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ZASTOSOWANIE KOAGULACJI ORAZ ODWROCONEJ
OSMOZY DO USUWANIA ZANIECZYSZCZEN
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W pracy przedstawione zostaly wyniki badan dotyczacych zastosowania zintegrowanego procesu do-
czyszczania $ciekow przemystowych: koagulacja — odwrocona osmoza (RO). W badaniach wykorzy-
stano $cieki koksownicze oczyszczone biologicznie (poddane procesom denitryfikacji i nitryfikacji),
odprowadzane z zakladowej oczyszczalni biologicznej. Efektywno$¢ zastosowanego uktadu oceniano
na podstawie analizy zmian zawarto$ci wybranych wskaznikow fizyczno-chemicznych (pH, jon amo-
nowy, ChZT, OWO, OW, metnos¢) oraz zmian stezenia maloczasteczkowych WWA. Oznaczono
6 WWA sposrod listy szesnastu zwigzkow wskazanych przez EPA do analizy w probkach $rodowi-
skowych (naftalen, acenaftylen, acenaften, fluoren, fenantren oraz antracen). W pierwszym etapie ba-
dan $cieki zostaly poddane koagulacji, w celu wstepnego podczyszczenia, a nastgpnie kierowane by-
ly do modulu membranowego. Doczyszczanie Sciekow koksowniczych przeprowadzono metoda
odwroconej osmozy, z wykorzystaniem komercyjnej membrany polimerowej SE (GE Water). Uzy-
skano wysoki stopien usuni¢cia analizowanych wskaznikow. Efektywno$¢ usuniecia Y6WWA ze
Sciekow koksowniczych w procesie membranowym wynosita 89,6%. Uwzgledniajac koagulacje cal-
kowity stopien usunigcia WWA sigegat 95,4%. Otrzymane wyniki wskazuja na mozliwo$¢ zastosowa-
nia zintegrowanego procesu koagulacja - RO do doczyszczania $ciekéw koksowniczych.

1. WPROWADZENIE

Odpadowe wody koksownicze naleza do grupy najbardziej niebezpiecznych Sciekéw
przemystowych. Podczas produkcji koksu powstaja $cieki zawierajgce wiele zanieczysz-
czen, do ktorych zalicza si¢: oleje, smoly, zawiesiny, wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne (WWA), fenole, toksyczne organiczne zwiazki azotu i tiocyjanian, cyjanki,
amoniak, siarkowodor. Negatywny wptyw tych zwigzkow na stan srodowiska wodnego,
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** Politechnika Slaska, Instytut Inzynierii Wody i Sciekéw, Gliwice
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a takze toksyczne oddziatywanie na organizmy wskazuje na konieczno$¢ ich usuwania
zanim $cieki wprowadzone zostang do srodowiska.

Zroznicowany sktad Sciekow koksowniczych stanowi glowny problem podczas doboru
metody ich oczyszczania. Glowne zadanie przyzaktadowych oczyszczalni $ciekow polega
na zmniejszeniu tadunku zanieczyszczen do wartosci okreslonych w Rozporzadzeniu Mi-
nistra Srodowiska [12]. Obecnie we wszystkich zaktadach koksowniczych realizowane sa
modernizacje instalacji oczyszczania gazu koksowniczego i oczyszczania Sciekow, stosu-
jace najlepsze dostgpne techniki (BAT), ktore maja znaczacy aspekt ekologiczny [1, 6-8,
10, 13].

Z uwagi na fakt, iz wymagania w zakresie oczyszczania $ciekdw przemystowych ulega-
ja ciaglemu zaostrzaniu, aktualne jest opracowanie koncepcji i rozwigzan technologicz-
nych zapewniajacych najwyzsza mozliwa elastyczno$¢ instalacji oczyszczania. Zalecane
jest stosowanie uktadow zintegrowanych, taczacych ze soba klasyczne procesy jednostko-
we stosowane w technologii Sciekow (biologiczne, chemiczne i fizyczne) [9, 14]. W pracy
przedstawiono uktad zintegrowany koagulacja-odwrocona osmoza, ktéry zapewnia usu-
niecie z oczyszczanych poprocesowych wod koksowniczych tadunku zanieczyszczen
w takim stopniu, aby mogly by¢ one zawrocone do cyklu technologicznego w celu uzupet-
nienia obiegu gasniczego mokrego gaszenia koksu [10].

2. SUBSTRAT BADAN I METODYKA ANALITYCZNA

Badania technologiczne prowadzono na $ciekach koksowniczych, odprowadza-
nych z odptywu ukladu technologicznego zakladowej oczyszczalni S$ciekow.
W  oczyszczalni zakltadowej prowadzone sg procesy biologiczne polegajace na wy-
dzielonej denitryfikacji, nitryfikacji i utlenianiu zwigzkoéw wegla. Oczyszczone Scieki
pobierano trzykrotnie z zaktadu. Kazdorazowo wykonywano oznaczenia podstawoO-
wych wskaznikéw, takich jak pH, jon amonowy, ChZT (chemiczne zapotrzebowanie
tlenu), OWO (ogblny wegiel organiczny), OW (wegiel organiczny).

Wyniki oznaczen fizyczno-chemicznych $ciekéw koksowniczych pobieranych
z zaktadowej oczyszczalni przedstawiono w tabeli 1. Oznaczano takze stezenie mato-
czasteczkowych WWA, uznajac je jako poczatkowe. Podstawowe wlasciwosci sze-
$ciu matoczasteczkowych WWA z listy EPA przedstawiono w tabeli 2.

Do oznaczenia wskaznikow fizyczno-chemicznych wykorzystano ogdlnie przyjeta
metodyke podang przez Hermanowicza i wsp. [4]. Oznaczenia ChZT wykonywano
metodg testowa na spektrofotometrze HACH DR 4000, pH-metodg potencjometrycz-
ng. Do oznaczenia wskaznikow OWO oraz OW wykorzystano metode wysokotempe-
raturowego katalitycznego utleniania przy uzyciu chromatografu Multi N/C 2100.
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Tabela 1. Charakterystyka $ciekow koksowniczych

Scieki oczyszczone Dopuszczalne wskazniki

Wskaznik Jednostka w przyzaktadowej zanieczyszczen $ciekow
oczyszczalni [12]

pH - 7,6 6,5-9,0

Temperatura °C 43 35
ChzT mg O,/dm® 725,3 125
Jon amonowy mg NH,*/dm?® 162,4 10
OowWo mg C/dm® 326,6 30
ow mg C/dm® 609,1 nn.
Metno$¢ NTU 391,1 nn.
S6WWA pg/ dm’ 24,73 nn.

*nn.-nie normowane

Tabela 2. Charakterystyka matoczasteczkowych WWA z listy EPA

Masa Wzor
Nazwa zwigzku Skrot molowa (g/mol) czasteczkowy Budowa zwigzku
Naftalen Naf 128 CioHg
Acenaftylen Acyl 152 CiHg ’/ h
Acenaften Ac 154 CioHig
Fluoren FI 166 Ci3Hio O
Fenantren Fen 178 CuH1o —(
Antracen Ant 178 CuHy “ )|
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Megtnos¢ wyznaczono przy uzyciu metnosciomierza HACH 2100N IS Turbidime-
ter. Oznaczenie ilo§ciowo-jakosciowe WWA prowadzono z wykorzystaniem techniki
wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC) na urzadzeniu Thermo Scientific
Spectra SYSTEM. Pierwszym etapem byla ekstrakcja substancji organicznych ze
$ciekodw, wspomagana polem ultradzwieckowym. Nastepnie probki poddano wytrzasa-
niu przez 60 minut utrzymujac stalg amplitude. Uzyskane ekstrakty zostaty oczysz-
czone metoda SPE (Solid Phase Extraction) z wykorzystaniem kolumienek wypetnio-
nych zelem krzemionkowym Bakerbond CI18 (kondycjonowanie wypekienia:
metanol, woda, 3x3cm®). Rozdzial oznaczonych substancji odbywat sie w ukladzie
faz odwroconych na kolumnie Restek Pinncle® IT PAH 150 mm wypetnionej modyfi-
kowanag forma zelu krzemionkowego z oktadecylowymi grupami funkcyjnymi C18.
Do ekstrakcji wykorzystano metode gradientowa z trzema rozpuszczalnikami o r6z-
nych stopniach polarno$ci (woda, metanol, acetonitryl). Detekcja danych przeprowa-
dzona zostata za pomoca detektora fluorescencyjnego FL3000 [17]. Oznaczeniu pod-
legaly matoczasteczkowe WWA: naftalen, acenaftylen, acenaften, fluoren, fenantren
oraz antracen.

Pomimo tego, ze $cieki koksownicze sa podczyszczanie na terenie zaktadu, stopien
zanieczyszczenia $ciekoOw oczyszczonych wyklucza mozliwos¢ ich wprowadzania do
odbiornikow [11, 12].

3. BADANIA TECHNOLOGICZNE

W pierwszym etapie badan, Scieki poddano wstgpnemu oczyszczaniu w procesie
koagulacji w celu usunigcia nadmiernej ilo$ci zawiesiny, ktéra moglaby wptynaé na
obnizenie wydajnosci membrany. Koagulacje prowadzono metodg testu naczyniowe-
go (szybkie mieszanie 30 sek, wolne mieszanie 60 min, sedymentacja 1 h). Jako koa-
gulant stosowano siarczan glinu Aly(SOg4)s- 18H,0 (wyznaczono optymalng dawke 130
mg/dm?®). Nastepnie $cieki kierowano do ukladu aparaturowego wyposazonego
w plytowo-ramowy modul membranowy typu SEPA CF-NP amerykanskiej firmy GE-
Water.

W sktad instalacji wchodzity: zbiornik $ciekow poddawanych oczyszczaniu o po-
jemnosci 8 dm® z chlodnicg, rotametr, pompa wysokoci$nieniowa oraz manometry
i zawory (rys.1). Modut membranowy wyposazony byt w dwie ptyty metalowe, po-
miedzy ktorymi umieszczono ptaska membrang w formie arkusza prostokatnego
o wymiarach 190x140 mm (powierzchnia catkowita membrany wynosita 155 cm?,
a powierzchnia czynna — 144 cm?). Doczyszczanie $ciekow koksowniczych przepro-
wadzono metodg odwrdconej osmozy, stosujgc membrang polimerowg SE wytworzo-
ng z kompozytu z cienka warstwa poliamidowa (TF). Membrana ta pracuje w szero-
kim zakresie pH 1-11. Maksymalna dopuszczalna temperatura eksploatacji membrany
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SE wynosi 50 °C. W celu uszczelnienia uktadu, cato$¢ wprowadzano do stalowej
obudowy. Konstrukcja modulu umozliwia prowadzenie procesu w zamknigtym ukta-
dzie krzyzowym (ang. cross-flow), w ktorym retentat zawracano do zbiornika

nadawy [9].

probka sciekow

permeat

Rys. 1. Schemat instalacji aparaturowej do prowadzenia procesu doczyszczania $ciekow przemystowych
(1-flokulator, 2-zbiornik z mieszadtem, 3-pompa dozujaca, 4-chtodnica, 5-zbiornik,
6-pompa cisnieniowa, 7-rotamert, 8-manometr, 9-modut membranowy)

Oceng skutecznosci procesu filtracji membranowej dokonano na podstawie analizy
zmian stezenia wybranych wskaznikow fizyczno-chemicznych oraz zmian stezenia
matoczasteczkowych WWA w permeacie, a takze na podstawie wspotczynnika reten-
Cji z zalezno$ci:

R = (1- c/c,)100 (1)
w ktorej:

R — wspotczynnik retencji, %

Cn — stezenie substancji w nadawie, g/m?,

C — stgzenie substancji w permeacie, g/m®.

4. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

W trakcie trwania badan instalacja pracowata przy ci$nieniu roboczym transmem-
branowym rownym 2MPa. Membrang wpracowywano poprzez filtracj¢ wody desty-
lowanej przez okres 2 h. Liniowa predkos¢ przeptywu nad powierzchnia membrany
byla stata i wynosita 2 m/s. Chwilowy obj¢to$ciowy strumien permeatu ustabilizowat
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si¢ po 120 minutach filtracji i wyniost 0,581-10° m*/(m2-s). Na rys. 2 przedstawiono
zalezno$¢ zmiany chwilowego objetosciowego strumienia permeatu w czasie dla $cie-
kow koksowniczych (0,391-10° m¥/(m?-s)).

0,8
0,75
0,7
0,65
0,6
0,55
0,5
0,45
0,4
0,35
0,3

Chwilowy doswiadczalnystrumien
permeatu,),*10° [m3/m?.s]

p \Q
*
\.
[ 2 \m
L 3
50 100 150 200
Czas [min]

Rys. 2. Zaleznos$¢ zmiany wielko$ci doswiadczalnego chwilowego strumienia permeatu od czasu
prowadzenia procesu wysokocisnieniowej filtracji membranowej poprocesowych wod koksowniczych

W tabeli 3 poréwnano wartosci wskaznikow zanieczyszczen charakteryzujacych
scieki oczyszczone w ukladzie zintegrowanym koagulacja-odwroécona osmoza oraz
oszacowane wspotczynniki retencji.

Tabela 3. Efektywnos$¢ doczyszczania $ciekéw koksowniczych

Scieki oczyszczone

koagulacja-
koagulacja odwrocona osmoza (RO) odwrocona
Wskaznik Jednostka osmoza (RO)
Stopien Wspolczynnik Stopien
warto$é usunigcia wartosé¢ retencji, usuniecia
(%) R (%) (%)
pH - 5,9 - 8,4 - -
ChzT mg O,/dm® 531,2 26,8 98,4 80,7 86,4
JO:O?/;“YO' NH:]? - 131,6 19,0 12,4 90,6 92,4
Oowo mg C/dm® 2054 37,1 28,9 85,9 91,2
ow mg Cldm® 466,4 234 89,8 80,7 85,3
Metnosé NTU 75,5 80,7 0,97 98,7 99,8
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Na podstawie otrzymanych wynikow badan $cieki doczyszczone w procesie od-
wroconej osmozy nie spetnialy norm jakosciowych przedstawionych w Rozporzadze-
niu Ministra Srodowiska z dnia 28 stycznia 2009 r., w sprawie warunkow jakie nalezy
spetni¢ przy wprowadzeniu $ciekow do wod lub do ziemi, oraz w sprawie substancji
szczegblnie szkodliwych dla srodowiska wodnego [12]. Stezenie jonu amonowego
malato w trakcie procesoOw koagulacji i odwroconej osmozy i ostatecznie wynosito
12,4 mgNH,"/dm®, co nieznacznie przekracza warto$é dopuszczalna wynoszacg 10
mgNH,"/dm?. Efektywno$¢ usuwania jonu amonowego dla procesu koagulacji wyno-
sita 19%, za$ dla RO — 90,6%. Wcze$niejsze badania Bohdziewicz i Mielczarek [9]
wskazuja iz podczas oczyszczania surowych $ciekow koksowniczych w procesie od-
wroconej osmozy uzyskano warto$¢ stezenia jonu amonowego Wynoszaca
20,1 mgNH,*/dm®. Zaobserwowano spadek zawartosci ogdlnego wegla organicznego
po koagulacji i RO - 28,9 mg C/dm°. Stezenie wegla organicznego obnizylo si¢ do
466,4 mg C/dm® po koagulacji, a nastepnie do 89,8 mg C/dm® po procesie membra-
nowym. Efektywnos$¢ usuniecia OW z surowych $ciekow koksowniczych podczas RO
moze wynies¢ 96,8%, a OWO — 97,4% [9]. Warto$¢ pH $ciekow po biologicznym
oczyszczeniu w przyzaktadowej oczyszczalni wynosita 7,6. Warto$¢ ta nieznacznie
spadta podczas procesu koagulacji (5,9), a nastgpnie wzrosta po odwroconej osmozie
(8,4), jednak nie przekroczyta wartosci dopuszczalnej dla $ciekéw oczyszczonych
wynoszacej 6,5-9,0 [12]. Byta takze w zakresie wartosci pH podanych przez Bartkie-
wicza (7,5-9,1) [1]. Stezenie zwigzkow organicznych wyrazonych wskaznikiem ChZT
byto wysokie po koagulacji (531,1 mg O,/dm?®), po procesie odwroconej osmozy spa-
dto o 80,7% i ostatecznie wynosito 98,4 mg O,/dm®. Warto$é metnosci obnizyta sie
0 80,7% po koagulacji i 0 98,7% po odwrdconej osmozie i ostatecznie wyniosta
0,97 NTU.

Z uwagi na nieznaczne przekroczenie wartosci normatywnej w stosunku do jonu
amonowego, analizowane $cieki nie moga zosta¢ odprowadzone do odbiornika natu-
ralnego, natomiast moga by¢ one z powodzeniem zawrdcone do cyklu technologicz-
nego produkcji koksu i wykorzystane jako woda techniczna do gaszenia koksu wiel-
kopiecowego [10].

Sumaryczne stgzenie 6 WWA w $ciekach koksowniczych wyniosto 24,73 pg/dm?.
Zmiany stezenia poszczegdlnych WWA po kolejnych procesach oczyszczania przed-
stawiono na rys. 3-8.

Decydujacy wplyw na sumaryczng zawartoS¢ WWA w §ciekach pobranych z za-
ktadu, miat naftalen — przedstawiciel zwiazkow dwupierscieniowych (tabela 4). Ste-
zenie naftalenu wyniosto 23,9 pg/dm?, co stanowito 96,7% sumarycznego stezenia
6 oznaczanych WWA. Warto podkresli¢, iz rozpuszczalno$¢ naftalenu jest najwyzsza
i wynosi 31 700 pg/dm? [16].
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Rys. 3. Zmiany st¢Zenia naftalenu w $ciekach koksowniczych
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Rys. 4. Zmiany st¢zenia acenaftylenu w $ciekach koksowniczych



Zastosowanie koagulacji oraz odwrdconej osmozy do usuwania zanieczyszczen...

100,00
E 10,00
Ej
@
=
]
0,10
Acenaften
m <cieki -
m scieki koksownicze 75,43
pobrane z zakfadu
m scieki po koagulacji 18,90
m scieki po RO 0,30

Rys. 5. Zmiany ste¢zenia acenaftenu w $ciekach koksowniczych
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Rys. 6. Zmiany stezenia fluorenu w $ciekach koksowniczych
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Rys. 7. Zmiany st¢Zenia fenantrenu w $ciekach koksowniczych
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Rys. 8. Zmiany ste¢zenia antracenu w $ciekach koksowniczych



Zastosowanie koagulacji oraz odwrdconej osmozy do usuwania zanieczyszczen... 757
Tabela 4. Procentowa zawartos¢ WWA w oczyszczonych $ciekach koksowniczych
Stopien Wspoélezynnik Stopien
Udziat (%) usunigcia retencji, R usunigcia
(%) (%) (%)
WWA Scieki kok- , i ] - PRI
Seieki koke | "¢ ki kok- | Scickikok- | Scickikok- | Scicki kok- | Scick kok
sownicze . . . . sownicze po
obrane sownicze po sownicze po sownicze po sownicze po koagulacji-
pzakla du koagulacji RO koagulacji RO RO
Naftalen 96,67 98,50 99,42 64,3 64,8 87.4
Acenaftylen 0,47 0,99 0,55 25,6 80,6 85,6
Acenaften 0,31 0,22 0,01 74,9 98,4 99,6
Fluoren 1,22 0,09 0,004 97,3 98,5 100
Fenantren 0,44 0,11 0,012 91,0 96,5 99,7
Antracen 0,89 0,09 0,004 95,9 98,7 99,9

Po procesie koagulacji odnotowano spadek stezenia analizowanych weglowodo-
row. Najwieksze spadki stgzen wynoszace odpowiednio 97,3% oraz 95,9% odnoto-
wano dla fluorenu i antracenu. Spadek stezen fenantrenu réwniez byt wysoki 1 wy-
niost 91%. Najmniejszy spadek stezenia wynoszacy 25,6% odnotowano dla
acenaftylenu. Stezenie naftalenu obnizyto si¢ $rednio o 64,3%, a acenaftenu
0 74,9%.

Analizujac zmiany stezenia WWA w $ciekach podczas odwrdoconej osmozy takze
odnotowano mniejsze wartosci dla analizowanych weglowodoréw. Sumaryczne ste-
zenie szesciu WWA wynosito 3,03 pg/dm?®. Uwzgledniajac wspotczynniki retencji
otrzymane dla poszczegélnych weglowodordéw, stwierdzono zalezno$¢ stopnia usu-
nigcia od mas czasteczkowych. Wspodtczynnik retencji zwigzkéw 3-pierscieniowych
byt wigkszy niz dwupierscieniowego naftalenu (64,8%). Wyniki wczesniejszych do-
swiadczen potwierdzajg te zaleznos$¢ [5]. Najwigksze wartosci wspotczynnikdw reten-
¢cji uzyskano dla zwigzku o najwickszej masie czasteczkowej - antracenu 98,7%. Naj-
nizszy wspotczynnik retencji wsrdod zwiazkow 3-pierscieniowych odnotowano dla
acenaftylenu — 80,6%. Wspoétczynniki retencji fluorenu i acenaftenu wyniosty odpo-
wiednio 98,5% i 98,4%. Efektywnos$¢ usuniecia fenantrenu wynosita 96,5%. Oczysz-
czanie $ciekdw koksowniczych w procesie odwroconej osmozy pozwolilo na usunie-
cie srednio 89,6% WWA. Uwzgledniajac wstepng koagulacje catkowity stopien
usunigcia WWA siggat 95,4%.

Uzyskana wysoka efektywno$¢ doczyszczania $ciekow koksowniczych w zinte-
growanym procesie koagulacja-odwrocona osmoza wskazuje na mozliwo$é zastoso-
wania takiego rozwigzania w technologii oczyszczania Sciekéw przemystowych.
Wazng zaletg technik membranowych jest mozliwo$¢ prowadzenia separacji zanie-
czyszczen w sposob ciggly oraz tatwos¢ integracji procesOw membranowych z innymi
procesami jednostkowymi (procesy hybrydowe). Postepy w pracach badawczych
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w rozwoju technik membranowych, gléwnie w zakresie membran, czynig ich zasto-

sowanie w ochronie $srodowiska realnymi technicznie oraz korzystnymi ekonomicznie
[2, 3, 15].

5. WNIOSKI

Zastosowanie zintegrowanego procesu membranowego w celu doczyszczenia po-
procesowych wod koksowniczych nie zapewnito odpowiedniego stopnia usunigcia
badanych zanieczyszczen. Scieki te nie moga byé odprowadzane do odbiornika natu-
ralnego z uwagi na przekroczenie dopuszczalnej wartosci azotu amonowego. Jednak,
zgodnie z wytycznymi BAT, moga by¢ one z powodzeniem zawrdcone do obiegu
technologicznego jako woda techniczna do gaszenia koksu wielkopiecowego.

Efektywno$¢ usunigcia matoczasteczkowych WWA podczas odwroconej osmozy
wynosita 89,6%. Caltkowity stopien usuni¢cia Y 6WWA podczas zastosowanej techno-
logii (RO poprzedzona koagulacja) wyniost 95,4% (od 87,4 do 100% dla poszczegdl-
nych weglowodoréw). Wyniki badan mogg by¢ wykorzystane w technologii oczysz-
czania poprocesowych wod koksowniczych zawierajacych wysokie stezenia
toksycznych zanieczyszczen organicznych.

Badania prowadzono w ramach projektu bs/mn-401-313/12

Autorzy Marzena Smol & Dariusz Wtoka sg stypendystami programu ,,DoktoRIS —
program stypendialny na rzecz innowacyjnego Slaska”
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THE USE OF COAGULATION AND REVERSE OSMOSIS FOR REMOVAL OF POLLUTANTS
FROM INDUSTRIAL WASTEWATER

The paper presents the results of a research whose target was to determine the effectiveness in the
treatment of industrial wastewater, from the coking plant, using an integrated system combining volumet-
ric coagulation and reverse osmosis (RO). In the study, biologically treated wastewater (after denitrifica-
tion and nitrification processes) was used. The wastewater samples were characterized for the concentra-
tion of ammonium nitrogen, chemical oxygen demand (COD), total organic carbon (TOC), organic
carbon (TC), turbidity and pH. Six PAHs from a list of sixteen compounds identified by EPA for analysis
in environmental samples (naphthalene, acenaphthylene, acenaphthene, fluorene, phenanthrene and an-
thracene) were determinated. During the processes the decrease in the concentration of the all studied
indicators was observed. The results confirmed the possibility of an integrated coagulation — RO process
for cleaning the coking wastewater. The wastewater treated this way can be used as technical water for
coke quenching.



