kolektorami — 3. Usrednione $cieki tloczone sa za pomoca pompy
zatapialnej do zbiornikéw szybkiego — 4 i wolnego — 5 mieszania
potaczonych szeregowo w kierunku przeptywu. Do pierwszego
zbiornika — 4 za pomoca pompy membranowej dozowany jest ze
zbiornika podziemnego — 9A koagulant. W zbiorniku — 4 nastgpuje
mieszanie $ciekéw z koagulantem za pomoca mieszadta wysokoobro-
towego (800 obr/min). Nastgpnie $cieki trafiaja do zbiornika — 5,
gdzie ze stacji przygotowania polielktrolitu — 9B za pomoca pomp
membranowych dozowany jest przygotowany z emulsji polielektrolit.
W zbiorniku — 5 $cieki mieszane sa mieszadtem $rubowym z predko-
Scig 92 obr/min. Po procesie koagulacji i flokulacji $cieki sptywaja
grawitacyjnie do mikrofiltru obrotowego SCRUFILTER® — 6. Mikro-
filtr wyposazony w sito obrotowe (0,4 mm) i ptaskownik w ksztalcie
Sruby Archimedesa ulozony po wewngtrznej stronie sita pozwala na
oddzielenie osadu. Przefiltrowane $cieki sptywaja grawitacyjnie do
kolektora kanalizacji miejskiej, a czgSciowo zaggszczone flokuty
odprowadzane sa grawitacyjnie do osadnika — 7. Ciecz nadosadowa
z osadnika — 7 zawracana jest grawitacyjnie do zbiornikéw usredniaja-
cych — 3, natomiast zaggszczony osad przepompowywany zostaje do
prasy osadu — 8. Ciecz po odwodnieniu osadu zawracana jest do zbiorni-
kéw usredniajacych — 3, natomiast odwodniony osad kolekcjonowany
jest w kontenerze po czym przekazywany zostaje do utylizacji.

Oznaczenia

Oznaczenia azotu ogdlnego, fosforu ogdlnego, chlorkéw, ChZT
i BZT5 wykonywano przy zastosowaniu testéw kuwetowych HACH-
LANGE. Odczyn pH oznaczano za pomoca wielofunkcyjnego apara-
tu pomiarowy firmy ELMETRON CX-461. Objgtosciowy indeks
osadu wyznaczano wedtug metodyki podanej przez Hermanowicza
iin. [1999]. Barwg mierzono spektrofotometrycznie w kuwetach
kwarcowych (d = 10 mm) w zakresie 300+750 nm za pomoca spek-
trofotometru Helios firmy Thermo.

Wyniki i dyskusja
Badania laboratoryjne miaty na celu sprawdzenie efektywnosci

procesu oczyszczania badanych $ciekéw przy uzyciu koagulantéw
i flokulantéw réznego typu. Wynikiem tych badan byt dobér odpo-

PIX 116

PAX XL3 PAX XL 10 PAX 18
Rodzaj koagulantu
Rys. 2. Wyniki badan procesu koagulacji w zaleznosci dawki i rodzaju koagulantu —

redukcja wskaznika ChZT (%)

PIX 111

Najwigksza efektywno$¢ procesu koagulacji zostata zauwazona
podczas stosowania koagulantu glinowego — PAX 18. Dla tego ko-
agulantu stwierdzono 23 % redukcj¢ ChZT stosujac dawkg koagu-
lantu 0,5 ml/dm”® oraz 45% i 48% redukcje ChZT przy dawce 2 i 5 ml
/dm?. Zastosowanie 2,5 razy wickszej dawki nie przyniosto propor-
cjonalnie wigkszego efektu. Dla PAX 18 stwierdzono réwniez najlep-
sze warunki sedymentacji osadu (najkrdtszy czas osiadania zawiesin
sposérdd badanych). Ponadto dla préb zawierajacych PAX 18 tworzy-
ly si¢ widoczne ktaczki osadu, natomiast w przypadku pozostatych
koagulatow drobnoziarniste aglomeraty. Po zastosowaniu dawki
5 ml/dm’® powstajacy osad nie wykazywat zdolnosci do sedymentacji
w przypadku wszystkich badanych préb.

Ze wzgledu na duza zmienno$¢ wskaznikdw charakteryzujacych
Scieki przemystu witékienniczego proces koagulacji z zastosowaniem
PAX 18 powtdrzono dla $ciekéw II (wskazniki tych $ciekéw zawarto
w tab. 1.). Wyniki tego eksperymentu przedstawiono w tab. 4.

Tab. 4. Wyniki badan procesu koagulacji w zalezno$ci od dawki koagulantu PAX 18

Dawka H Obj. indeks ChZT Redukcja
koagulantu p osadu, cm®/g mgO,/dm® ChZT (%)
0,5 8,88 9,7 1062 8,13
1,0 8,08 25,9 924 20,07
2,0 7,20 46,5 681 41,09
5,0 4,86 68,8 624 46,02
8,0 3,34 flotacja 861 25,52

Otrzymano wyniki korespondujace z wynikami poprzedniej préby.
Po zastosowaniu dawki 2 ml/dm’® PAX 18 struktura osadu wyrézniata
si¢ z duzymi, regularnymi klaczkami. Przy tej dawce pH probki
wynosito 7,2 i znajdowalo si¢ w przedziale, w ktérym AI(OH);,
obecny w PAX, wykazuje najmniejsza rozpuszczalno$¢. W zwiazku
z tym wigcej czastek zanieczyszczen mogto zosta¢ zaadsorbowanych
na wodorotlenku. Dodatkowo dla tej wartosci pH wodorotlenek glinu
jest obdarzony tadunkiem dodatnim w przeciwienstwie do wigkszoéci
zanieczyszczen znajdujacych si¢ w Sciekach widkienniczych, co
mogto poprawié efekt koagulacji [Kowal i Swiderska-Bréz, 2007). Po
zastosowaniu dawek wyzszych niz 2 ml/dm*® PAX 18 zaobserwowa-
no gwattowny spadek pH. Spadek zasadowo$ci moze powodowaé
obnizenie efektywnos$ci procesu koagulacji [£otomski i Szpindor, 1999;
Zahrim i in., 2011]. Dla dawki koagulantu 5 ml/dm® zaobserwowano
ograniczong zdolno$¢ do sedymentacji, a dla 8 — flotowanie osadu.

W celu poprawienia zdolnosci sedymentacyjnych osadu pokoagu-
lacyjnego zastosowano flokulacjg. W tym celu kolejno dodawano
wytypowane do badan polielektrolity, ktére dozowano powoli, pro-
wadzac wolne mieszanie (15 obr/min). Potem obroty zostaty chwilo-
wo zwigkszone do 120 obr/min. Po czym prowadzono proces floku-
lacji trwajacy 15 minut (mieszanie wolne). Nastgpnie proby podda-
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wano procesowi sedyn}entacy przez czas 30 minut w I?Jach Imhoffa: L1 T, Woomwmmemy
W tab. 5. przedstawiono wyniki wybranych badan (dla dawki ol 7 7 7 % , 7 . 7
3 ; ~ seni 19 0 d 8 d B 79 B 7
20ml/dm’ roztworu polielektrolitu o stgzeniu 0,5% - dobrane ekspe- B ? ? ? ? ? ? 7 ? 7
rymentalnie na podstawie wcze$niejszych badan), ktére przeprowa- g3 g g g g g g g g g
dzono dla sciekéw III (scharakteryzowane w tab.1.). 8 K 40 é é g g g é g g g
B B 4 Jd R J W
Tab. 5. Wyniki badan procesu koagulacji i flokulacji w zalezno$ci rodzaju polielektrolitu = 20 ? ’ ’ 7 % ’ ? ? 7
N 2 % % 7 7 % 2 7 72
N 7 % % % % % g 7 %
. . 5 / ] % /A 178 0774 N7
Polielektrolit
Wskaznik PAX 18 Superfloc | Superfloc | Superfloc | Superfloc | Flopam dzien [ dziefi 2 [ dziefi 3
cssi | A1883R | sD 2065 2260 EM 532 Rys. 3. Wyniki badan przemyskowych: r’edukcja wskaznika ChZT, BZT,
azotu i fosforu ogélnego [%]
pH 7,5 7,1 7,2 7,2 7,1 7,1 50 14 30
ChZT mgOy/dm® | 671 744 721 725 750 732 ] 12] ——PH T Clgl) ——temperatura ('C) 125
BZT mgOy/dm’ 190 220 190 300 210 150 S0l 1] 120
Nogsi. mg/dm? 39,3 39,7 39,1 39,2 39,9 30,9 £35]% 87 115 3
(7] . =
Pgs. mg/dm’ Lit | 116 1,19 116 13 13 ) j; /\/\P—\/\f 100
CI'  mg/dm® 2276 2321 2287 2341 2409 2305 - 25 2] 405
I, cmg 87.2 84,3 60,24 75,9 60,8 63.3 0] ol : ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 00
1 2 3 4 5 6 7 8 9

Najbardziej efektywne okazaly si¢ dwa polielektrolity zastosowane
w procesie flokulacji poprzedzonej koagulacja. Byly to Superfloc
Al883 R i Flopam EM 532 (anionowe). Ich zastosowanie pozwolito
uzyska¢ duze ktaczki — osad dobrze sedymentowat. W badanym
przypadku uzycie flokulantéw anionowych spowodowato uzyskanie
najnizszego objgtosciowego indeksu osadu. Flokuly po procesie
koagulacji powinny charakteryzowac si¢ neutralnym fadunkiem bywa
jednak, iz tadunek ten jest lekko dodatni lub lekko ujemny. Zjawisko
uzaleznione jest od rodzaju $ciekéw i warunkéw koagulacji. Bolto
i Gregory [2007] réwniez otrzymali dobre wyniki procesu koagula-
cja-flokulacja dla $ciekéw wildkienniczych uzywajac anionowego
polielektrolitu [Zahrim i in., 2011]. Jednocze$nie zaobserwowano
mniejszy wzrost ChZT i stgzenia chlorkéw po zastosowaniu polielek-
trolitow anionowych niz kationowych (poréwnujac do stanu po ko-
agulacji). Dodatkowo zauwazono ponad 90% redukcji fosforu ogdl-
nego dla wszystkich badanych prébek (nastapilo stracenie zwiazkow
fosforu — podobne wyniki uzyskano takze w innych pracach [Przy-
wara, 2011]). Dla wszystkich badanych polielektrolitéw odnotowano
niewielka zmiang pH po procesie flokulacji. Nie wykazano takze
znaczacego wplywu flokulacji na wskaznik BZT;s (inne prace wska-
zuja na niska biodegradowalnos¢ polielektrolitéw [Zahrim i in.,
2011)).

Jednoczes$nie dla wszystkich badanych flokulantéw udato sig osia-
gna¢ bardzo wysoki poziom redukcji zabarwienia wynoszacy ponad
90%. Poziom redukcji zabarwienia jest lepszy lub poréwnywalny
z tym odnotowywanym w literaturze [Golob i in., 2005; Riera-Torres
iin., 2010; Zahrim i in., 2011; Verma i in., 2012]

Na podstawie przeprowadzonych badan laboratoryjnych do zasto-
sowania przemystowego wybrano koagulant PAX I8 i polielektrolit
Flopam EM 532. Przy wyborze pod uwagg wzi¢to oceniong powyzej
efektywnos¢ dziatania tych srodkéw, jak i ich ceng.

Badania przemystowe

Ze wzgledu na duza zmiennos$¢ charakteryzujaca $cieki przemystu
wldkienniczego badania przemystowe prowadzono w ciagu trzech
dni. Prébki $ciekéw przed i po procesie koagulacji-flokulacji pobie-
rano w statych odst¢pach czasu. Zastosowano dawki koagulantu i
flokulantu dobrane podczas badan laboratoryjnych. Uzyskane rezulta-
ty przedstawiono na rys. 3. W trakcie trzech dni pracy podczyszczalni
Sciekéw widkienniczych (oczyszczajacej strumien $ciek6w o wyso-
kim st¢Zzeniu zanieczyszczen) zauwazono niezmiennie wysoki stopien
usunigcia fosforu ogélnego — ponad 90%. Uzyskano siggajacy nawet
15% stopien usunigcia azotu ogdlnego. Nie we wszystkich przypad-
kach udalo si¢ osiagna¢ wartos¢ ChZT ponizej 669 mg/L. Jednak
stopien redukcji tego wskaznika byl znaczacy i wynosil: 30+40%.
Poziom redukcji BZTs byt bliski 50%. Wyniki te sa poréwnywalne
z osiagnigtymi w skali laboratoryjnej (dla redukcji ChZT lepsze)
i koresponduja z danymi dostgpnymi w literaturze [Golob i in., 2005;
Zahrim i in., 2011]. Na rys. 4. pokazano natomiast pozostate wskaz-
niki $ciekdw oczyszczonych charakteryzujace pracg podczyszczalni.

Nr orébki sciekéw

Rys. 4. Wskazniki oczyszczonych $ciekéw przemystowych:
pH, temperatura, stezenie chlorkow

Na podstawie wynikéw pomiaréw mozna stwierdzi¢, iz temperatura
oczyszczonych $ciekéw nie przekroczyta 35°C, warto$¢ pH wahata
si¢ od 6,5 do 7,5, zawarto$¢ chlorkéw natomiast wynosita od 1750 do
2400 mg/L. Ponadto podobnie jak podczas badaf laboratoryjnych
osiagnigto wysoki stopien redukcji barwy wynoszacy okoto 90%.

Whnioski

Analiza wynikéw badan przeprowadzonych w skali laboratoryjnej
pozwolita stwierdzi¢ zadowalajaca efektywno$¢ procesu koagulacji
i flokulacji badanych préb Sciekéw z ZW Bilifiski. Efektywnosé
oceniano gtéwnie na podstawie redukcji wskaznika ChZT, fosforu
ogdlnego oraz zdolnosci do powstawania ktaczkéw i sedymentacji
osadu. Wybrano koagulant i flokulant, ktére zostaly zastosowane
w instalacji przemystowej. Uzycie wybranych $rodkéw w warunkach
rzeczywistych dato pozytywne rezultaty potwierdzajace stuszno$é
wynikéw otrzymanych w skali laboratoryjnej. Udato sig¢ oczysci¢
Scieki tak, aby spelnialy warunki okre$lone do zrzutu do miejskiej
sieci kanalizacyjnej. JednakZze odnotowano niewielkie chwilowe
przekroczenia zawarto$ci chlorkéw i ChZT w oczyszczonych Scie-
kach. Wada badanej metody jest niewatpliwie wprowadzanie dodat-
kowego tadunku soli do $ciekéw. Dodatkowy problem zwigzany ze
stosowaniem tej metody oczyszczania stanowi koniecznos¢ zagospo-
darowania powstajacego osadu.
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