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1. Wprowadzenie

W celu dokonania wlasciwej oceny mozliwosci wykorzystania
naturalnych mineraléw w procesach oczyszczania wody 1 $ciekow, nale-
Zy na wstepie zauwazy¢ zmiany, ktore dokonaly si¢ w ostatnich latach
pomigdzy wspoétzaleznymi obszarami: technologia produkcji w zakta-
dach przemystowych, systemami oczyszczania Sciekow i1 odnowy wody
oraz infrastrukturg i sSrodowiskiem.
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Rys. 1. Wspoélzalezne obszary zwigzane z technologia wody i Sciekow
w zaktadach przemystowych (Goéra 2014)

Fig. 1. Interdependent areas related to water and wastewater technology
in industrial plants (Gora 2014)
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W przesztosci procesy produkcyjne traktowano priorytetowo.
Systemy 1 technologie oczyszczania §ciekow byty skutkiem prowadzenia
procesOw produkcyjnych oraz limitow wielkosci emisji zanieczyszczen
do $rodowiska wodnego. Obecnie, zgodnie z ideg zrbwnowazonego roz-
woju oraz zintegrowanego zarzadzania srodowiskiem wszystkie wymie-
nione obszary sa wspotzalezne (Gora 2014).

Zaktadowe systemy oczyszczania S$ciekow stanowig jedno
z koncowych ogniw procesu produkeji, jakim jest czesciowa lub calko-
wita utylizacja $Sciekéw 1 odpadéw. W celu unormowania wskaznikoéw
zanieczyszczen, przed odprowadzeniem $ciekow do kanalizacji lub do
srodowiska, stosuje si¢ zrdéznicowane, nierzadko wielostopniowe syste-
my oczyszczania.

Obecnie, w obliczu ograniczonego dostepu do zasobow wodnych
oraz rosngcych kosztow odprowadzania §ciekow, opracowuje si¢ rowniez
1 wdraza systemy odnowy wody. Systemy takie umozliwiajg zarowno
powtorne wykorzystanie wody zuzytej, jak rowniez selektywne zawraca-
nie czgsci substratdéw stosowanych w procesach produkcji oraz odzysk
ciepta (Goraiin. 2012).

Podstawowe kierunki rozwoju technologii $ciekow przemysto-
wych skupiajg si¢ wokoél metod umozliwiajacych uzyskanie wysokiego
efektu oczyszczania, jednoczesnie dla wielu rodzajow 1 postaci zanie-
czyszczen, zarowno w procesach jednostkowych, jak rowniez w proce-
sach prowadzonych symultanicznie. Procesy oczyszczania nie powinny
przy tym powodowac wzrostu st¢zenia niepozadanych domieszek oraz
nie powinny prowadzi¢ do powstawania odpadow trudnych do zagospo-
darowania.

Jedng z metod spetniajacych powyzsze wymagania jest adsorpcja
1 koagulacja symultaniczna z zastosowaniem bentonitow nalezacych do
grupy naturalnych adsorbentow.

2. Zastosowanie bentonitow naturalnych w technologii
sciekow przemystowych

Bentonity to uwodnione krzemiany glinu o strukturze warstwowej
(warstwy — pakiety krzemotlenowe i1 metalo-tleno-wodorotlenowe) typu
2:1. Duze powierzchnie wlasciwe, zar6wno zewnetrzna jak i wewngtrzna,
sprawiajg, ze wlasnosci powierzchniowe decyduja o ich specyfice. Stabe
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pole elektrostatyczne sprawia, ze kationy migdzypakietowe nie s3 mocno
zwigzane ze strukturg mineratu, przez co moga by¢ tatwo usuwane
1 zastgpowane innymi kationami, szczegdlnie w $rodowisku wodnym.
W przestrzeni miedzywarstwowej moze by¢ gromadzona woda, przez co
bentonity wykazuja najsilniejsze wiasnosci peczniejace sposrod wszyst-
kich mineratow ilastych (nasigkliwo$¢ 300-700%) (Lagaly 1994).

Bentonity uwazne sg za dobre adsorbenty, majg wiele zastosowan ze
wzgledu na ich wlasciwosci strukturalne, ich dostgpnos¢ i obfitos¢ wyste-
powania w przyrodzie oraz stosunkowo niskie koszty eksploatacji. Bentoni-
ty mogg by¢ réwniez wykorzystywane w inzynierii srodowiska. Szerokie
zastosowanie znajdujg w technologii wody i §ciekéw do sorpcji wielu rodza-
JOW zanieczyszczen, m.in.: barwnikéw, usuwania metali ciezkich, fenoli,
fluoru oraz do oczyszczania kwasow przemystowych (Lagaly 1994, Sriniva-
san 2011, Wan i in. 2015, Zhang i in. 2013). Bentonity umozliwiajg rowniez
usuwanie ze Ssrodowiska wodnego substancji z grupy Emerging contami-
nants (ECs), m.in. substancji farmaceutycznych, srodkéw ochrony indywi-
dualnej, srodkow ochrony roslin oraz substancji powierzchniowo czynnych
(Amirianshoja 1 in. 2013, Gora & Jaszczyszyn 2015, Grassi i in. 2012, Ros-
sner 1 in. 2009, Shabeer 1 in. 2014.

3. Analiza porownawcza procesow z zastosowaniem
bentonitow oraz PIX

Decyzja o wdrozeniu konkretnego procesu oczyszczania $ciekow
w zaktadzie przemystowym opiera si¢ zazwyczaj na kryterium minimal-
nych kosztéw: inwestycyjnych, zwigzanych z budowsg systemu oczysz-
czania $ciekéw oraz kosztow eksploatacyjnych, zwigzanych z kosztami
reagentow, energii elektrycznej, utylizacja osadoéw, serwisem oraz kosz-
tami odprowadzenia §ciekow do kanalizacji lub do §rodowiska.

W przypadku rozpatrywania tylko dwoch technologii: z zastosowa-
niem bentonitow oraz klasycznej koagulacji, zarowno wymagania dotyczace
rodzaju maszyn i urzadzen, jak réwniez zapotrzebowanie na energi¢ elek-
tryczng 1 koszty zwigzane z serwisem sg wilasciwie takie same. Jedyng rozni-
ce¢ stanowi instalacja przygotowania i dozowania adsorbenta/koagulanta.

Szeroki zakres zastosowania bentonitow, pozwalajacych na czgscio-
we usunigcie zanieczyszczen wystepujacych w postaci rozpuszczonej lub
w postaci emulsji, jak rowniez zanieczyszczen wspodtistniejacych z koloidami
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liofilowymi, moze da¢ wymagany efekt oczyszczania w technologii jedno-
stopniowe;j. Inaczej sytuacja wyglada w przypadku zastosowania klasycznej
koagulacji solami metali trojwartosciowych, ktore nie dajg czesto pozadane-
go efektu. Wowczas konieczne jest stosowanie kolejnych stopni oczyszcza-
nia z wlaczeniem technik membranowych, metod biologicznych, lub pogle-
bionego utleniania (ang. AOPs). Mozliwos¢ wdrozenia efektywnego, jedno-
stopniowego systemu oczyszczania, rekompensuje nieco wyzszy koszt ben-
tonitu (w odniesieniu do kosztu koagulacji) oraz konieczno$¢ utylizacji wigk-
szej masy osadow. W przypadku zastosowania bentonitow, istotnym faktem
jest brak wzrostu stezenia siarczandw i chlorkow w $ciekach oczyszczonych.
Ma to szczeg6lne znaczenie zardbwno w sytuacji wystepowania ich stgzen
granicznych w $ciekach doplywajacych do oczyszczalni, jak rowniez
w przypadku stosowania proceséw odnowy wody (tabela 1).

Tabela 1. Analiza poréwnawcza proceséw koagulacji/adsorpcji

z zastosowaniem bentonitéw naturalnych oraz koagulantéw (siarczanu zelaza —
PIX oraz chlorku poliglinu — PAC)

Table 1. A comparative analysis of coagulation/adsorption processes with
natural bentonite and coagulants (iron sulphate — PIX and polyaluminum
chloride — PAC)

Wyszczegolnienie Bentonit PIX PAC
Gltowne rodzaje zaw. koloid. zaw. koloid. | zaw. koloid
usuwanych DOM, ECs, SPC, m. W 3 W 03_0 ’
; , L PO, PO,
zanieczyszczen cigzkie, thuszcze
Wzrost zasolenia pomijalne SO, Cr
Koszt [PLN/kg] 0,80-1,40 0,55 1,0
Zakres stosowanych
dawek [ke/m’] 0,2-2,5 (5,0) 0,1-1,5 0,1-1,5
Ilo$¢ powstajacego
osadu [kg s.m./kg] 1,0 0,2 0,23

Opis do tabeli 1.
— zaw. koloid. — zawiesiny koloidalne,
— DOM - rozpuszczona materia organiczna (dissolved organic matter),
— SPC — substancje powierzchniowo czynne,
— ECs — zanieczyszczenia z grupy Emerging contaminats.
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4. Charakterystyka badanych bentonitow

Dwie probki bentonitow zastosowanych do badan (bentonit 1 oraz
bentonit 2) zostaty dostarczone przez Hekobentonity Sp. z 0.0. Probki te
zostaly wybrane spos$rod grupy siedmiu roéznych rodzajow bentonitow
w testach wstepnych. Powierzchnie wlasciwa oraz pomiar wielkosci
1 rozktad porow dla bentonitdéw wykorzystanych w badaniach okre§lono na
podstawie przebiegu izotermy adsorpcji/desorpcji par azotu w temperaturze
ciektego azotu (77K). Pomiary wykonano za pomoca wielofunkcyjnej apa-
ratury do pomiaru powierzchni wiasciwej i porowatosci ASAP 2420 firmy
Micromeritics. Identyfikacji pierwiastkow wchodzacych w sktad badanych
bentonitow dokonano metodag SEM-EDS (skaningowy mikroskop elektro-
nowy wyposazony w detektor EDS) QUANTA 250 FEG, FEI Company.

Powierzchnia wtasciwa okres$lona za pomoca izotermy BET dla
bentonitu 1 wynosita 58,511 m?/g, dla bentonitu 2: 45,228 m”/g.

Sktad elementarny bentonitow jest nastgpujacy (w % atomowym):
e bentonit 1: C - 9,42%, O — 65,39, Na - 0,1,31, Mg — 0,72,

Al-6,49, Si—- 14,59, K-0,28, Ca-0,58, Ti— 0,11, Fe — 1,11,
e bentonit 2: C — 11,45%, O — 65,52, Na - 0,84, Mg — 0,47,
Al-3,84,Si-16,41, K- 0,34, Ca—0,74, Ti— -, Fe — 0,39.

Obydwie proby bentonitow ro6znig si¢ miedzy sobg przede
wszystkim powierzchnig wlasciwa oraz zawarto$cig zelaza i glinu, jak
1 obecnoscig tytanu.

5. Studium przypadkow
5.1. Przemysl chemiczny

Przypadek pierwszy dotyczy wyboru technologii dla zaktadu od-
prowadzajacego $cieki do kanalizacji w ilosci 400 m*/d. Scieki charakte-
ryzujg si¢ znacznym stezeniem zawiesiny i substancji oznaczanych jako
ChZT, duza zawarto$cig zemulgowanych substancji tluszczowych, oraz
detergentéw anionowych i niejonowych.

Dla przedmiotowego zaktadu wykonano testy porownawcze obni-
zenia wybranych wskaznikéw zanieczyszczenia (metnosci, ChZT oraz
detergentow niejonowych) z zastosowaniem bentonitow (1 i 2) oraz koa-
gulacji siarczanem zelaza (PIX). Wyniki przedstawiono na rysunkch 2-4.
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Rys. 2. Wplyw dawki bentonitow oraz koagulantu zelazowego (PIX)

na obnizenie metnosci $ciekow z przemystu chemicznego

Fig.2. The dose effect of bentonite and iron coagulant (PIX) to remove turbidity
from the wastewater from the chemical industry
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Rys. 3. Wplyw dawki bentonitow oraz koagulantu zelazowego (PIX) na
obnizenie ChZT w $ciekach z przemystu chemicznego

Fig. 3. The dose effect of bentonite and iron coagulant (PIX) to remove COD
from the wastewater from the chemical industry
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Rys. 4. Wplyw dawki bentonitow oraz koagulantu zelazowego (PIX)

na obnizenie stezenia detergentow niejonowych w $ciekach z przemystu
chemicznego

Fig. 4. The use of bentonite and iron coagulant (PIX) to remove nonionic
surfactants from the wastewater from the chemical industry

Efektywno$¢ usuwania metnosci i obnizenia ChZT przy zastoso-
waniu koagulacji siarczanem zelaza jest zauwazalnie gorszy od efektu
uzyskanego dla bentonitéw. Istotna réznica uwidacznia si¢ w przypadku
usuwania detergentow niejonowych. W przypadku koagulacji siarczanem
zelaza, stezenie detergentdow na odptywie, niezaleznie od dawki, utrzy-
muje si¢ na poziomie okoto 70 g/m’. W procesie z zastosowaniem bento-
nitow uzyskano stezenie detergentéw niejonowych w $ciekach podczysz-
czonych wynoszace ponizej 10 g/m’.

Zastosowanie bentonitow pozwala na osiagnigcie wymaganych
parametréw $ciekow w jednostopniowej technologii oczyszczania.
W przypadku zastosowania PIX, konieczne jest dodatkowe usuwanie
detergentow oraz ChZT na stopniu biologicznym lub za pomocg technik
membranowych, co znaczaco przekracza koszty eksploatacyjne zastoso-
wania bentonitu, ktore zwigzane sa z jego zakupem 1 utylizacja powstaja-
cych osadow.
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5.2. Przemyst elektrotechniczny

Przyktad dotyczy zakladu przemyshu elektrotechnicznego zuzy-
wajacego dobowo 36 m® wody do mycia i plukania elementéw asorty-
mentu. Woda zuzyta charakteryzuje si¢ znaczng zawartoscia weglowodo-
row parafinowych (alkandéw) oraz zawiesiny mineralnej. W zakladzie
planowane jest wdrozenie systemu odnowy wody w celu zamknigcia
obiegu wody myjacej.

Ze wzgledu na obecnos$¢ w wodzie zuzytej alkanéw, nie ma moz-
liwo$ci zastosowania jednostopniowych technik filtracyjnych (filtracji
klasycznej na ztozach lub technik membranowych), gdyz skutkowatoby
to kolmatacjg ztoza lub zapchaniem membrany. Ze wzgledu na gtowny
cel, jakim jest zamkniecie obiegu wody, niewskazane jest rowniez zasto-
sowanie klasycznej koagulacji za pomoca soli zelaza lub glinu, gdyz
skutkowaloby to wzrostem st¢zenia siarczanow lub chlorkéw w kazdym
kolejnym cyklu odnowy wody. W celu usuniecia substancji parafinowych
zastosowano bentonit 1 w dawce 0,5 kg/m® oraz proces flokulacji i sedymen-
tacji. Po procesie sedymentacji zastosowano filtracj¢ klasyczng na ztozu an-
tracytowym oraz mikrofiltracj¢. Na rysunku 5 przedstawiono wartosci ChZT
wody po filtracji na ztozu antracytowym i wczesniejszym procesie koagula-
cji/adsorpcji z zastosowaniem bentonitu 1 w pigciu kolejnych cyklach odno-
wy tej samej probki wody.

ChZT [g/m?]
120

100 |— —
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Rys. 5. Warto$ci ChZT wody czgsciowo odnowionej w 5 kolejnych cyklach
Fig. 5. COD value of water partially renewed in five succeeding cycles
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Zastosowanie bentonitu umozliwia uzyskanie wlasciwie nie-
zmiennego sktadu wody obiegowej (ChZT, metnos¢, zawiesina), przy
jednoczesnym zachowaniu stabilnych warunkow eksploatacyjnych stop-
nia filtracyjnego.

Wdrozenie systemu odnowy wody w oparciu o koagulacje
1 adsorpcj¢ na bentonicie pozwala na uzyskanie okresu zwrotnosci inwe-
stycji wynoszgcego ponizej dwoch lat.

5.3. Przemyst spozywczy

Z zaktadu przemystu spozywczego przetwarzajacego produkty
uboczne z ubojni, odprowadzane sa $cieki w ilosci 1000 m’/d. Scieki
charakteryzuja si¢ wysokim stezeniem substancji organicznych
(ChZT = 10 790 g/m®), wysokim stezeniem azotu, fosforu, thuszczu oraz
obecnoscig koloidéw liofilowych. W celu obnizenia ChZT, przebadano
rézne metody podczyszczania $ciekow z uwzglednieniem technik pogle-
bionego utleniania, wspotstragcania wapnem oraz koagulacji siarczanem
zelaza, jak rowniez metody z zastosowaniem bentonitu 1. Wyniki przed-
stawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Porownanie efektywnosci obnizenia ChZT w probie §ciekow

z przemyshu spozywczego dla r6znych metod oczyszczania

Table 2. The effects comparison of COD reduction in food industry wastewater
for variety treatment methods

Scieki surowe Scieki oczyszczone
Metoda/Préba ChZT ChZT Efektywnos$¢

[¢/m’] [g/m’] [%]
Ca(OH),/H,0, 1956 81,9
Reakcja Fentona 2108 80,5
Bentonit 1 954 91,2
Ca(OH), 10790 2020 81,3
Ca(OH),+ PIX 1750 83,8
Ca(OH), + Bentonit 1 1050 90,3

Dla bentonitu 1 uzyskano efektywno$¢ obnizenia ChZT o okoto
10% lepsza, niz w pozostatych metodach. Majac jednak na uwadze poza-
dany dla zaktadu efekt obnizenia ChZT za pomoca wspotstracania wap-
nem 1 koagulacji PIX, przy jednoczesnym efektywnym usuwaniu fosfo-
ran6w, w niniejszym przyktadzie zastosowanie bentonitu jest niecelowe.
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W przypadku koniecznosci uzyskania odpowiednio nizszych ste-
zeh zanieczyszczen mierzonych jako ChZT, lub koniecznosci ogranicze-
nia wzrostu zasolenia, ewentualnie w sytuacji przekroczenia dopuszczal-
nego stgzenia substancji powierzchniowo czynnych, zastosowanie bento-
nitu mogtoby okazac¢ si¢ nieodzowne.

6. Posumowanie

Szerokie mozliwo$ci zastosowania bentonitow jako adsorbentow
w technologii wody 1 $Sciekow przemystowych, przy jednoczesnej ich
dostepnosci w postaci naturalnych z16z na terenie Polski, stanowig inte-
resujacg alternatywe dla innych metod oczyszczania $ciekéw 1 odnowy
wody.

Bentonity posiadajg wiele zalet: umozliwiajg usuwanie ze $rodo-
wiska wodnego réznych rodzajow zanieczyszczen, w tym mikrozanie-
czyszczen z grupy tzw. ECs. Pozwalaja na zintegrowanie w jednym pro-
cesie technologicznym usuwania koloidow, ttuszczow oraz emulsji, jak
rowniez niektorych substancji rozpuszczonych. Bentonity sg szczegolnie
efektywne w usuwaniu ze $ciekéw detergentdw niejonowych.

W przeciwienstwie do klasycznej koagulacji, bentonity nie powo-
duja wzrostu zasolenia $ciekdw oczyszczonych oraz nie wprowadzaja
szkodliwych domieszek, zarowno do osaddéw, jak rowniez do strumienia
sciekéw oczyszczonych, co czyni je szczegolnie przydatnymi w proce-
sach odnowy wody.

Bentonity nadajg si¢ do zastosowania w procesach symultanicz-
nych, jednocze$nie z innymi procesami oczyszczania $ciekow, w tym
z procesami chemicznymi: utleniania, fizyczno-chemicznymi: koagulacji
1 biologicznymi.

W sytuacji obecno$ci w $ciekach znacznego stezenia fosforu
w postaci ortofosforandw, zastosowanie bentonitu moze nie by¢ wystar-
czajace do uzyskania pozadanego efektu.

Istotng kwestia zwiagzang z optacalnoscia wdrazania metod
oczyszczania w oparciu o adsorpcje¢ na bentonitach naturalnych jest mi-
nimalizowanie strumienia powstajagcych osadoéw oraz poszukiwanie no-
wych kierunkéw ich zagospodarowania.
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Perspectives of Natural Bentonite Application
in Industrial Wastewater Treatment

Abstract

The article presents the possibilities and directions of natural bentonite
application in the industrial wastewater technology. The food industry, and elec-
tromechanical as well as chemical industries were presented as the examples.
On the basis of the selected cases, the advisability of natural bentonite applica-
tion in wastewater treatment technology has been assessed. The analysis includ-
ed the possible ecological effect, economics of the process and the sludge man-
agement.

Stowa kluczowe:
bentonit, montmorylonit, technologia sciekow,
oczyszczanie $ciekow przemystowych
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bentonite, montmorillonite, wastewater technology,
industrial wastewater treatment
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