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Podczyszczanie sciekow poprodukcyjnych
zawierajacych kleje organiczne metoda
koagulacji chlorkiem zelaza®

Barbara Juraszka, Tadeusz Piecuch
Politechnika Koszalinska

1. Wstep

W przemysle drzewnym oraz meblarskim powstajg odpady stale i ciekle [9].
Urzadzenia techniczne stosowane do oklejania [27] wymagaja okresowego
czyszczenia 1 mycia. Podczas tych operacji powstajg $cieki, ktdre sa zbierane
w r6znego rodzaju zbiornikach lub odstojnikach, gdzie nastepuje wytracanie si¢
czesci statych. Woda po sedymentacji osadow jest odprowadzana do kanaliza-
cji, a otrzymane osady sg sktadowane na wysypiskach [17+21].

Do klejenia [31] elementow wielkowymiarowych uzywa si¢ miedzy in-
nymi klejoéw wytwarzanych na bazie PVAC (polioctanu winylu). Z obserwacji
wynika, ze zuzycie tego typu klejow ciagle ros$nie z uwagi na tatwo$¢ stosowa-
nia, jak rowniez na dobre wlasciwosci uzyskanych spoin klejowych [26]. Poli-
mery [22+24, 30] i zywice wodorozcienczalne [15,16], tj. rozpuszczalne lub
dyspergowalne w wodzie, sa spoiwami, ktore wykorzystuje si¢ w produkcji
klejow, lakieréw i farb o zmniejszonej ucigzliwosci dla srodowiska [2+8].

Zalety polimerowych spoiw wodorozcienczalnych powoduja, ze na ry-
nek wprowadza si¢ coraz szerszg game¢ wodnych klejow, lakierow i farb.
Oprocz ograniczenia emisji rozpuszczalnikow organicznych do zalet materia-
6w polimerowych w postaci rozcienczalnej woda mozna zaliczy¢ mniej szko-
dliwy wptyw na ludzi [29] majacych z nimi kontakt jak réwniez zmniejszenie
zagrozenia pozarowego.

Zaktady przemystowe, ktorych $cieki charakteryzuja sie szczegdlng
ucigzliwos$cig (np. Scieki z przemystu chemicznego, z produkcji pestycydow,
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z farbiarni, czy $cieki zawierajace kleje), odprowadzajg je do kanalizacji miej-
skiej. Czesto zrzuty Sciekdw nastepuja okresowo, w roéznych ilosciach. Gdy
Scieki zawierajg zwiazki toksyczne 1 duze st¢zenie zwigzkOw organicznych
trudno biodegradowalnych wowczas niekontrolowane zrzuty $cieckow moga
wywiera¢ negatywny wplyw na prac¢ oczyszczalni sciekéw. Celem przeciw-
dziatania, Scieki nalezy podczyszczaé przed ich odprowadzeniem do kanalizacji
lub zbiornikéw wdd powierzchniowych.

Poczawszy od roku 2001 Katedra Techniki Wodno Mulowej i Utylizacji
Odpadéw Politechniki Koszalinskiej nawigzala wspotprace z Przedsiebiorstwem
DREWEXiM zajmujacym si¢ produkcja okien i drzwi oraz innych elementow
drewnianych zlokalizowanym w miejscowosci Nowe Bielice kolo Koszalina.

Do tej pory DREWEXiM wprowadzal niewielkie ilosci Sciekow, ale
o bardzo wysokim st¢zeniu substancji organicznych trudno rozktadalnych mie-
rzonych wskaznikami ChZT czy OWO (rzgdu kilkudziesigciu tysigcy miligra-
méw na litr) do kanalizacji zbiorczej. Ten fakt spowodowal konsekwencije
w postaci zniszczenia kultury bakteryjnej lokalnej oczyszczalni $ciekow oraz
grozbe wypowiedzenia umowy o odbiorze i utylizacji §ciekow. Zaktad produk-
cyjny podjat kroki zmierzajgce ku polepszeniu wartosci wskaznikow zanie-
czyszczen Sciekow odprowadzanych do sytemu kanalizacji zbiorczej.

Na podstawie wielu badan prowadzonych w Katedrze Techniki Wodno
— Mutowej i Utylizacji Odpadéw Politechniki Koszalinskiej zaproponowano
uktad technologiczny podczyszczania Sciekéw poprodukcyjnych w procesach
mechanicznych i fizykochemicznych przedstawiony na rys. 1.

W pracy przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych jednego wezta
uktadu technologicznego (wedtug rys. 1) podczyszczania $ciekow przemysto-
wych zawierajacych kleje organiczne. Badania tu przedstawione dotyczyty ko-
agulacji chlorkiem Zelaza Wyniki badan podczyszczania $ciekow klejowych
w kolejnych weztach zaproponowanego ukladu technologicznego (wedhug
rys.1) zostaly opublikowane m.in.: [10+13].

Badania podczyszczania Sciekdéw poprodukcyjnych zawierajacych kleje
organiczne w procesie filtracji grawitacyjnej — Gaz Woda Technika 4/2008 [10].

Podczyszczanie $ciekow zawierajacych kleje organiczne w procesie
sorpcji, Inzynieria i Ochrona Srodowiska, Tom 10, nr 3 [12].

Spalanie osadow pokoagulacyjnych zawierajacych kleje organiczne oraz
utylizacja powstatych popiotow, Polityka Energetyczna, Tom 10, zeszyt 2 [13].

Matematyczny opis technologii podczyszczania $ciekow zawierajacych
kleje organiczne w Roczniku Ochrony Srodowiska Tom 9 [11]. Kilka kolejnych
publikacji jest zgloszonych do druku.

W warunkach laboratoryjnych przeprowadzono réwniez badania pod-
czyszczania $ciekOw zawierajacych kleje organiczne w procesie koagulacji
z zastosowaniem innych odczynnikow tj. wodorotlenku wapna Ca(OH), oraz
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siarczanu glinu Alx(SO,);. Z przebadanych koagulantow najskuteczniejszym
okazal si¢ wodorotlenek wapna. Do kolejnego wezta zaproponowanego uktadu
technologicznego (rys. 1) tj. filtracji grawitacyjnej podawano ciecz nadosadowa
po koagulacji z zastosowaniem Ca(OH),, gdzie pH sklarowanej cieczy wynosito
ok. 11 [14]. W zwiazku z wysokg wartoscig odczynu, $cieki przed procesem
filtracji grawitacyjnej poddano procesowi saturacji czyli napowietrzaniu $cie-
kéw, poprzez wprowadzenie CO, z powietrza atmosferycznego. Przeplyw po-
wietrza przez urzadzenie napowietrzajace wynosit 1800 dm*/h, czas napowie-
trzania wynosit okoto 2 godzin tj. do momentu uzyskania pH ponizej 9,0. Zuzy-
te ztoze filtracyjne poddano probie ptukania, ale ze wzglegdow ekonomicznych
odstapiono od tego zalozenia, poniewaz zuzycie wody wodociggowej ptuczacej
(okoto 150 dm?) byto zbyt duze w stosunku do ilo$ci $ciekow podczyszczanych
na ztozu (okolo 35 dm?), podczas jednego cyklu filtracji. Problem ten rozwiaza-
no w taki sposob, ze zuzyte zloze filtracyjne stosowano jako kruszywo do mie-
szanki betonowej podczas prowadzenia procesu solidyfikacji [13].

2. Propozycja ukladu technologicznego podczyszczania Sciekow
zawierajacych kleje organiczne

W pierwszym etapie badan Scieki surowe poddawano koagulacji (I we-
zet technologiczny — rysunek 1). Koagulacj¢ prowadzono z zastosowaniem
trzech roznych koagulantow:

» 18 hydrat siarczanu(VI) glinu(I1l), FeCl;- 18H,0,
» wodorotlenek wapnia Ca(OH),,
» 6 hydrat chlorku zelaza(III), FeCl; - 6H,0.

Ciecz nadosadowa po koagulacji, a nastgpnie sedymentacji grawitacyj-
nej, podawana jest do kolejnego wezta technologicznego tj. filtracji grawitacyj-
nej (I wezet technologiczny — rysunek 1). Powstajacy filtrat jest doczyszczany
w procesie sorpcji — (III wezet technologiczny — rysunek 1). Podczyszczone
Scieki po procesie sorpcji mogg by¢ zawracane do produkcji lub odprowadzane
do sieci kanalizacyjne;j.

Osady powstale po procesach koagulacji i sedymentacji grawitacyjnej,
zostaja podane do procesu sedymentacji odsrodkowej (IV wezet technologiczny
— rysunek 1). Odwodnione osady ze wzgledu na wilasciwosci klejace nie moga
by¢ zagospodarowane (np. w celach rolniczych), kieruje si¢ do procesu spalania
(V wezel — rysunek 1). Po spalaniu otrzymuje si¢ popioty, ktore mozna utyli-
zowac poprzez ich solidyfikacje (VI wezet technologiczny — rysunek 1).

Obieg wodno-mutowy moze pracowa¢ w ukladzie zamknigtym, co
oznacza, ze odsacz po procesie sedymentacji odsrodkowej mozna zawroci¢ do |
wezta technologicznego, czyli do procesu koagulacji i sedymentacji grawitacyj-
nej bez negatywnego skutku dla jakosci tych procesow.
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Rys.1. Schemat uktadu technologicznego podczyszczania $ciekéw z zaktadu DREWEXiM
Fig. 1. Schema of the technological installation for pre-treatment of wastewater from the DREWEXiM Company
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3. Metodyka badan

Badaniami objgto $cieki powstajagce w wyniku mycia i plukania instalacji
klejowych, nazywane dalej Sciekami klejowymi. W celu przeprowadzenia ana-
liz §cieki pobierano w réznych dniach pracy Zaktadu réznigcych si¢ stopniem
zanieczyszczenia. Scieki przewozono w kanistrach i przechowywano w warun-
kach laboratoryjnych. Gtéwnymi sktadnikami $ciekéw byly resztki kleju dys-
persyjnego oraz utwardzacza, zawierajace m.in. polioctan i kopolimer winylu,
chlorek glinu, oraz azotan glinu. Charakteryzowaly si¢ one wysoka lepkoscia
oraz mleczng barwa.

W tabeli 1 przedstawiono charakterystyke Sciekow klejowych uzytych
w pigciu seriach badan procesu koagulacji i sedymentacji grawitacyjne;.

W procesie koagulacji 1 sedymentacji grawitacyjnej jako parametry
zmienne niezalezne przyjeto:

x; — dawke koagulanta — D [g/dm],

X, — czas sedymentacji — t [h],

X3 — stgzenie badanego wskaznika zanieczyszczenia w $ciekach nadawanych do
procesu — xy [mg/dm?].

Jako parametry wynikowe w procesie koagulacji i sedymentacji grawita-
cyjnej przyjeto wskazniki:
Jako parametry wynikowe przyjeto:
Y, — ogblny wegiel organiczny — OWO [mg C/dm’],
Y, — chemiczne zapotrzebowanie tlenu — ChZT [mg O/dm’],
Y; — zawiesina ogolna — Zo [mg/dm’],
Y4 — ekstrakt eterowy — Eg [mg/dm’].

Proces koagulacji prowadzono rownolegle w 5 kolbach stozkowych o ob-
jetosci 500 ml, do ktorych dodawano roztwor chlorku Zelaza w zakresie stgzen
od 0,0 do 1,5 g/dm’. Proby mieszano za pomoca urzadzenia zwanego testerem
flokulacji ET 720. Po dodaniu odczynnikow $cieki poddawano najpierw szyb-
kiemu mieszaniu przez 1 minutg, a nast¢pnie powolnemu mieszaniu przez 20
min przy obrotach 30 min™',

W pierwszym etapie jako parametr niezalezny staty przyjeto czas sedy-
mentacji grawitacyjnej wynoszacy 2 godziny. Jego warto$¢ stanowita centralny
punkt aproksymacji tego parametru. Jako parametr niezalezny zmienny przyjgto
dawke koagulanta (x,), ktora wynosita: 0,3; 0,6; 1,01 1,5 g/dm’.
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Tabela 1. Wartosci wskaznikow zanieczyszczen w $ciekach przemystowych pobieranych losowo z Zaktadu DREWE XiM
Table 1. Values of pollution indicators of in raw wastewater sampled randomly at the DREWEXiM Company

Wartos$ci wskaznikow zanieczyszczen

Daty pob Ob

Wskaznik Jednostka 2ty POBOTH pIO

UAY 30V 13 VI 27 VI 18 VII

2006 2006 2006 2006 2006
Odczyn pH 4,18 4,25 4,02 4,00 4,40
BZT; mg O,/dm’ 0,9 0,7 0,4 0,7 0,3
ChZT mg O,/dm’ 45850 32500 28000 31200 56380
Zawiesina ogdlna (Zo, mg/dm’ 16570 13980 21670 14600 20580
Ekstrakt eterowy (Eg) mg/dm’® 120 185 98 78 112
Ogolny wegiel organiczny OWO mg C/dm’ 18200 20700 15390 16820 11300
Substancje rozpuszczone S, mg/dm’® 6310 4280 7420 5850 6950
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W kolejnym etapie badan jako parametr niezaleznym stat przyjeto dawke
odczynnika, ktéra wynosita 0,6 g/dm?’. Warto$¢ ta byla jednoczesnie centralnym
punktem aproksymacji dla tego parametru. Jako parametr niezalezny zmienny
przyjeto czas sedymentacji grawitacyjnej (), ktory wynosit 1;2; 4 1 6 godzin.

W ostatnim etapie badan przyjeto jako parametry niezalezne stale — czas
sedymentacji t = 2 h i dawke odczynnika D = 0,6 g/dm’. Jako parametr nieza-
lezny zmienny przyjeto st¢zenie badanych wskaznikoéw zanieczyszczen w Scie-
kach nadawanych do procesu (x3) xy [mg/dm’].

Ciecz nadosadow3g zlewano, a nastepnie w klarownych probkach wykonano
oznaczenia analityczne. Badania przeprowadzono w trzech powtarzalnych seriach.

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan wyznaczono, stosujac meto-
de punktu centralnego, rownania analityczno-empiryczne opisujace wptyw po-
szczegdlnych parametrow niezaleznych na wartosci parametrow wynikowych.

W celu weryfikacji otrzymanych réwnan matematycznych analityczno-
empirycznych wykonano dodatkowo kilka losowych doswiadczen przy dowol-
nie wybranych warto$ciach poszczegdlnych zmiennych x;, x,, X3 mieszczacych
si¢ w badanych poprzednio przedziatach zmian, celowo dobranych w taki spo-
sob, aby nie kojarzyly sig¢ te wartosci z punktem centralnym aproksymacji, lecz
tylko z przestrzenig wokot tego punktu — a wigc przestrzenig, w ktorej przyjmu-
je sig, 1z otrzymane rownania mozna stosowac.

4. Wyniki badan i dyskusja

Ogolny wegiel organiczny. Analiza wynikow badan wskazuje, ze przy
zmianie pierwszej zmiennej niezaleznej (X;) tzn. dawce koagulantu FeCl; od
0,00 g/dm® do 1,5 g/dm’, stezenie OWO obnizylo si¢ z 18200 mg C/dm’ do
4580 mg C/dm’ (dla najwyzszej dawki koagulanta), co odpowiada sprawnosci
koagulacji okolo 75 %.Wyniki eksperymentalne oraz przebieg krzywej — rysu-
nek 2 — wskazujg, ze wraz ze wzrostem dawki FeCl; ros$nie stopien usuniecia
OWO, a zalecana dawka zastosowanego koagulantu powinna wynosi¢ okolo
0,6 g/dm’. Na podstawie przebiegu krzywej mozna stwierdzi¢, ze stosowanie
wigkszych dawek koagulantu nie zmieni w sposob znaczacy stezenia OWO
w wodzie nadosadowej po koagulacji i sedymentacji.

Przy zmianie drugiej zmiennej niezaleznej (X;) tj. czasu sedymentacji
od 0 do 6 h stezenie OWO obnizyto sie z 18200 mg C/dm? do 5105 mg C/dm’.
Analiza wynikow badan pozwala stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem czasu sedy-
mentacji grawitacyjnej maleje warto$¢ wskaznika OWO w cieczy nadosadowe;j.
Krzywa — rysunek 3 — obrazujaca t¢ zalezno$¢ jest krzywa wykladniczg (w ba-
danym przedziale). W tym przypadku optymalny czas sedymentacji wyniost t =
1 h. Wydluzanie czasu sedymentacji powyzej 1 godziny nie miato znaczacego
wplywu na stezenie OWO w cieczy nadosadowe;.
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Wyniki badan wplywu zmiany ostatniej zmiennej niezaleznej (x3) tj.
stezenia OWO w $ciekach nadanych do procesu na stgzenie OWO w cieczy
nadosadowej, przy statej dawce FeCl; wynoszacej 0,6 g/dm’® oraz stalym czasie
sedymentacji t = 2 godziny, przedstawiono na wykresie — rysunek 4. Mozna
zaobserwowac liniowa zalezno$¢ migdzy wartoscig OWOy w $ciekach nada-
nych do procesu, a warto$cig OWO w cieczy nadosadowe;.

Rownanie aproksymacyjne po pierwszym, drugim i trzecim stopniu,
wyznaczone na podstawie wynikéw badan, ma nastgpujaca postac:

OWO (D,tOWO) = exp(9,52-5,38 D)+exp(9,48-2,94-1)+0,42- OWOy — 2980 (1)

gdzie:
OWO — parametr wynikowy — ogdlny wegiel organiczny [mg C/dm”’],
D FeCl; — dawka FeCl; [g/dm”],
ts — czas sedymentacji [h],
OWOy — ogolny wegiel organiczny w $ciekach nadawanych do procesu

[mg C/dm’].
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Rys. 2. Wplyw dawki FeCl; na stgzenie wegla organicznego OWO w cieczy
nadosadowe;j

Fig. 2. Influence of FeCl; dose on total organic carbon TOC concentration in
wastewater after coagulation
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Rys. 3. Wplyw czasu sedymentacji ts na wartos$¢ wegla organicznego OWO w cieczy

nadosadowej
Fig. 3. Influence of sedimentation time tg on organic carbon TOC value in wastewater

after coagulation
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Rys. 4. Wplyw stezenia wegla organicznego w $ciekach nadawanych do procesu
OWON na stezenie ogdlnego wegla organicznego OWO w cieczy nadosadowej
po koagulacji

Fig. 4. Influence of total organic carbon value in inflow TOCy on total organic carbon

TOC value in wastewater after coagulation
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Chemiczne zapotrzebowanie tlenu (ChZT). Analiza wynikow badan (ry-
sunek 5) wskazuje, ze po zmianie dawki koagulanta FeCl; do 1,5 g/dm’, przy
czasie sedymentacji t wynoszacym 2 h warto$¢ ChZT obnizyta si¢ z 45850 mg
0,/dm* do 7570 mg O,/dm’, czyli o 83%. Wyniki badan oraz przebieg krzywej
wskazuja, ze wraz ze wzrostem dawki FeCl; rosnie stopien usuniccia ChZT,
a optymalna dawka koagulantu wynosi 0,6 g/dm’. Wraz ze wzrostem czasu
sedymentacji grawitacyjnej maleje stgzenie zwigzkow organicznych mierzo-
nych wskaznikiem ChZT w cieczy nadosadowej (rysunek 6). Zaobserwowano
najwickszy spadek wskaznika ChZT w czasie pierwszej godziny sedymentacji.
Wydhluzanie czasu sedymentacji powyzej 1 godziny nie wpltywalo w sposob
istotny na warto$ci wskaznika ChZT w cieczy nadosadowej. Warto$¢ substancji
organicznych mierzonych wskaznikiem ChZT w cieczy nadosadowej (rysunek
7) zalezala Scisle od ich stgzenia na wejsciu, przy czym zalezno$¢ ta (spadek)
byta liniowa.
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3 T=20°C
S 30000 | t=2n] 3
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Rys. 5. Wptyw dawki FeCl; na warto$¢ ChZT w cieczy nadosadowej
Fig. 5. Influence of FeCl; dose on COD value ChZT value in wastewater after
coagulation
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Rys. 6. Wplyw czasu sedymentacji ts na warto$¢ ChZT w cieczy nadosadowej po

koagulacji

Fig. 6. Influence of sedimentation time ts on COD value ChZT value in wastewater
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after coagulation
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Rys. 7. Wplyw stgzenia substancji organicznych (ChZT) w Sciekach nadawanych do

ChZTy [mgO,/dm?)
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procesu ChZTy na warto$¢ ChZT w cieczy nadosadowej po koagulacji
Fig. 7. Influence of COD value in inflow ChZTy on COD value ChZT in wastewater
after coagulation
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Rownanie aproksymacyjne po pierwszym, drugim i trzecim stopniu ma
postaé:

ChZT(D,t,ChZTyx)= exp(10,55-6,23-D)+exp(10,53-3,31-t)+0,16- ChZTy + 345
(2)

gdzie:
ChZT - parametr wynikowy — chemiczne zapotrzebowanie na tlen
[mg O,/dm?],
D FeCl;— dawka FeCl; [g/dm”],
ts — czas sedymentacji [h],
ChZTy — ChZT w $ciekach nadawanych do procesu [mg O,/dm”].

Ekstrakt eterowy. Przy zmianie pierwszej zmiennej niezaleznej (X;) tj.
dawce koagulantu FeCl; w przedziale od 0,00 g/dm® do 1,5 g/dm’, oraz przy
czasie sedymentacji t wynoszacym 2 h warto$¢ Eg obnizyla si¢ z 120 mg/dm’
do 69 mg/dm’® — (dla najwiekszej dawki koagulanta), co odpowiada sprawnosci
okoto 43%.

Mozna to wytlumaczy¢ tym, ze koagulant powoduje powstawanie
ktaczkow o duzej powierzchni wilasciwej, na ktorej adsorbuja si¢ substancije
ekstrahujace eterem naftowym [1].

Przy zmianie drugiej zmiennej niezaleznej (X;) tj. czasu sedymentacji
w przedziale od 0 do 6 godzin warto$é Eg obnizyta si¢ z wartoéci 120 mg/dm’
do 82 mg/dm® po 6 godzinach sedymentacji. Ze wzrostem czasu sedymentacji
grawitacyjnej maleje warto$¢ wskaznika Eg w cieczy nadosadowej. Przy czym
wyrazne obnizenie si¢ tej warto$ci nastgpito po czasie wynoszacym 2 godziny.

Wyniki badan wplywu zmiany ostatniej zmiennej niezaleznej (x3) tj.
wartosci Eg w $ciekach nadanych do procesu na wartos¢ Eg w cieczy nadosa-
dowej, przy statej dawce FeCli= 0,6 g/dm® oraz stalym czasie sedymentaciji t
wynoszacym 2 godziny przedstawiono na rysunku 10. Analiza wynikow wska-
zuje, ze wraz ze spadkiem wskaznika Eg w $ciekach nadanych do procesu jego
warto$¢ w cieczy nadosadowej maleje, przy czym zalezno$¢ ma liniowy prze-
bieg w badanym przedziale st¢zen Egy.
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Rys. 8. Wplyw dawki FeCl; na stezenie ekstraktu eterowego Eg w cieczy nadosadowej
po koagulacji
Fig. 8. Influence of FeCl; dose on ether extract Eg value in wastewater after coagulation
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Rys. 9. Wplyw czasu sedymentacji ts na stgzenie substancji ekstrahujacych si¢ eterem
Eg w cieczy nadosadowej po koagulacji

Fig. 9. Influence of sedimentation time ts on ether extract Eg value in wastewater after
coagulation
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Rys. 10. Wplyw stezenia substancji ekstrahujgcych sig eterem w $ciekach nadawanych
do procesu Egyna warto$¢ ekstraktu eterowego Eg w cieczy nadosadowej po
koagulacji

Fig. 10. Influence of ether extract value in inflow Egy on ether extract Eg value in

wastewater after coagulation

Rownanie aproksymacyjne po pierwszym, drugim i trzecim stopniu,
wyznaczone na podstawie wynikéw badan, przyj¢to nastgpujaca postac:

Ei (D,t,Eex) = exp(4,12-1,27-D)+exp(3,62-1,03-)+0,98- Een— 63 (3)

gdzie:
E — parametr wynikowy — ekstrakt eterowy [mg/dm”’],
D FeCl; — dawka FeCl; [g/dm3],
ts — czas sedymentacji [h],
Egn — ekstrakt eterowy w $ciekach nadawanych do procesu [mg/dm?].

Zawiesina ogolna. Analiza wynikow badan (rysunek 11) wskazuje, ze przy
zmianie pierwszej zmiennej niezaleznej (x;) tj. dawce koagulantu FeCl;
w przedziale od 0,00 g/dm’ do 1,5 g/dm?, warto$é Zo, obnizyta sie z 16570 mg/dm’
do 540 mg/dm’ (dla najwigkszej dawki koagulanta). Stanowi to obnizke rozpatry-
wanego parametru zmiennego wynikowego o 97%. Przy zmianie drugiej zmiennej
niezaleznej (x,) tzn. czasu sedymentacji w przedziale od 0 do 6 godzin warto$¢ Zo
obnizyla sie z wartosci 16570 mg/dm’ do 580 mg/dm”. Z analizy przebiegu krzywej
(rysunek 12) wynika, ze w przypadku tego wskaznika czas sedymentacji wyno-
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szacy lh okazal si¢ wystarczajacy. Wydtluzanie czasu sedymentacji powyzej
1 godziny nie wptywa znaczaco na st¢zenie zawiesiny w cieczy nadosadowej.
Stezenie zawiesin Zo w cieczy nadosadowej (rysunek 13) zalezy od ich st¢zenia
na wejsciu, przy czym zalezno$¢ ta (spadek) ma liniowy charakter.
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6000 t=2 [h]
\ DNAOH= 0,15 [;/dm3]
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D feciz [9/dm?]

Rys.11. Wptyw dawki FeCl;-na stgzenie zawiesiny ogdlnej w cieczy nadosadowej Zo
Fig. 11. Influence FeCl;-dose on total suspension Zg value in wastewater after
coagulation

Rownanie po aproksymacji na pierwszym, drugim i trzecim stopniu
przyjmie postac:

Zo (D,t,Zon) = exp(9,68-11,01- D)+exp(9,68-4,0-1)+0,52- Zox — 252 (4)

gdzie:
Zo — parametr wynikowy — zawiesina ogolna [mg/dm”’],
D FeCl; — dawka FeCl; [g/dm3],
ts — czas sedymentacji [h],
Zx — zawiesina ogdlna w $ciekach nadawanych do procesu [mg/dm?].
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Rys. 12. Wplyw czasu sedymentacji grawitacyjnej ts na stezenie zawiesiny ogolnej
w cieczy nadosadowej Zo po koagulacji
Fig. 12. Influence of sedimentation time ts on total suspension Zg value in wastewater
after coagulation
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Rys. 13. Wplyw stezenia zawiesiny ogdlnej w Sciekach nadawanych do procesu Zy na
stezenie zawiesiny ogdlnej w cieczy nadosadowej Zo po koagulacji
Fig. 13. Influence of total suspension value in inflow Zy on total suspension value Zg in
wastewater after coagulation
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5. Weryfikacja uzyskanych réwnan

Celem sprawdzenia doktadnosci rownan, wykonano badania dla dowol-
nie losowo wybranych wartos$ci poszczegdlnych parametréw zmiennych nieza-
leznych x4, X,, X3 mieszczacych si¢ w badanych uprzednio przedziatach, celowo
dobranych w taki sposob, aby wartosci nie kojarzyly si¢ z punktem centralnym
aproksymacji, lecz z przestrzenia wokot tego punktu, w ktdérej otrzymane row-
nania mozna stosowac.

W tabeli 2 przedstawiono rezultaty badan laboratoryjnych oraz wartosci
obliczone na podstawie rownan. Z porownania danych wynika, ze roéznice sg
niewielkie 1 wynoszg od kilku do kilkunastu procent.

Doktadno$¢ rownan oceniono testem t-studenta. Dla n — 1 = 6 stopni
swobody i przy poziomie istotnosci oo = 0,05 z tablic rozktadu t-studenta odczy-
tano warto$¢ graniczng ¢ , wWynoszaca tygs = 2,447.

Poréwnujac uzyskane wartosci poszczegdlnych funkcji testowych
t z wartos$cig graniczng tyys mozna stwierdzi¢, ze wszystkie wartosci sg mniej-
sze od warto$ci granicznej. Oznacza to, Ze nie znajdujemy si¢ w obszarze kry-
tycznym, zatem roéznice migdzy wartosciami uzyskanymi z doSwiadczen a obli-
czonych wzorami nie sg w stosunku do wartosci hipotetycznej (0) statystycznie
istotne, tzn. da si¢ je usprawiedliwi¢ przypadkiem [25, 28]. Mozna wigc stwier-
dzi¢, ze przy 95% ufnosci zaproponowane réwnania sg prawidtowe, a wyniki
obliczone na ich podstawie zgodne (w przyblizeniu) z danymi eksperymental-
nymi uzyskanymi w warunkach laboratoryjnych.

6. Whnioski

Podczyszczanie $ciekow klejowych metodg koagulacji chlorkiem zelaza
umozliwia zmniejszenia stgzenia trudno rozktadalnych zwiazkow organicznych
oraz umozliwia doczyszczanie $cieckow w kolejnych weztach zaproponowanego
przez Autorow uktadu technologicznego (rysunek 1) tj. w procesie filtracji gra-
witacyjnej oraz sorpcji.

Podczas prowadzenia badan ustalono optymalne warunki procesu tj.
dawke koagulanta FeCl; — 0,6 g/dm®, czas sedymentacji t, = 2 godziny, dla kto-
rych odnotowano nastgpujaca obnizke stg¢zenia badanych wskaznikow zanie-
czyszczen: 75% ogdlnego wegla organicznego (dla poczatkowej wartosci
18200 mg C/dm?*), 80% substancji organicznych wyrazonych ChZT (dla steze-
nia poczatkowego 45850 mg O,/dm?), 20% substancji ekstrahujacych si¢ eterem
(dla stezenia poczatkowego 120 mg/dm?®), 95% zawiesiny ogélnej (dla poczat-
kowej wartosci 16570 mg/dm?®) oraz stezenia glinu o 67%.
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Tabela 2. Analiza statystyczna istotnosci roznic parametréw wynikowych uzyskanych na podstawie doswiadczen
laboratoryjnych i obliczonych na podstawie rownan analityczno-empirycznych w procesie koagulacji i sedymentacji
grawitacyjnej

Table 2. Statistical analysis of significance of differences in values of resulting parameters gained during laboratory
experiments and calculated using equations in the process of coagulation and sedimentation

é g Parametry niezalezne & % - Srednia | Suma kwa- Wariancja Odchylenie| Warto$¢
S| 8 28| 23| |d] - dratow standardowe|  testu
2| £ XN | Drecis | t[h] S £ & d W s & ;
= |2 -
37200 | 0,35 1,5 14321 | 14400 | 79
- 32500 | 045 1,5 11272 | 11220 | 52
= _§ 28000 | 0,65 1,5 8415 | 8510 95
E 5\' 31200 | 0,85 1,5 8692 | 8700 8 137,43 275108 142,88 20414 2,3560
C | [ 42700 1,05 1,5 11535 11520 15
8 56380 | 1,15 1,5 15103 | 14710 | 393
45850 | 1,25 1,5 12300 | 11980 | 320
10250 | 0,35 1,5 2031 | 2000 31
13980 | 0,45 1,5 1728 | 1590 138
g 15970 | 0,65 1,5 1398 | 1440 42
N %ﬂ 13900 | 0,85 1,5 1138 | 1120 18 40,00 23814 4245 1802 2,3081
= 9100 1,05 1,5 810 810 0
20580 | 1,15 1,5 1489 | 1500 11
21670 | 1,25 1,5 1550 | 1510 40




Tabela 2. cd.
Table 2. cont.

Parametry niezalezne , : ) N . o
|8 g g . Srednia | S4ma lfwa Wariancja Odchylenie| Warto$¢
§| % =2 | 55| |d] — dratow standardowe|  testu
S| £| Xy | Drecs | t[h] 3 S E d S s § ;
z| 8 -

18200 | 0,35 1,5 | 13462 13500 | 38

. |.20700 | 0.5 1,5 | 14875] 15100| 225

o| £ [1539%] 0,65 1,5 | 10667 | 10680 | 13
2| o [ 16820 ] 085 1,5 | 11134|11100| 34 6943 74186 76,01 5777 2,2374

© g | 11300 | 1,05 1,5 | 6878 | 6900 | 22

14650 | 1,15 1,5 | 8958 | 9100 | 142

12680 | 1,25 1,5 | 7398 | 7410 | 12
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Z analizy danych wynika, ze wraz ze wzrostem dawki FeCl; stopien

usunigcia zanieczyszczen testowanych wskaznikow zanieczyszczen ulegal
zwickszeniu. Stosowanie wigkszych dawek koagulanta od okreslonych przez
Autorow za optymalng nie zmienia w sposob znaczacy stezenia wskaznikow
zanieczyszczen pozostajacych w §ciekach po procesie koagulacji, podobnie jak
wydluzanie czasu sedymentacji powyzej 2 godzin. Warto$ci badanych wskazni-
kéw zanieczyszczen w $ciekach po koagulacji zalezaty od ich stgzenia na wej-
$ciu, przy czym zalezno$c ta (spadek) byta liniowa.
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Pre-treatment of Post-production Wastewater
Containing Organic Adhesives Using
Method of Coagulation with Iron Chloride

Abstract

Since 2001 Division of Water-Sludge Technology and Waste Utilization of Kosza-
lin University of Technology established co-operation with DREWEXiM Company which
products Windows and doors and other wooden components, located in Nowe Bielice near
Koszalin, Poland.

DREWEXiM emitted to sewage system small amounts of wastewater, but with
very high concentration of organic substances, hardly digestible, measured by COD and
TOC (values are several dozens of thousands of milligrams per liter). This caused destruc-
tion of bacteria culture in the biological stage of local sewage treatment plant. Therefore
company started to look for solutions allowing to increase quality of wastewater piped off
to sewage system.

This paper presents results of laboratory investigations on one node of pro-
posed technological setup (presented in Figure 1) for pre-treatment of industrial waste-
water, which contain mainly residual adhesive and hardener. The investigations concern
coagulation process with application of FeCl; and sedimentation process. Authors esti-
mated influence of coagulant dose, sedimentation time and initial concentration of con-
taminants on process effectiveness.

Applied process of coagulation with FeCl; reduces concentration of organic
substances hardly digestible (COD) almost 83% at its initial value of 45 850 mgO,/dm®
and 75% of organic carbon content at its initial concentration of 18 200 mgC/dm?>. The
investigations allowed to determine optimal values of process parameters: FeCl; dose —
0.6 g/dm’, sedimentation time — 2 hours. The values of contamination parameters in
wastewater after sedimentation depended strictly on their concentration before process,
and this dependence (decrease) was linear.

Pre-treatment of wastewater containing adhesive using coagulation with FeCl;
allowed to decrease concentrations of all contamination parameters, which were inves-
tigated in this work. However, when compared with requirements for wastewater in-
flowing to sewage system, wastewater after coagulation should undergo next processes
proposed in technological setup (Figure 1), including filtration ad sorption.

On the basis of investigation results, analytical and empirical equations, which
describe influence of individual independent parameters on resulting parameters, were
determined using method of central point.

In order to verify determined equations, additional random tests were carried
out. Values of individual variables x;, X;, X3 were within the previously tested range but
not close to values of central points of approximation. So, those values were within the
space in which it is accepted that obtained equations can be used.
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