Poréwnanie skutecznosci koagulaciji
wodorotlenkiem wapnia oraz PIX-111 sciekéw
poprodukcyjnych z przetworstwa ryb zakiadu

SUPERFISH w réznych warunkach
temperaturowych

Jacek Piekarski, llona Hauzer
Politechnika Koszalinska

1. Wstep

Na podstawie badan i projektu technologicznego Katedry Technologii
Wody, Sciekéw i Odpadow Politechniki Koszalinskiej (obecnie Katedra Tech-
niki Wodno-Mutowe;j i Utylizacji Odpadow) w roku 2000 zostata wybudowana
i uruchomiona podczyszczalnia Sciekéw przemystowych zakladu przetworstwa
ryb SUPERFISH [7]. Matematyczny model analityczno-empiryczny opisujacy
prace tej podczyszczalni stanowit meritum pracy doktorskiej T. Dabrowskiego
pod promotorstwem prof. T. Piecucha [2]. Zgodnie z ta technologia surowe
scieki poprodukeyjne w ilosci okoto 24 m*/h i wysoce zréznicowanym tadunku
zanieczyszczen w roéznych dniach pracy zaktadu — tabela 1 zostaja wprowadzo-
ne, poprzez mechaniczna krate pionowa do zbiornika usredniajaco-retencyjnego
o objetosci roboczej 60 m* (wezet I). Nastepnie $cieki transportuje si¢ uktadem
pompowym do flotownika pneumatycznego o0 pojemnosci 6 m* (wezet II) —
rysunek 1. W komorze doptywowej flotownika $cieki napowietrzane sa przy
pomocy sprezonego powietrza. Przed flotownikiem znajduje si¢ komora mie-
szania, do ktérej dozowane sa odczynniki flotacyjne, tj. siarczan zelaza (II)
w ilosci 150 g/m?® oraz wodorotlenek wapnia jako regulator odczynu (korekta do
pH 8+8,5). Czas trwania flotacji to 15 minut. Czg$ci state osadzajace si¢ w ko-
morze osadowej sa odprowadzane do zbiornika osadow. Thuszcz i czg$ci 1zejsze
od cieczy flotuja wyptywajac na powierzchnig i przelewaja si¢ do zbiornika
thuszezu.



Tabela 1. Analiza $cieckoéw surowych pobranych losowo w réznym czasie z zaktadu SUPERFISH w Kukince [7]
Table 1. Analysis of raw wastewater sampled in different days SUPERFISH plant in Kukinka

Préba
Wskaznik Symbol Jednostka Norma*
| 1 il \V;

Odczyn pH - 4,48 4,55 4,30 3,60 6,5+9,0
Biochemiczne BZT: mg O,Jdm® | 2450 4000 3000 3600 500
zapotrzebowanie tlenu
Chemiczne
zapotrzebowanie ChzT mg O,/dm? 439 12100 5170 4570 700
tlenu
Zawiesina z mg/dm? 1021 | 1973 | 1173 | 1878 300
ogo6lna
Substancje Sk mg/dm?® 4640 | 21496 | 16428 | 36958 | 2000
rozpuszczone

* — dopuszczalne warto$ci wskaznikoOw zanieczyszczen dla Zaktadu SUPERFISH
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Natomiast zawiesinowe S$cieki poflotacyjne transportowane sa dalej
przewodem do procesu koagulacji, a nastgpnie sedymentacji grawitacyjnej
W sze$ciu osadnikach typu Dorra (wezel III). Objetos¢ czterech z nich wynosi
po 12 m® kazdy, a dwoch pozostatych po 10 m®. Jako odczynnik koagulujacy
dawkowany jest wodorotlenek wapnia w ilosci 250500 g/m® [7]. Czas sedy-
mentacji grawitacyjnej wynosi 1+2 godzin.

Ciecz nadosadowa odprowadzana jest do zbiornika przelewu,
a nastepnie kierowana jest do sieci kanalizacyjnej. Natomiast wylew odprowa-
dzany jest do zbiornika osadu, z ktérego za pomoca pompy szlamowej podawa-
ny jest na wirdwke sedymentacyjna (wezet IV). Odwodniony osad z wirdwki
utylizowany jest w procesie pirolizy w utylizatorze typu WPS 350 (wezet V) —
rysunek 1. Odsacz z wir6bwki zawracany jest do zbiornika $ciekéw surowych.
Pierwotnie ostatni wezel technologiczny uktadu podczyszczania $ciekow sta-
nowit proces sorpcji cieczy nadosadowej po procesie sedymentacji grawitacyj-
nej (wezet VI). Wezel ten skladat si¢ z czterech kolumn o $rednicy 1 m
i wysokosci 0,7 m kazda, wypetnionych weglem aktywnym ziarnistym [2].
Mozna przyjaé, ze najwazniejszy element tego uktadu stanowi wezet, w ktorym
zachodzi proces sedymentacji grawitacyjnej w odmulnikach Dorra, wspomaga-
ny (wg wskazan zespotu autoroéw realizujacego niniejsze zagadnienie) koagula-
cja wodorotlenkiem wapnia w ilosci 250+500 g/m® [7].
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Rys. 1. Schemat blokowy technologii podczyszczania Sciekow z zakladu przetworstwa
ryb [2]
Fig. 1. Block diagram of wastewater from fish processing treatment technology [2]

Pracom wdrozeniowym towarzyszyty okreslone ktopoty organizacyjne,
polegajace na tym, ze zespdt wdrozeniowy mial narzucona z gory niewielka
kwote inwestycyjna na zakup urzadzen, wytworzenie innych urzadzen oraz
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budowe hali technologicznej. Proby rozruchowe wybudowanego uktadu techno-
logicznego wykazaty, ze w grupie tzw. urzadzen wytworzonych mozliwie naj-
tanszym kosztem, awaryjnym okazal si¢ w wezle II flotownik pneumatyczny
(nieszczelnos¢ spawow, wygigcie Scian bocznych wanny flotownika, Zle dobra-
na ze wzgledu na przeciazenia sprezarka napowietrzajaca Scieki w procesie
flotacji — wytworca urzadzenia Ekotechnika Koszalin).

Urzedowym nadzorca funkcjonowania zaktadu przetworstwa ryb
SUPERFISH wobec przepiséw i norm dotyczacych ochrony srodowiska byto
i jest Miejskie Przedsigbiorstwo Wodociagdéw i Kanalizacji w Kotobrzegu, ktore
korzystajac z funkcji nadzorczej wyznaczylo zakladowi przetworstwa ryb
SUPERFISH wartosci dopuszczalne tadunkéw zanieczyszczen $ciekéw popro-
dukcyjnych kierowanych do oczyszczalni Sciekow w Grzybowie, takze organi-
zacyjnie podlegtej Miejskiemu Przedsigbiorstwu Wodociagéw i Kanalizacji
w Kotobrzegu. Niniejsza sytuacja wymusita na zaktadzie SUPERFISH wymia-
n¢ flotownika pneumatycznego na duzo drozsze dwa flotowniki typu SKP oraz
zmian¢ odczynnika koagulacyjnego jakim byl wodorotlenek wapnia na
PIX 111.

Wymiana flotownika w tych warunkach byta sprawa oczywista, jednak
pomyst zamiany odczynnikow koagulacyjnych, majacy charakter wniosku ra-
cjonalizatorskiego okazal si¢ kosztowny pod wzgledem finansowym. W zwiaz-
ku z powyzszym celem niniejszej publikacji jest ogdélna ocena efektywnosci
pracy wyzej wymienionych koagulantoéw w roznych warunkach temperaturo-
wych, z uwagi na fakt, iz hala w ktdrej znajduje si¢ uktad podczyszczania Scie-
kéw jest nieocieplona i tym samym proces koagulacji prowadzony jest
W réznych warunkach temperaturowych.

2. Metoda badan

Proby z podczyszczalni sciekéw poprodukcyjnych zaktadu przetworstwa
ryb SUPERFISH pobrano po wezle flotacji (Scieki nie flotujace) i wprowadzono
do zbiornika $ciekéw surowych w ilosci 30 dm® ugrednionej proby. Nastepnie
probe poddano procesowi koagulacji wprowadzajac w pierwszym wariancie wo-
dorotlenek wapnia w iloéci 2 g/dm® [7], w postaci tzw. mleka wapiennego oraz
w drugim wariancie dodajac odczynnik PIX-111 w ilosci 0,35 g/dm® (dawka sto-
sowana W podczyszczalni $ciekoéw SUPERFISH). Symulujac zmienne warunki
temperaturowe, proces koagulacji realizowano w temperaturze T,=3,5°C,
T,=11°C oraz T3=21°C. W celu doktadnego rozprowadzenia koagulantu zastoso-
wano szybkie mieszanie (t=5 min), a nastgpnie wolne mieszanie (t=20 min). Po
uptywie tego czasu, z cieczy nadosadowej pobrano proby do analizy. Badanymi
parametrami zmiennymi wynikowymi byty wskazniki: odczynu pH [-], bioche-
micznego zapotrzebowania tlenu BZTs [mg O,/dm?], chemiczne zapotrzebowania
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tlenu ChZT [mg O,/dm?], ogolnego wegla organicznego OWO [mg/dm?], zawie-
siny ogélnej Z [mg/dm®], substancji rozpuszczonych Sg [mg/dm?] oraz przewod-
nosci S [mS/cm].

3. Opis i analiza wynikow badan

Zastosowanie wodorotlenku wapnia, w pierwotnym zamierzeniu autorow
tej technologii, wynikato bezposrednio z charakteru $ciekow — tabela 1, jak row-
niez wlasciwosci samego koagulantu, umozliwiajacego stosunkowo dobre usu-
nigcie ze Sciekow z przetworstwa ryb koloidow oraz trudno opadajacych zawie-
sin, ale takze fosforanow czy tez bakterii i wirusow, jednoczes$nie bez zbgdnego
zasolenia tych $ciekéw. Dlatego tez wykorzystano tzw. metode¢ koagulacji duzy-
mi dawkami wapna, polegajaca na reakcji wodorotlenku wapnia z obecnymi
w tego typu Sciekach zwiazkami wapnia i magnezu. Podczas koagulacji zachodzi
wytracenie weglanu wapnia oraz wodorotlenku magnezu [3, 5].

Wyniki badan wplywu zmiany temperatury T [°C] na zmiang warto$ci
podstawowych wskaznikow zanieczyszczen tj.: biochemicznego zapotrzebowa-
nia tlenu BZTs[mg Oydm®] ichemicznego zapotrzebowania tlenu
ChZT [mg O,/dm?], ogodlnego wegla organicznego OWO [mg/dm?®], zawiesiny
ogolnej Z [mg/dm?®], substancji rozpuszczonych Sg [mg/dm®] oraz odczynu
pH [-] w cieczy nadosadowej po procesie koagulacji wodorotlenkiem wapnia
oraz odczynnikiem PIX-111 przedstawiono w tablicy 2 oraz na rysunkach 2+5.

Na podstawie wykresu przedstawionego na rysunku 2, mozna stwier-
dzi¢ ze warto$¢ wskaznika odczynu w badanym przedziale zmian temperatury
od 3,5°C do 21°C ulegta niewielkiemu wzrostowi w granicach bledu,
w procesie koagulacji wodorotlenkiem wapnia, w zakresie od 12,55 do 12,61.
W przypadku koagulacji odczynnikiem PIX-111 odnotowano nieznaczny spa-
dek wartosci tego wskaznika w zakresie od 4,60 do 4,53. Na podstawie otrzy-
manych warto$ci mozna stwierdzi¢, iz nie zostal tutaj zachowany optymalny
przedziat zastosowania jako koagulantu odczynnika PIX-111, jako pochodnej
chlorku Zelazowego, dla ktorego najbardziej optymalny przedziat waha sig
w granicach odczynu od 5 do 7 i powyzej 8,5 [1, 3, 6].

W procesie koagulacji wodorotlenkiem wapnia — rysunek 2, warto$¢
wskaznika biochemicznego zapotrzebowania tlenu w badanym przedziale
zmian temperatury od 3,5°C do 21°C ulegla wzrostowi w zakresie od
2270 mg O,/dm® do 3030 mg O,/dm®, tj. wzrosta o okoto 760 mg O,/dm® (okoto
25%). Natomiast w przypadku koagulacji odczynnikiem PIX-111 warto$¢ tego
wskaznika wzrosta w zakresie od 2880 mg O,/dm® do 3090 mg O,/dm?, tj.
0 okoto 210 mg O,/dm® (okoto 7%).
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Tabela 2. Wyniki badan wptywu zmiany odczynnika koagulacyjnego oraz temperatury T [°C] na zmiang warto$ci podstawo-
wych wskaznikow zanieczyszczen Sciekow poprodukcyjnych pochodzacych z zaktadu SUPERFISH
Table 2. Results of research on effect of coagulation reagent and temperature T [°C] change on value change of basic parameters

of postproduction wastewater from SUPERFISH plant pollution

Temperatura Wskaznik
Zastosowany procesu
odczynnik T pH BZT;s ChzT OWwWoO V4 Sk S
koagulacyjn
guiacyiny [°C] [ [mg O,/dm] [mg/dm’] [mS/cm]
Scieki surowe 21 4,82 4900 8570 435 1687 5415 21,2
Metoda aktualnie realizowana
3,5 4,60 2880 5040 306 159 5567 22,9
PIX-111 11 4,58 3060 5120 337 192 5917 23,1
21 453 3090 5390 362 241 6320 23,3
Metoda pierwotnie zaproponowana przez autoréw uktadu technologicznego
Wodorotlenek 3,5 12,55 2270 3960 290 78 7163 27,4
wabnia 11 12,58 2660 4650 320 143 6932 27,6
P 21 12,61 3030 5280 392 240 6718 27,7

gdzie: pH — odczyn, BZTs — biochemiczne zapotrzebowanie tlenu, ChZT — chemiczne zapotrzebowanie tlenu, OWO — ogélny
wegiel organiczny, Z — zawiesina ogdlna, Sg — substancje rozpuszczone, S - przewodno$é
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Rys. 2. Zmiana warto$ci wskaznika odczynu pH [-] oraz biochemicznego zapotrzebo-
wania tlenu BZTs [mg O,/dm*|w zaleznos$ci od zmiany wartosci temperatury
procesu koagulacji T [°C] oraz rodzaju zastosowanego odczynnika koagulacyj-
nego

Fig. 2. Value change of pH [-] and biochemical oxygen demand BOD [mg O,/dm®] in
dependence on coagulation process temperature T [°C] and type of applied co-
agulant change

W temperaturze T=21°C (okres letni) warto§¢ wskaznika biochemicz-
nego zapotrzebowania tlenu, w przypadku obydwu rozpatrywanych odczynni-
kow osiagneta podobny rzad wielko$ci i wynosita 60 mg O,/dm?®. W miarg ob-
nizki temperatury do okoto T=3,5°C (okres jesienny, zimowy oraz wiosenny)
roznica wartosci tego wskaznika dla odczynnika PIX i Ca(OH), byla znaczna
i wynosita okoto 610 mg O,/dm®.
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Chemiczne zapotrzebowanie tlenu,
ChZT [mg O-/dm”|

Ogolny wegiel organiczny, OWO
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Rys. 3. Zmiana warto$ci wskaznika chemicznego zapotrzebowania tlenu
ChZT [mg O,/dm?] oraz ogdlnego wegla organicznego OWO [mg/dm?]
W zalezno$ci od zmiany warto$ci temperatury procesu koagulacji T [°C] oraz
rodzaju zastosowanego odczynnika koagulacyjnego

Fig. 3. Value change of chemical oxygen demand COD [mg O,/dm?®] and total organic
carbon in dependence on coagulation process temperature T [°C] and type of ap-
plied coagulant change

Na podstawie wykresu przedstawionego na rysunku 3, mozna stwier-
dzi¢ ze warto$¢ wskaznika chemicznego zapotrzebowania tlenu w badanym
przedziale zmian temperatury ulegta wzrostowi, w procesie koagulacji wodoro-
tlenkiem wapnia, w zakresie od 3960 mg O,/dm® do 5280 mg O,/dm”, tj. wzro-
sta 0 okoto 1320 mg O,/dm® (okoto 25%). W przypadku koagulacji odczynni-
kiem PIX-111 warto$¢ tego wskaznika wzrosta zdecydowanie mniej w zakresie
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od 5040 mg O,/dm?® do 5390 mg O,/dm?, tj. o okoto 350 mg O,/dm® (okoto 6%).
W niskich temperaturach procesu koagulacji rzgdu okoto T=3,5°C rdznica war-
tosci tego wskaznika dla odczynnika PIX i Ca(OH), byta znaczna i wynosita
okoto 1080 mg O,/dm®. W temperaturze okoto T=21°C réznica wartosci tego
wskaznika, w przypadku obydwu rozpatrywangch odczynnikéw osiagneta po-
dobny rzad wielkosci i wyniosta 110 mg O,/dm®.

W procesie koagulacji odczynnikiem P1X-111 — rysunek 3, w badanym
przedziale zmian temperatury od 3,5°C do 21°C, warto$¢ wskaznika ogdlnego
wegla organicznego wzrosta w zakresie od 306 mg/dm® do 362 mg/dm®, tj.
0 okoto 56 mg/dm?® (okoto 15%). Natomiast w przypadku koagulacji wodoro-
tlenkiem wapnia warto$¢ tego wskaznika ulegta wzrostowi w zakresie od
290 mg/dm® do 392 mg/dm?®, tj. wzrosta o okoto 102 mg/dm® (okolo 26%).
W temperaturze T=21°C r6znica warto$ci wskaznika ogolnego wegla organicz-
nego, dla obydwu rozpatrywanych odczynnikéw wynosita okoto 30 mg/dm®.
W miarg obnizki temperatury do okoto T=3,5°C rdznica wartosci tego wskazni-
ka dla odczynnika PIX i Ca(OH), wynosita okoto 16 mg/dm®,

Na podstawie wykresu przedstawionego na rysunku 3, mozna stwier-
dzi¢ ze warto$¢ wskaznika zawiesiny ogdlnej w badanym przedziale zmian
temperatury ulegta wzrostowi, w procesie koagulacji wodorotlenkiem wapnia,
w zakresie od 78 mg/dm?® do 240 mg/dm?, tj. wzrosta o okoto 162 mg/dm? (oko-
to 68%). W przypadku koagulacji odczynnikiem PIX-111 odnotowano mniejszy
wzrost wartosci tego wskaznika w zakresie od 159 mg/dm?® do 241 mg/dm?, tj. o
okoto 82 mg/dm?® (okoto 34%). W niskich temperaturach procesu koagulacji
rzedu okoto T=3,5°C rdznica warto$ci wskaznika zawiesiny ogodlnej dla od-
czynnika P1X i Ca(OH), byta znaczna i wynosita okoto 81 mg/dm®.

W temperaturze okoto T=21°C warto$¢ tego wskaznika, w przypadku
obydwu rozpatrywanych odczynnikéw osiagngta podobny rzad wielkosci
i wyniosta okoto 240 mg/dm?®. Zaobserwowana duza réznica wartosci wskazni-
ka zawiesiny ogdlnej w niskiej temperaturze procesu koagulacji wiaze si¢
Z whadciwos$cia wodorotlenku wapnia, ktory poprzez wieksza w tych warunkach
rozpuszczalno$é, tworzy w reakcji z zawartymi w $ciekach zwiazkami wapnia
i magnezu, odpowiedniej gestosci wytracajace si¢ czastki weglanu wapnia, kto-
re na swej powierzchni przytaczaja zawarte w $ciekach zanieczyszczenia wyra-
zone tu wskaznikiem zawiesiny ogolne;.

W procesie koagulacji odczynnikiem P1X-111 — rysunek 4, w badanym
przedziale zmian temperatury od 3,5°C do 21°C, wartos$¢ wskaznika substancji
rozpuszczonych wzrosta w zakresie od 5567 mg/dm® do 6320 mg/dm®, tj.
0 okoto 735 mg/dm?® (okoto 12%). Natomiast w przypadku koagulacji wodoro-
tlenkiem wapnia warto$¢ tego wskaznika ulegta zmniejszeniu w zakresie od
7163 mg/dm® do 6718 mg/dm?, tj. obnizyta si¢ o okoto 445 mg/dm? (okoto 6%).
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Rys. 4. Zmiana warto$ci wskaznikow zawiesiny ogélnej Z [mg/dm?] oraz substancji
rozpuszczonych Sg [mg/dm?®] w zaleznosci od zmiany wartosci temperatury
procesu koagulacji T [°C] oraz rodzaju zastosowanego odczynnika koagulacyj-
nego

Fig. 4. Value change of total suspension Z [mg/dm°®] and dissolved substances

Sk [mg/dm?] in dependence on coagulation process temperature T [°C] and type
of applied coagulant change

W temperaturze T=21°C rdznica wartosci wskaznika substancji roz-
puszczonych, dla obydwu rozpatrywanych odczynnikéw wynosita okoto
398 mg/dm®. W miare obnizki temperatury do okoto T=3,5°C réznica wartosci
tego wskaznika dla odczynnika PIX i Ca(OH), wynosilta okoto 1596 mg/dm®.
Duza réznica warto$ci wskaznika substancji rozpuszczonych w niskiej tempera-
turze wynika z rozpuszczalnosci wodorotlenku wapnia, ktéra w miarg wzrostu
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temperatury maleje [3] (ujemna warto$¢ wspotczynnika kierunkowego linii
trendu), natomiast odwrotna wlasciwos¢ wykazuje PIX-111 (dodatnia wartosc¢
wspotczynnika kierunkowego linii trendu) — rysunek 4.

4. Podsumowanie

Na podstawie otrzymanych wynikow badan mozna stwierdzi¢, ze
W zaleznosci od temperatury prowadzenia procesu koagulacji wodorotlenkiem
wapnia lub odczynnikiem PIX-111, odnotowano rézny wzrost wartosci bada-
nych w niniejszej publikacji wskaznikow zanieczyszczen — rysunek 5. Odczyn-
nik PIX-111 wykazal zdecydowanie mniejsze wahania jakosci tych wskazni-
kéw, a nizeli wodorotlenek wapnia, co wynika z rozpuszczalno$ci obydwu re-
agentow, a w szczegdlnosci wigkszej rozpuszczalno$ci wodorotlenku wapnia
W nizszych temperaturach. Ponadto stwierdzono, ze istnieje wyrazna rdznica
jakosciowa $ciekéw po procesie koagulacji wodorotlenkiem wapnia oraz od-
czynnikiem PIX-111 w niskich temperaturach rzedu 3,5°C.
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Rys. 5. Procentowy wzrost warto$ci wybranych wskaznikéw zanieczyszczen §ciekow
po procesie koagulacji wodorotlenkiem wapnia i odczynnikiem PIX-111 w za-
leznosci od temperatury procesu

Fig. 5. Percentage increase of selected parameters of wastewater pollution value after
coagulation process with calcium hydroxide and P1X-111 in dependence on the
process temperature
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Wigkszos$¢ wskaznikéw zanieczyszczen Sciekow osiagneta mniejsze
warto$ci w niskich temperaturach (co odpowiada temperaturze jesienia, zima
i wiosna) w procesie koagulacji wodorotlenkiem wapnia, a nizeli odczynnikiem
PIX-111, co réwniez najprawdopodobniej zwiazane jest z niewlasciwym zakre-
sem wskaznika odczynu zastosowania tego koagulantu. Dlatego tez w celu uzy-
skania wlasciwych (normatywnych) wartosci badanych wskaznikow w cieczy
nadosadowej w ukladzie technologicznym podczyszczania $ciekow
SUPERFISH w zalezno$ci od temperatury procesu koagulacji nalezy zrezy-
gnowa¢ z odczynnika PIX-111 lub tez stosowa¢ zamiennie w niskich tempera-
turach wodorotlenek wapnia. Rowniez w celu zwigkszenia skutecznosci PIX-
111 nalezy wcze$niej skorygowac odczyn wykorzystujac wodorotlenek wapnia.
W wyzszych temperaturach procesu koagulacji wodorotlenkiem wapnia i od-
czynnikiem PIX-111, rzedu 21°C, wartosci rozpatrywanych wskaznikow zanie-
czyszczen $ciekow sa zblizone.
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