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1. Wstep

Kosmetyki, a zatem i $cieki kosmetyczne to mieszanina zawiera-
jaca w swoim sktadzie zwigzki organiczne i1 nieorganiczne. Wsrod
zwigzkow organicznych mozna wymieni¢ weglowodory, alkohole, feno-
le, aldehydy i ketony, kwasy karboksylowe, hydroksykwasy, estry, etery,
thuszcze, woski, weglowodany, biatka, witaminy i inne. Substancje te
spelniaja w kosmetykach rozliczne funkcje migdzy innymi sa emulgato-
rami, barwnikami, substancjami zapachowymi, surfaktantami, konser-
wantami, antyutleniaczami, filtrami UV, odzywiaja, dezynfekuja, od-
Swiezajg, zakwaszajg, nawilzaja, tagodza, kondycjonuja, czyszcza, pole-
ruja, zmigkczajg, pobudzaja badz wybielaja [16-18].

Niektore ze sktadnikow kosmetykow, w tym gtownie pizma poli-
cykliczne (1,3,4,6,7,8-heksahydro- 4,6,6,7,8,8-heksametylocyklopenta-
[g]-2-benzopyran — galaxolid, HHCB, 1-(3-etylo-5,6,7,8-tetrahydro-
5,5,8,8-tetrametylo-2-naftenylo)etanon — tonalid, AHTN) i filtry UV ((3-
fenylometyleno-1,7,7-trimetylo-bicyklo[2.2.1]heptan-2-on — 3-BC, 1,7,7-tri-
metylo-3-[(4-metylofenylo)metyleno]-bicyklo[2.2.1]heptan-2-on — 4-MBC),
poréwnywane sg do polichlorowanych dioksyn i furanéw (PCDD/F)
I wielopier§cieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA) pod
wzgledem szkodliwosci usuwania dla srodowiska [27]. Badania wykaza-
ty ich stabe oddziatywanie estrogenne [21, 22], i toksyczne [19, 21].
Z powodu tych wiasciwosci notuje si¢ wzrost zainteresowania tymi
zwigzkami [28]. W 1999 roku szacowano ich sumaryczne zuzycie na
5600 ton [25], w tym HHCB 1400 ton [2]. Ze wzgledu na potencjalne
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i udowodnione zagrozenie jakic mogg stanowi¢ pizma i filtry UV oraz
ich negatywne oddziatywanie zarowno na cztowieka, jak rowniez $rodo-
wisko naturalne, konieczne jest ich eliminowanie ze Sciekow. Przyczyng
uznania ich jako bardzo niebezpieczne jest ich masowe stosowanie,
a przez to narazenie na dtugotrwatg ekspozycje [10].

Obecnie wszystkie zaktady kosmetyczne produkuja szeroki asor-
tyment produktow, z ktorych wiele wytwarzanych jest sezonowo — jak
np. kremy z filtrem UV produkowane w okresie wiosenno-letnim, czy
ochronne kremy na zim¢ produkowane w okresie jesienno-zimowym.
Wiasciwosci fizyczno — chemiczne $ciekéw poprodukeyjnych Scisle za-
leza od profilu produkcji danego zaktadu.

Scieki kosmetyczne charakteryzuja sie bardzo duzymi wartoscia-
mi ChZT (>10000 mg/l) i BZTs oraz duzg zawarto$cia substancji ekstra-
hujacych si¢ eterem naftowym [1].

Zanieczyszczenia zawarte w $ciekach z przemystu kosmetyczne-
go sa w wigkszosci bardzo trudno biodegradowalne. Dotyczy to nie tylko
surfaktantow i barwnikdéw organicznych, ktérych wiasciwosci zostaty
dawno opisane, ale réwniez pizm [5, 23, 24] i niektorych sktadnikow
kreméw — tzw. filtrow przeciwstonecznych UV [14]. Powoduje to, iz
wskazane jest podczyszczanie tych §ciekow przed oczyszczaniem biolo-
gicznym. Do podczyszczania $ciekéw kosmetycznych stosuje sie metody
fizykochemiczne, takie jak: koagulacja, flotacja i elektrokoagulacja.
W niektorych przypadkach skuteczne moze by¢ zastosowanie wysokoe-
fektywnych procesow utleniania (AOPs). Procesy utleniania mogg by¢
stosowane zamiast procesoOw fizykochemicznych, lub po nich, jako drugi
stopien podczyszczania.

Badan nad zastosowaniem ww. metod do oczyszczania $ciekow
kosmetycznych przeprowadzono dotychczas niewiele, a ich wyniki zo-
stalty opublikowane w ostatnich kilku latach. EI-Gohary i wsp. [8] po-
rownywali klasyczny proces koagulacji zakonczony sedymentacjg z koa-
gulacja sprzezong z flotacja cisnieniowa. Warto§¢ ChZT $ciekow wyno-
sita 2276 mg/1. Jako koagulanty stosowano: Al,(SO4)s, spolimeryzowany
chlorek glinu, FeSO, i FeCls. Wszystkie koagulanty daty wyniki zblizo-
ne, a ich kolejnos¢ pod wzgledem efektywnosci byla rézna, zalezna od
wiasciwos$ci badanych $ciekow. Skuteczno$¢ usuniecia ChZT wynosita
okoto 76% za pomocg FeClz i ok. 77% za pomocg Aly(SO,)3. Zastoso-
wanie flotacji ci$nieniowej po koagulacji nie poprawito efektu oczysz-
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czania, natomiast spowodowalo zmniejszenie objetosci powstajagcego
osadu. Flotacja ci$nieniowa, przeprowadzona na surowych $ciekach, bez
dodatku koagulantu, data znacznie gorsze wyniki od koagulacji wspoma-
ganej flotacja cisnieniowa. Efekt flotacji byt tym lepszy, im wigksza byta
zawarto$¢ olejow i tlhuszczoéw. [8]. Nieco lepsze wyniki oczyszczania
tych samych $ciekow uzyskali Aloui i wsp. [1] stosujac elektrokoagula-
cje i proces elektro-Fentona. W obu przypadkach skuteczno$¢ usuniecia
ChZT (poczatkowe 11423 mg/l) dochodzita do 80% i byta lepsza od
efektu samej koagulacji. W procesie koagulacji za pomoca Aly(SOy)3
warto$¢ ChZT zmniejszyta si¢ tylko o 49,7% [1]. Badano tez proces Fen-
tona dla §ciekow podczyszczanych w oczyszczalni za pomoca koagulacji.
Uzyskano stopien usuni¢cia ChZT okoto 55% przy optymalnym pH 3,0
[3]. Scieki kosmetyczne poddano tez procesowi elektrokoagulacji i na-
stepnie fotokatalitycznemu utlenianiu z TiO,, uzyskujgc obnizenie warto-
$ci ChZT o 78-82% [6]. Bautista i wsp. [4] zastosowali tez proces utle-
niania katalitycznego Fe/yAl,O3, w obecnosci H,O,. W temperaturze
85°C, stopien obnizenia wartosci ChZT wynosit do 80% dla pierwszego
cyklu pracy katalizatora, by w trzecim cyklu wynies¢ 60%. Po procesie
wzrosta podatnos¢ $ciekéw podczyszczonych na dalsze oczyszczanie
biologiczne.

Badano réwniez procesy usuwania sktadnikow $ciekéw kosme-
tycznych. Carballa i wsp. [7] zastosowali koagulacje z flotacjg cisnie-
niowg do usuwania galaxolidu i tonalidu ze $ciekow miejskich. Najlep-
szy efekt usuwania tonalidu (71%) i galaxolidu (63%) osiagn¢li za po-
mocg koagulantu PAX. FeCls i Al,(SO4); daly wyniki nieznacznie gor-
sze. Obecnos¢ tluszczow poprawiata efekt flotacji. Podobne badania
przeprowadzili Suarez i wsp. [23]. Koagulacja z zastosowaniem FeCls
pozwolita na usunigcie 83,4% tonalidu, 79,2% galaxolidu i 77,7% cele-
stolidu. Felis i wsp. [9] zajmowali si¢ usuwaniem pizm (m. in HHCB)
z oczyszczonych sciekow miejskich i wody pitnej, za pomoca promie-
niowania UV (fotolizy) i procesu UV/H,0,. W wodzie uzyskali zmniej-
szenie ich zawartosci 0 99% po 8 min procesu. Dla probek Sciekow, po
8 min procesu fotolizy uzyskano 93%, a po 3 min procesu UV/H,0, uzy-
skano 99%, zmniejszenia zawartosci pizm. Rosal i wsp. [20] usuwali
pizma i filtry UV ze $ciekéw miejskich za pomocg ozonowania. Galaxo-
lid zostat usunigty w 72%, a pizmo ketonowe (MK) tylko w 38%. Pizmo
ksylenowe (MX) oraz filtry UV: (4-MBC, metoxycynamonian oktylu
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i benzofenon-3 okazaly si¢ catkowicie odporne na ozonowanie. Triclosan
zostal usunicty w 78%, a oktokrylen w 20%. Wysoka wydajno$¢ ozono-
wania tonalidu i galaxolidu uzyskali rowniez Ternes i wsp. [25]. Li i wsp.
[15] badali usuwanie ze $ciekoéw miejskich 4 filtrow UV: benzofenonu-3,
4-MBC, metoksycynamonianu oktylu i oktokrylenu. Stopien usunigcia
tych zwigzkéw w trzech kolejnych procesach wynidst odpowiednio: 7,6—
21,0, 3,6-8,2 i 16-28%.

Przedstawiony wyzej przeglad literatury, dotyczacy oczyszczania
sciekow kosmetycznych §wiadczy, iz wiedza dotyczaca tego zagadnienia
jest bardzo skagpa. Celem badan, ktorych wyniki przedstawione sg w ni-
niejszym artykule, bylo rozszerzenie tej wiedzy. Uwzgledniajac duza
zmienno$¢ sktadu i stezen zanieczyszczen $ciekow kosmetycznych bada-
nia przeprowadzono z zastosowaniem az pi¢ciu probek sciekow, znacz-
nie réznigcych si¢ migdzy soba. Do oczyszczania zastosowano koagula-
cje solami Fe i Al, proces skuteczny w oczyszczaniu wielu $ciekow
przemystowych [11, 12]

2. Metodyka badawcza

Badaniom poddano 5 probek $ciekéw z duzych zaktadéw kosme-
tycznych. W $ciekach surowych oznaczono warto$ci najwazniejszych
wskaznikow (tabela 1) zgodnie z metodami opisanymi w Polskich Nor-
mach. Przed procesem koagulacji $cieki poddano 30 min wstepnej sedy-
mentacji w lejach Imhoffa. Badania nad koagulacja prowadzono z zasto-
sowaniem Al(SOy4)s i FeCls. Stosujac dawki koagulantow w zakresie
100-1000 mg/1 i wartosci pH w zakresie 4,0-10,0, ustalono wartosci op-
tymalne obydwu parametrow. Kryterium wyboru bylo uzyskanie jak
najmniejszej wartosci ChZT. Proces realizowano bez flokulantow oraz
z zastosowaniem flokulantow — Skanpol i Flopam AN913SH (Flopam).
Zbadano wptyw dawki flokulantow (w zakresie 0,5-5,0 mg/l) na efekt
koagulacji i ustalono dawke optymalng. W procesie koagulacji czas
szybkiego mieszania wynosit 5 min, a wolnego — 10 min. Badania pro-
wadzono z wykorzystaniem reaktorow pojemnosci 0,5 I. Badania nad
procesem koagulacji prowadzono dla wszystkich probek, natomiast dla
koagulacji z flokulantem dla probek 2-5.

W probee Sciekéw nr 4 — surowych oraz po procesie koagulacji
oznaczono substancje organiczne metodg HS-SPME-GC-MS. Mikro-
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sorpcje zwigzkow z 10 ml probki prowadzono na widknach firmy Supel-
co: PDMS 100 pm oraz Carboxen-PDMS 75 pum, przez 15 min, w temp.
70°C. Desorpcje prowadzono w dozowniku chromatografu w temp.
280°C, przez 2 min. Rozdzial zwigzkoéw i ich oznaczenie wykonano przy
uzyciu chromatografu Finnigan GCQ z zamontowang kolumng firmy
Restek RTX-5MS, 30 m, 0,25 mm, 0,25 um. W przypadku uzycia wtok-
na Carboxen-PDMS 75 pum program temperaturowy pracy chromatogra-
fu byl nastepujacy: 35°C, 4 min, 5°C/min do 280°C, 10 min, a wtokna
PDMS 100 um: 50°C, 2 min, 5°C/min do 300°C, 10 min. Detektor pra-
cowal w warunkach jonizacji EI w temperaturze 185°C, 50-650 amu. Do
identyfikacji wstgpnej zwiazkéw wykorzystano oprogramowanie Xcali-
bur, firmy Finnigan, z bibliotekg widm NIST v 1.7. Dodatkowo obecnos¢
oznaczonych zwigzkow zostata potwierdzona na podstawie danych doty-
czacych profilu produkcji w zaktadzie, w okresie bezposrednio przed
pobraniem probek $ciekow do badan (tabela 2).

3. Wyniki badan
3.1. Charakterystyka $ciekow

Wartosci najwazniejszych wskaznikéw oznaczonych w $ciekach
surowych i po sedymentacji zamieszczono w tabeli 1.

Badane $cieki bardzo réznity si¢ miedzy sobg sktadem, co wynika
ze zmiennego profilu produkcji w zaktadach kosmetycznych. Profil pro-
dukcji przedstawiono w tabeli 2.

Roéznice pomiedzy poszczegdlnymi probkami sg najbardziej wi-
doczne pod wzgledem wartosci ChZT i zawartosci zawiesin tatwo opada-
jacych. Najwyzsza wartos¢ ChZT (7293 mg/l) miata probka nr 1. Cha-
rakteryzowala si¢ ona duza i najwigksza zawartoscia (55 ml/l) zawiesin
tatwo opadajacych, majacych 84,4% udziat w ogdlnym tadunku ChZT,
ale najnizsza zawartos$cig zawiesin drobnych, nie opadajacych w ciagu
30 min. Prébka nr 4 miata nieco mniejsza wartos¢ ChZT, ale zawiesiny
tatwo opadajace stanowity juz ,,tylko” 63,8% udzialu w catkowitej war-
tosci ChZT. Dla poréwnania probka nr 5 charakteryzowata si¢ zdecydo-
wanie najnizszg wartoscig ChZT (1089 mg/l) i znikomg zawartoscia za-
wiesin tatwo opadajacych. W probce tej zawiesiny drobne stanowity
53,0% udziatu w warto$ci ChZT. Znikoma ilo§¢ zawiesin tatwo opadaja-
cych wystepowala rowniez w probee nr 3, w ktorej udzial zawiesin drob-
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nych w wartosci ChZT stanowit 30,0%. Probka nr 2 reprezentowata zbli-
zone do $redniej wartosci tych parametréw. Probka ta zawierata najwie-
cej zawiesin drobnych (3587 mg/l), z czego zdecydowang wigkszos$¢
stanowily substancje mineralne. Swiadczy o tym ich udziat w wartosci
ChZT, wynoszacej tylko 25% (810 mg/1). Scieki po sedymentacji miaty
mniej zroznicowane wartosci ChZT (1089-3241 mg/l). Ta najwicksza
wartos¢ odpowiadata probce nr 3, majgcej bardzo malg zawartos¢ zawie-
sin tatwo opadajacych. Duza w nich byla zawartos¢ zawiesin drobnych.
Na podstawie wizualnej oceny $ciekéw, mozna byto okresli¢ profil pro-
dukcji fabryki — w $ciekach obserwowane byly resztki pudréw, maskar,
tuszow do rzgs itp.

Tabela 1. Wyniki badan chemicznych $ciekow poddanych sedymentacji w leju
Imhoffa

Table 1. Chemical characteristics of wastewaters subjected sedimentation In
Imhoff funnel

Wskaznik Jednostka Pro:ll-)ka Prozbka Proal,aka Projr:)ka Pro;)ka
ChZT surowe mg/| 7293 3241 3241 5132 1089
ChZT | mgn | 1134 | 2512 | 3241 | 1858 | 1089
po sedymentacji
. mg/l 1053 1702 2269 1367 512
rozpuszczone
Chlorki mg/l 1366 200 230 850 1040
Przewodnosé mS/cm 4,6 1,21 1,1 3,5 3,23
pH - 6,1 7,2 6,7 79 8,5
Zasadowos¢ mmol/I 3,1 51 5,0 4.4 4.4
Zawiesina mg/| 69 3587 596 387 458
Zawiesina - ml/l 55 50 | <05 | 30 | <05
fatwoopadajaca
BZTs

.. mg/l 150 461 1500 560 499
po sedymentacji

Badane probki roznity si¢ znacznie pod wzgledem podatnosci na
oczyszczanie biologiczne. Stosunek ChZT/BZTs zawarty byt w przedzia-
le od 2,16, dla probki nr 3 (podatna na oczyszczanie biologiczne) do
7,56, dla probki nr 1, po sedymentacji (catkowicie niepodatna na oczysz-
czanie biologiczne).
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Tabela 2. Profil produkcji zaktadu kosmetycznego
Table 2. Production profile of cosmetic factory

Probka Profil produkcji
1 maseczki i podktady
2 podktady i tusze do rzes
3 kremy do ciata i kremowy scrub
4 maskary i pudry
5 serum odmtadzajace z antyoksydantami i filtrami UV

3.2. Ustalenie optymalnych parametrow prowadzenia
procesu koagulacji

Bardzo mata zawarto$¢ zawiesin tatwo opadajacych byla powo-
dem, ze koagulacj¢ probek $ciekéw nr 3 i nr 5 prowadzono na $ciekach
surowych.

Dla wszystkich probek $ciekow i Aly(SO4); okreslono optymalng
wartos$¢ pH 7,0. W przypadku FeCl; stwierdzono istnienie dwoch warto-
sci optymalnych pH - 6,01 9,0.

Dla obu flokulantow za dawk¢ optymalng uznano 2 mg/l.
W przypadku flokulantu Flopam, poprawial on efekt procesu i obnizal
dawke optymalng koagulantu, natomiast dodatek flokulantu Skanpol wy-
raznie pogarszal efekt koagulacji. Z tego powodu zrezygnowano z dal-
szych badan nad wykorzystaniem flokulantu Skanpol i prezentacji wyni-
kow badan z jego udziatlem. Czas sedymentacji przyjeto 15 min dla koagu-
lacji wspomaganej flokulantem i 60 min, bez flokulantu — nastgpowato
petne sklarowanie $ciekow, a objetos¢ osadow nie ulegata zmniejszeniu.

3.3. Koagulacja

Skuteczno$¢ oczyszczania $Sciekow w procesie koagulacji przed-
stawiono w tabeli 3, natomiast w procesie koagulacji z dodatkiem floku-
lantu w tabeli 4. Objetosci osadow, identyczne w procesie z flokulantem
i bez, przedstawiono w tabeli 5.

W przypadku koagulacji Al(SO4)s3 przy pH 7,0 optymalna dawka
koagulantu, dla wszystkich probek sciekéw, miescita si¢ w zakresie 400—
800 mg/l. W przypadku FeCl; przy pH 6,0 dawka optymalna byta w za-
kresie 300—700 mg/l, a dla FeCl; przy pH 9,0 w zakresie 400—700 mg/I.
Stopien zmniejszenia wartosci ChZT wynosit 26,2-63,5%, w stosunku
do $ciekéw po sedymentacji. Roznice w efekcie uzyskanym przez po-
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szczegbdlne koagulanty byly zazwyczaj male, zarowno pod wzgledem
dawki optymalnej, objetosci osadu jak rowniez koncowej wartosci ChZT.
Skuteczno$¢ koagulantéw byta zréznicowana dla badanych probek $cie-
kow. Aly(SOy)3 trzykrotnie (probki nr 1, 3 i 4) okazat si¢ najlepszym ko-
agulantem, FeCls, przy pH 6,0 — dwukrotnie (probki nr 2 i 5), a FeCls;
przy pH 9,0 — tylko raz (ex equo z Aly(SOy)s, probka nr 1). Koagulacja
z Aly(SO4); powodowata zazwyczaj powstawanie najwickszej ilo$ci osa-
déw, co mogto by¢ zwigzane z zazwyczaj wyzszg dawka optymalng tego
koagulantu, wigkszym uwodnieniem i inng strukturg osadu. Dodatkowo,
sedymentacja osadu powstajacego po zastosowaniu Aly(SO4); zachodzita
wolniej. We wszystkich przeprowadzonych procesach koagulacji czas
sedymentacji nie przekraczajacy 60 min spowodowat pelne sklarowanie
probki 1 minimalng objeto$¢ osadu. Objetosci osadow byly najmniejsze
(80 ml/l) w przypadku probek nr 4 1 5, 1 z zastosowaniem FeCl; przy pH
9,0. Najwigksza objetos¢ osadu wystapita w przypadku probki nr 3 (260
ml/l), przy zastosowaniu tego samego koagulantu. W przypadku tej
probki, pozostate koagulanty daty niewiele mniejsze objetosci osadow.

Tabela 3. Warunki i efekty procesu koagulacji
Table 3. Parameters and results of coagulation

Koagulant | Dawka optymalna [mg/I] ChZT %a?[(?s,cff’ 51[2119/[[% spadek
pH 112345 1 2 3 4 | 5
AR | 700 | 500 | 800 | 400 | 500 | 5% | (215 | (200 | 203 | eoS,
FeCl, 1134 | 1782 | 1283 | 397
6,0 — | 500 | 400|300 700 | — | )crel 450 /31,0 | /635
FeCl, 680 | 1215 | 1459 | 1371 | 474
90 |°00(400 700400600 295 | /516|550 /262 | /566

Dodatek flokulantu miat wpltyw na skuteczno$¢ procesu koagula-
cji. Flopam dat znacznie lepsze wyniki niz Skanpol. Skanpol pogarszat
efekt koagulacji, tworzac duza ilo$¢ trudniej opadajacych klaczkow oraz
zwigkszajac wartos¢ ChZT w porownaniu z procesem koagulacji nie-
wspomaganej flokulantem. Zastosowanie Flopamu powodowato natych-
miastowe sklarowanie probki i powstawanie szybko sedymentujacych
ktaczkow, dajacych juz po 5 min sedymentacji objetos¢ minimalng osa-
du, co oznacza znaczne skrocenie czasu prowadzenia procesu. Zastoso-
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wanie Flopamu nie wplyngto jednak na zmiang koncowej objetosci po-
wstalego osadu. Powodowalo ponadto zmniejszenie, zazwyczaj
0 50 mg/l, optymalnej dawki koagulantu, przyczyniajac si¢ do dalszego
spadku ChZT (z wyjatkiem probki nr 2). Wptyw flokulantu byt zazwy-
czaj wiekszy dla FeClz niz dla Aly(SO4);. Dodatek flokulantu spowodo-
wat zmniejszenie ChZT o 45,3-63,9% w stosunku do $ciekéw po sedy-
mentacji. W uktadzie koagulacja z flokulacja, Al,(SO4)3 okazat si¢ naj-
lepszym koagulantem tylko w przypadku probki nr 3, FeCls, przy pH 6,0
— w przypadku probek nr 2 i 5, a FeCls, przy pH 9,0 — w przypadku pro-
bek nr 3 1 4. Efektem dodatkowym, oprocz zmniejszenia wartosci ChZT
bylo niemal catkowite usunigcie barwy i metnosci. W przypadku koagu-
lacji solami zelaza, zwtaszcza przy pH 9,0 obserwowano czasami wtorng
barwg — pomaranczowa.

Tabela 4. Warunki i efekty procesu koagulacji z dodatkiem
flokulantu Flopam 2 mg/I

Table 4. Parameters and results of coagulation assisted

by Flopam flocculant 2 mg/I

Koagulant | Dawka optymalna [mg/I] S(; gﬁ-erkpvgaﬂggsisi&][rzn?/[l(],/: ]
pH 2 [ 3] 45 2 3 4 5
PHe | 450 | 50| 350 | 30 | id | s | s | o
om0 | 0 a0 | i3t | 1 | o 0
B AF:

Tabela 5. Objetos¢ osadu po procesie koagulacji
Table 5. Sludge volume after coagulation

Koagulant Objetos¢ osadu po procesie [ml/1]
pH 1 2 3 4 5
AI2(78004)3 110 240 210 140 140
FeCl;
6.0 - 160 220 80 110
Fg%'S 100 160 260 80 80
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Najlepszy efekt koagulacji uzyskano w przypadku probki nr 5
i FeCls przy pH 6,0, zarowno z flokulantem, jak i bez flokulanta. Probka
ta charakteryzuje si¢ najmniejszg wartoscig ChZT, brakiem zawiesin ta-
two opadajacych i stosunkowo duza zawarto$cig drobnych zawiesin
(458 mg/l). Nieco mniejszy efekt koagulacji (62,5 i 60,0%) osiggnicto w
przypadku probki nr 3. Probka ta rowniez charakteryzowala si¢ brakiem
zawiesin tatwo opadajacych, ale w odroznieniu od probki nr 5 znacznie
wicksza byla wartos¢ ChZT i mniejszy udzial zawiesin drobnych
(596 mg/l). Najgorszy efekt koagulacji uzyskano w przypadku probki nr
4 — 33,3% za pomocg Al(SO4)3. W przypadku tych $ciekow flokulant
znacznie poprawit efekt procesu — do 50,0% zmniejszenia wartosci
ChZT. Niewiele lepszy efekt (39,2% zmniejszenia wartosci ChZT) uzy-
skano w przypadku probki nr 1. Nie badano dla niej wptywu flokulantu.
Te najnizsze wartosci uzyskano dla $cieckow o S$redniej (1858
1 1134 mg/1) wartosci ChZT, z ktorych usunigto najwigksze ilosci zawie-
sin tatwo opadajacych. Koagulacja probki nr 2 data ,,$rednie” wyniki (do
54,8% obnizenia wartosci ChZT) 1 wptyw flokulantu byl minimalny.

3.4. Badania chromatograficzne

Analiza otrzymanych wynikéw wskazuje, ze $cieki surowe maja
zroznicowany sktad jakos$ciowy 1 ilosciowy. We wszystkich analizowa-
nych przypadkach ilo$¢ zwigzkéw oznaczonych metodg HS-SPME-GC-
MS w probkach wynosita ponad 110. Réznice w zawartosci poszczego6l-
nych zwiazkéw w probce wynosily nawet kilka rzedéw wielkosci.

Zwigzkami dominujagcymi w probce byly dekametylocyklopenta-
siloksan (D5), 1,3,4,6,7,8-heksahydro- 4,6,6,7,8,8-heksametylocyklo-
penta[g]-2-benzopyran (HHCB). Siloksany w kosmetykach petnig funk-
cj¢ bazy kosmetycznej, zwilzaja, zmigkczaja. Sa skladnikami ptynéw
i emulsji kosmetycznych. HHCB jest pizmem policyklicznym bedacym
sktadnikiem perfum.

Po procesie koagulacji stwierdzono zmniejszenie zawartosci su-
my zwigzkow oznaczonych metoda HS-SPME-GC-MS o0 56,9% dla
Aly(SOy)3 przy pH 7,0, 57,3% dla FeCls przy pH 6,0 i 66,3% dla FeCls
przy pH 9,0. Natomiast zmniejszenie zawartosci dwoch zwigzkow domi-
nujacych w prébee Sciekdw surowych po procesie koagulacji, bez wzgle-
du na rodzaj uzytego koagulantu wyniosto 87,3-99,4%. Najwigkszy spa-
dek zawartosci zarejestrowano w przypadku zwigzkéw o najwigkszym
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udziale w prébce oraz zwigzkéw o wiekszych masach czasteczkowych
I wyzszych temperaturach wrzenia (rys. 1). Na podstawie badan stwier-
dzono, iz stopien zmniejszenia zawartosci poszczegolnych skladnikow
po procesie koagulacji zawiera si¢ w przedziale zmiennosci 0-99,4%,
bez wzgledu na rodzaj zastosowanej soli. Stopien zmniejszenia zawarto-
$ci konkretnego zwigzku po procesie koagulacji z wykorzystaniem r6z-
nych koagulantéw moze znaczaco si¢ rézni¢. Zmniejszenie zawartosci
zanieczyszczen zawartych w $ciekach kosmetycznych, w wyniku procesu
koagulacji, z wykorzystaniem roéznych koagulantow przedstawiono
w tabeli 6. Zmiang zawarto$ci zwigzkow organicznych pomigdzy w $cie-
kach surowych i po procesie koagulacji przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1. Chromatogramy przedstawiajace zmiany zawartosci zwigzkow
organicznych — w $ciekach surowych i po procesie koagulacji

Fig. 1. Chromatograms presenting the changes of organics contents — in raw and
coagulated wastewater
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Tabela 6. Zmniejszenie [%] zawarto$ci zanieczyszczen zawartych w $ciekach

kosmetycznych (nr 4), w wyniku procesu koagulacji, z wykorzystaniem

réznych koagulantéw

Table 6. Decrease [%] of organics concentrations in cosmetics wastewater (no

4), coagulated by different coagulants

Koagulant pH

Nazwa zwigzku Aly(SOy)s3, | FeCls | FeCls
7,0 6,0 9,0

dekametylocyklopentasiloksan 99,2 99,4 99,4
1,3,4,6,7,8-heksahydro-4,6,6,7,8,8-
heksametylocyklopenta[g]-2- 88,8 87,3 | 92,2
benzopyren (HHCB)
2-metylo-6-metyleno- 1,7- 0.0 0.0 0.0
oktadien
5-trideken 94,0 92,2 | 951
6-tetradekanol 98,2 97,9 | 97,4
tetradekametyloheksasiloksan 92,3 91,4 | 96,8
9-heptadekanol 97,9 97,6 | 98,2
5,8-dietylo-6-dodekanol 97,2 96,6 | 97,6
1-butylo-1-metylo-2- 975 965 | 975
propylocyklopropan
3,7-dimetylookta-1,6-dien-3-ol 92,8 94,3 | 94,8
2-metylo-6-metyleno-2-oktanol 0,0 0,0 16,8
4-(2,6,6-trimetylo-1-cykloheksen-1-yl)-
3-buten-2-on (B-lanon) 75 206 | 4l4
2,5?d|metylo?3-W|non-1,4-heksad|en 0.0 0.0 0.0
(Trien santoliny)
9-heptadekanol 96,4 94,7 | 96,8
ester metylowy kwasy 3-oksy-2- 44,0 485 | 560
pentylocyklopentaoctowego
E-2-oktadeken-1-ol 98,5 98,5 | 98,7
ester dlbu_tylowy kwasu 1,2- 817 838 | 927
benzenodicarboksylowego
6,7-dietylo-1,1,4,4-tetrametylo-
1,2,3,4-tetrahydronaftalen 789 88,5 83,7
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Tabela 6. cd.

Table 6. cont.
5-metylo-2-(1-
metyloetylo)cykloheksanol 0.0 03 139
salicylan 2-etyloheksylu 93,1 91,8 96,8
1,2-dimetylo-3-(1- 441 383 | 763
metyloetylo)cyklopentan
mentol 0,0 0,0 57,7
2,2-dimetylo-3- 0.0 0.0 0.0

metylenobicyklo[2.2.1]heptan
8,8-dimetylo-9-metyleno-1,5-
cykloundekadien

65,8 57,5 | 87,0

3-nonyn 21,2 0,0 26,8
4-(2,6,6-trimetylo-2-

cykloheksen-1-yl)-3-buten-2-on 4.3 228 | 335
2-fenoksyetanol 0,0 0,0 0,0
1-(3-metylobutylo)cyklopenten 10,8 433 | 56,2

2-metylo-3-(p-
tertbutylofenylo)propanal lilial
1-(3-etylo-5,6,7,8-tetrahydro-5,5,8,8-

55,4 57,3 | 59,5

tetrametylo-2-naftenylo)etanon 95,8 86,5 | 911
(AHTN)
2-metyloheksadekan-1-ol 79,8 63,4 | 71,7

4. Dyskusja wynikow

Wyniki analiz badanych probek $ciekow $wiadczg o duzym zroz-
nicowaniu i bardzo szerokim asortymencie produkcji w duzym zaktadzie
kosmetycznym, w okresie trzech miesi¢cy. Wyniki analiz 10 innych pro-
bek $ciekéw z tego samego zakladu mieszczg si¢ w granicach wynikow
zaprezentowanych wyzej. Mozna wigc uzna¢, ze wyniki te sg reprezenta-
tywne dla przemystu kosmetycznego. Drugim wnioskiem z prezentowa-
nych badan jest fakt, iz trudno jest zaproponowac jeden okreslony i naj-
bardziej efektywny proces oczyszczania $ciekow z takich zakladow
I state, okreslone parametry tego procesu. Inne, nie opublikowane jeszcze
wyniki badan wtasnych §wiadcza, iz optymalnym procesem moze by¢
koagulacja z sedymentacja, koagulacja z flotacja ci$nieniowg lub proces
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Fentona/foto-Fentona, zaleznie od sktadu i stezen zanieczyszczen. Scieki
powstajagce w pewnych procesach produkcyjnych moga by¢é nawet
oczyszczane biologicznie.

Otrzymane wyniki badan sg bardzo zréznicowane. Obecnos$¢ du-
zej ilosci tatwo opadajacej i tatwo usuwanej zawiesiny powoduje, ze
w przypadku takich $ciekow sumaryczny efekt oczyszczania, obejmujacy
efekt wstepnej sedymentacji i koagulacji jest bardzo wysoki. W przypad-
ku prébki nr 1 wynidst on 90,6%, a probki nr 4 — 76,3%.

Wyniki badan nad koagulacjg mozna poréwnaé jedynie z wyni-
kami badan El-Gohary i wsp. [8] oraz Aloui i wsp. [1]. W szczegdlnosci
mozna poréwna¢ wyniki uzyskane dla probki nr 2 i wyniki uzyskane
przez El-Gohary i wsp. [8], poniewaz podobne byly wartosci ChZT.
Otrzymane w niniejszych badaniach wyniki sg gorsze o ok. 11% od
otrzymanych przez El-Gohary i wsp. [8]. Prawdopodobng przyczyna
znacznie lepszych wynikéw uzyskanych przez ww. autorow bylta znacz-
nie wigksza zawarto$¢ zawiesin w $ciekach, przekraczajaca 40% udziatu
w warto$ci ChZT. Podobnie jak w cytowanych wyzej badaniach, rdznice
w efektywnos$ci, uzyskane za pomoca stosowanych koagulantéw byly
niewielkie. Swiadczy to o mieszanym mechanizmie procesu. Charaktery-
styczng cechg otrzymanych wynikow jest zdecydowanie lepszy i dobry
efekt uzyskany dla Sciekdw nie posiadajacych zawiesin tatwo opadaja-
cych. Swiadczy to o duzym udziale w wartosci ChZT zawiesin drobnych,
tatwo koagulujacych. W szczeg6lno$ci dotyczy to probki nr 5, dla ktorej
osiggnieto najlepszy efekt zmniejszenia warto$ci ChZT 1 w ktorej udziat
zawiesin drobnych w wartosci ChZT byt najwiekszy. W przypadku tej
probki najlepszy efekt uzyskany za pomoca FeCls przy pH 6,0 §wiadczy
o przewadze procesu opartego na zobojetnianiu fadunkéw elektrycznych
[13], a wigc o obecnosci zwigzkow o powierzchniowym tadunku ujem-
nym. W przypadku probki nr 3 najlepszy efekt uzyskany za pomoca
Aly(SOy)3, a najgorszy za pomocg FeCls przy pH 6,0 $wiadczy o przewa-
dze procesu sorpcji i wspotstraceniu drobnych zawiesin z klaczkami
Al(OH)3. Znacznie gorsze wyniki uzyskane dla probek po sedymentacji,
zawierajacych duze ilo$ci zawiesin tatwo opadajacych, sa spowodowane
usunigciem w procesie sedymentacji znacznej ilosci substancji podatnych
na koagulacj¢, rowniez drobnych zawiesin. W $ciekach tych udziat za-
wiesin drobnych w wartosci ChZT byl najnizszy.
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Trudniejsze jest porownanie wynikOw niniejszych badan z wyni-
kami badan Aloui i wsp. [1]. Uzyskali oni gorszy wynik obnizenia warto-
sci ChZT (49,7%), ale badali $cieki znacznie roznigce si¢ pod wzgledem
stezenia (ChZT 11 423 mg/l) i sktadu zanieczyszczen. W badanych przez
nich $ciekach mata byla zawarto§¢ zawiesin, natomiast wysokie bylo
stezenie surfaktantow (3248 mg/l). Byly to $cieki z produkcji srodkow
myjacych.

Otrzymany w niniejszych badaniach efekt usunigcia galaxolidu
(87,3-92,2%) i tonalidu (86,5-95,8%) jest znacznie wigkszy od uzyska-
nego przez Carballg i wsp. [7], Rosala i wsp [20] oraz Suarez i wsp. [23].
Jednakze prowadzili oni badania nad usuwaniem pizm ze SciekOw miej-
skich, a nie z przemystu kosmetycznego. Roznice otrzymywanych wyni-
kéw zwigzane sg z r6znymi wlasciwosciami badanych $ciekow.

Zroéznicowane objetosci osadow po koagulacji otrzymane w ni-
niejszych badaniach oraz optymalne dawki koagulantow mozna powia-
za¢ ze stezeniem zanieczyszczen organicznych (ChZT) badanych probek.
Prawdopodobnie, duzy wptyw na to miatl sktad jakosciowy tych zanie-
czyszczen.

5. Wnioski

Scieki z duzego zaktadu kosmetycznego charakteryzujg si¢ bar-
dzo duza zmiennos$cia, zaréwno pod wzgledem sktadu jakosciowego, jak
1 stezen zanieczyszczen. Probka o najmniejszym stezeniu zanieczyszczen
organicznych charakteryzowata si¢ wartoscig ChZT 1089 mg/l i brakiem
zawiesin tatwo opadajacych. Probka o najwiekszej zawartosci tych za-
nieczyszczen miata wartos¢ ChZT réwng 7293 mg/l, a zawiesiny tatwo
opadajace stanowity 84,4% udziatu w tej wartosci.

Koagulacja 5 probek $ciekow pozwolita na zmniejszenie warto$ci
ChZT o0 39,9-63,5%. Aly(SO43 okazatl si¢ najbardziej skutecznym dla 3
probek $ciekow, FeCls przy pH 6,0 dla 2 probek, a FeCls przy pH 9,0 dla
1 probki (ex quo z Aly(SOa)s3). Roznice w efektywnosci miedzy koagu-
lantami byty niewielkie.

Zastosowanie flokulantu Flopam poprawito nieznacznie efekt ob-
nizenia warto$ci ChZT, natomiast znacznie skrécito czas sedymentacji
osadu. Zastosowanie flokulantu Skanpol nie poprawito efektu flokulacji.
Wigkszy wplyw miat Flopam na efekt osiggni¢ty za pomoca FeCls, za-
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rowno przy pH 6,0 jak i 9,0. Najlepszy efekt koagulacji uzyskano
w przypadku probki nr 5 1 FeCls przy pH 6,0, zarowno z flokulantem
(63,9%, jak i bez flokulanta (63,9%). Ten najlepszy efekt koagulacji
sciekoOw po wstepnej sedymentacji osiggnicto dla §ciekéw nie posiadajg-
cych zawiesin fatwo opadajacych. Powodem tego byta obecnos¢ duzej
iloéci tatwo koagulujacych drobnych zawiesin, ktore, prawdopodobnie,
w przypadku S$ciekéw o duzej zawarto$ci zawiesin tatwo opadajacych
ulegaty razem z nimi wstgpnej sedymentacji.

Sumaryczny efekt oczyszczania, obejmujacego wstepng sedymen-
tacje i koagulacje, wyniost 90,6% i zostat osiggniety dla §ciekow 0 naj-
wiekszej zawarto$ci zawiesin tatwo opadajacych.

Zardéwno koagulacja, jak rowniez koagulacja wspomagana floku-
lantem moga by¢ z powodzeniem wykorzystywane w oczyszczaniu $cie-
kow kosmetycznych. Bardziej skuteczng metoda oczyszczania §ciekéw
kosmetycznych jest koagulacja z zastosowaniem flokulantow.

Koagulanty wykazuja podobng skuteczno$¢ pod wzgledem
oczyszczania $ciekow, wyrazang w postaci zmniejszenia ChZT. Zmienna
skutecznos¢ koagulantow jest zdeterminowana zmiennym sktadem $cie-
kow. Flokulant Flopam jest bardziej skuteczny niz Skanpol.

Skutecznos¢ procesu oczyszczania Sciekow zalezy w glownym
stopniu od ich sktadu, w mniejszym od rodzaju koagulantu oraz jego
dawki. Rozne zwiagzki usuwane sg ze $ciekow w zakresie od 0 do 99,4%
zmniejszenia ich zawartosci. O skutecznosci procesu mozna prognozo-
wac na podstawie znajomosci sktadu chemicznego Sciekow.
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Cosmetic Wastewater Treatment by Coagulation

Abstract

In this study the coagulation process of five cosmetics wastewater types
has been investigated. All samples were collected from big cosmetic factory in
Poland. Due to changeable production profile, also significant changeability of
the wastewater composition and the concentration of pollutants were observed.
COD values of raw wastewaters samples 1, 2, 3, 4 and 5 were as follows: 7293,
3241, 3241, 5132 and 1089 mg/I, respectively. Before coagulation easily settle-
able suspended solids were removed by 30 min primary sedimentation. After
sedimentation COD values were decreased to 1134, 2512, 3241, 1858 and 1089
mg/l, respectively. Coagulation with Al,(SOg4); at pH 7.0 and FeCl; at pH 6.0
and 9.0 allowed to achieve COD removal in the range of 33.0-63.5%. The ef-
fect of coagulation was better for the samples of lower contents of easily settle-
able suspended solids and higher content of fine suspended solids. The best ef-
fects of COD removal by coagulation achieved for investigated wastewaters were
as follow: sample 1 — 39.2%, by Al»(SO,); and FeCl; at pH 9.0; sample 2 —
54.8%, by FeCl; at pH 6.0; sample 3 — 60.0%, by Al,(SOg)3; sample 4 — 33.3%,
by Al,(SO,)s; sample 5 — 63.5%, by FeCl; at pH 6.0. The differences in coagu-
lants effectiveness were not significant. Flopam flocculant improved the effect of
coagulation — shortened the clarification time from 60 min to 5 min, reduced the
coagulant doses by about 50 mg/l and increased COD removal. In the coagulation
assisted by Flopam flocculant, Al,(SO,); proved to be the best coagulant for sam-
ple 3 (62.5%), FeCl; at pH 6.0 was the best for sample 2 (54.8%) and sample 5
(63.9% — the best result of all) and FeCls at pH 9.0 for sample 4 (50.0%). The best
effect of coagulation was achieved for sample no 5, which had no easily settleable
suspended solids.

The total effect of COD removal, including primary sedimentation and
coagulation ranged from 63.9 to 90.6%.

GC-MS analysis allowed to identify 110 compounds. The predominant
compounds identified by GC-MS were: cyclopentasiloxane, decame-
thylcyclopentasiloxane and synthetic musk — galaxolide (HHCB). HHCB con-
centration was decreased in the coagulation by 87.3-92.2%. The degree of other
compounds removal varied in the range 0-99.4%.



