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Wplyw wstepnej koagulaciji na skutecznosé usuwania
zanieczyszczen ze Sciekow przemystowych
W procesie odwréoconej osmozy

Przedstawiono wyniki badan usuwania zanieczyszczen ze §ciekéw przemyslowych w ukladzie
hybrydowym koagulacja-odwrécona osmoza. Obiektem badan byla przepracowana wodno-
-olejowa ciecz chlodzaco-smarujgca stosowana w ubytkowej obrébce detali. Celem wykonanych
badan byla ocena wplywu wstepnej koagulacji przepracowanej cieczy chlodzaco-smarujjcej
na skuteczno$¢ usuwania pozostalosci organicznych i jonowych z wod poemulsyjnych w procesie
odwroconej osmozy. Proces koagulacji przeprowadzono za pomoca koagulantow o jednakowej
reszcie anionowej, tj.: siarczanu glinu(Ill) oraz siarczanu zelaza(Il) z nadtlenkiem wodoru.
Z uzyskanej wody poemulsyjnej usuwano zanieczyszczenia organiczne i jonowe za pomoca
odwro6conej osmozy. Zastosowano komercyjng membran¢ poliamidowa o symbolu technicz-
nym RO 75GPD wyprodukowanga przez GE Osmonics. Proces filtracji membranowej prowa-
dzono przy stalym ci$nieniu, wynoszacym 9 bar. Zmiany wlasciwosci fizykochemicznych per-
meatu rejestrowano w ciagu pi¢ciogodzinnych badan. Przeprowadzony monitoring pozwolil
na okre§lenie optymalnego czasu trwania procesu, umozliwiajacego skuteczne usuni¢cie zanie-
czyszczen z wody. Proces filtracji membranowej prowadzono w ukladzie pélotwartym, tzn.
uzyskany permeat odprowadzano na zewnatrz, bez uzupelniania nadawy.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen z wody po-
emulsyjnej w procesie odwro6conej osmozy zalezy od rodzaju zastosowanego koagulantu w etapie
deemulgacji przepracowanej wodno-olejowej cieczy chlodzaco-smarujacej. Wi¢ksza skutecz-
nos$é, a takze wydajno$¢ procesu uzyskano w przypadku zastosowania podczas koagulacji siar-
czanu zelaza(1I), wspomaganego nadtlenkiem wodoru.

Stowa kluczowe: ciecz chlodzgco-smarujgca, koagulacja, odwrocona osmoza, chemiczne
zapotrzebowanie tlenu, ogélny wegiel organiczny, absorbancja, siarczany,
przewodno$¢ wlasciwa

Wstep

Zgodnie z zasada zrbwnowazonego rozwoju zaklady przemystowe powinny pro-
wadzi¢ gospodarke wodno-Sciekowa w taki sposob, aby nie wptywata negatywnie
na Srodowisko naturalne. Dlatego dla ochrony zasobow naturalnych wazne jest,
aby scieki poprodukcyjne byly oczyszczane w stopniu dostatecznym bezposrednio
u uzytkownika, a w miar¢ mozliwosci odzyskana woda data si¢ wprowadzi¢ ponow-
nie do cyklu produkcyjnego.

Jednym z wielu typow sciekoéw przemystowych, powstajacych w sektorze przemy-
stlu maszynowego, sa przepracowane emulsje obrobkowe. Zawieraja one w swym
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sktadzie ponad 90% wody, ktéra po odpowiednim oddzieleniu i uzdatnianiu moze
by¢ ponownie wykorzystana lub odprowadzona do odbiornikow otwartych [1].
Utylizacja tego typu Sciekdw w pierwszej kolejnosci sprowadza sie¢ do rozdzielenia
fazy wodnej i olejowej, a nastepnie zagospodarowania czesci olejowych wraz z za-
nieczyszczeniami oraz uzdatniania wyodrebnionej fazy wodnej, zawierajacej za-
nieczyszczenia organiczne i jonowe. W ostatnim czasie do systemow oczyszczania
wod wprowadza si¢ techniki membranowe. Pierwsze aplikacje tej technologii po-
jawily sie po Il wojnie $wiatowej, jednak dopiero od dwudziestu lat sa wdrazane
na wieksza skale [2]. Wzrost zainteresowania tego typu technikami oraz dynamiczne
wprowadzenie ich do zastosowan przemystowych wynika przede wszystkim z rézno-
rodnosci membran, pozwalajgcej na ich dobdr do okreslonych zastosowan. Wiadomo
takze, iz dzigki technikom membranowym gwarantowane jest praktycznie catkowite
usuniecie mikroorganizméw, zawiesiny, wielkoczasteczkowych substancji organicz-
nych i koloidalnych [3-5]. W zwiazku z tym oczyszczona woda (permeat) moze
by¢ ponownie wykorzystana jako bezpieczna mikrobiologicznie woda przemysto-
wa, np. do podlewania terenow zielonych, do mycia parku maszynowego.

Celem badan prowadzonych w niniejszej pracy byla ocena wpltywu wstepnej
koagulacji przepracowanej cieczy chtodzaco-smarujacej na skutecznos¢ usuwania
pozostalosci organicznych i jonowych z wdd poemulsyjnych w procesie odwrdco-
nej osmozy.

1. Czes¢ doswiadczalna

Obiektem badan byla przepracowana wodno-olejowa emulsja, stosowana jako
czynnik chlodzaco-smarujacy w ubytkowej obrobce materialow. Przepracowana
emulsja zostata poddana procesowi koagulacji, w wyniku ktérego zostata wydzie-
lona woda, zwana dalej woda poemulsyjng. Koagulacje przeprowadzono poprzez
dodawanie elektrolitu, ktéry zmniejsza potencjal elektrokinetyczny & i ulatwia
aglomeracje kropelek oleju obecnego w wodzie [6, 7]. Proces prowadzono za po-
moca koagulantow, ktore ulegaja hydrolizie, a produkty ich hydrolizy powoduja
oddzialywania elektrolityczne koloidu o znaku przeciwnym w stosunku do koloidow
usuwanych.

Rozdziat zuzytej emulsji obrébkowej przeprowadzono za pomocg dwoch wyty-
powanych koagulantow [8, 9]:

— siarczan(VI) zelaza(Il) FeSO, - 7 H,O, wspomagany utleniaczem H,O,,
— siarczan(VI) glinu(Ill) Al,(SO,);- 18 H,O.
Sa to typowe koagulanty stosowane w procesie usuwania zanieczyszczen z wody.

Koagulantu dodawano do zbiornika reakcyjnego, w ktérym mieszano go z prze-
pracowang emulsja. Klaczki powstate po procesie koagulacji i sedymentacji opa-
daly na dno osadnika, a wydzielony olej gromadzit si¢ na powierzchni wody. Czas
sedymentacji wynosil 24 godziny. Uzyskana wode z rozdziatu emulsji przepompo-
wywano do zbiornika posredniego, a nastgpnie do modutu membranowego. Dawki
koagulantéw wprowadzane do emulsji ustalono doswiadczalnie (tab. 1).
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Tabela 1
Ilos¢ i rodzaj zastosowanych koagulantéw do destabilizacji
poeksploatacyjnych cieczy obrébkowych

Ilo$¢ koagulantu uzytego do destabilizacji emulsji

FeSO, - 7H,0, H,0, AL(SO,); - 18H,0
01%y | 1.0%,, 0,09%,,,,

Proces obrobki membranowej uzyskanej wody poemulsyjnej przeprowadzono
w uktadzie pototwartym, w ktérym permeat odprowadzany byt na zewnatrz uktadu,
a zasilanie zbiornika nadawy odbywato si¢ poprzez zawracanie retentatu. W bada-
niach zastosowano komercyjna cienkowarstwowa membrang poliamidowa o sym-
bolu technicznym RO 75GPD, produkowana przez GE Osmonics, sktadajaca sie
z ultracienkiej blony utworzonej na mikroporowatym podtozu sulfonowym. Proces
prowadzono w stalych warunkach ci$nienia transmembranowego - 9 bar w czasie
pieciu godzin. Pierwsza probka permeatu zostata pobrana po 20 minutach pracy
membrany, nastgpne pobierano w odstepach jednogodzinnych.

Parametrami, jakie oznaczono dla uzyskanych permeatow, byly: absorbancja
UVys4nm, 0g0Iny wegiel organiczny (OWO), chemiczne zapotrzebowanie tlenu
(ChZT), zawartos¢ siarczanow, przewodnos¢ wilasciwa oraz wartos¢ wskaznika pH.

Absorbancje oznaczano za pomoca spektrofotometru UV-VIS DR/4000 firmy
HACH, stosujac kuwety kwarcowe o grubosci warstwy absorbujacej 1 cm. Pomia-
ry absorbancji wykonywano przy dlugosci fali A =254 nm, charakterystycznej dla
zwigzkdéw aromatycznych oraz alkenow [10]. Pomiar absorbancji znajduje zastoso-
wanie jako szybki wskaznik opisujacy skutecznos$¢ usuwania zanieczyszczen orga-
nicznych w operacjach procesowych.

Do oznaczania zawartosci ogolnego wegla organicznego, chemicznego zapotrze-
bowania tlenu i zawartosci siarczanow stosowano takze spektrofotometr DR/4000,
badania kolorymetryczne przeprowadzono w fiolkach testowych wedlug metodyki
opracowane] przez firm¢ HACH. W metodzie oznaczania zawartosci OWO ko-
nieczne jest wczesniejsze usuniecie wegla nieorganicznego poprzez mineralizacje
w $rodowisku stabo kwasnym. Podstawa metody oznaczania zawartosci wegla
organicznego jest utlenienie zwigzkdw organicznych do ditlenku wegla, a nastepnie
ilosciowe oznaczenie wytworzonego ditlenku wegla. Wegiel organiczny pod wply-
wem nadsiarczanu i kwasu zostaje zmineralizowany do ditlenku wegla. Ditlenek
wegla dyfunduje do wewnetrznej amputki zawierajacej wskaznik pH, gdzie zostaje
zaabsorbowany, tworzac kwas weglowy, ktory powoduje zmiang¢ odczynu pH oraz
barwy roztworu wskaznika. Stopien zmiany zabarwienia jest proporcjonalny do
zawartosci wegla w probowce. Wartos$¢ absorbancji mierzono przy dhugosei fali
430 nm, stosujac jako roztwor odniesienia wode dejonizowang ze wskaznikiem.

Warto$¢ indeksu ChZT wyznaczono metoda dichromianows. Okreslono ilosé
tlenu potrzebna do utlenienia obecnych w zanieczyszczonych wodach i $ciekach
zwiagzkow organicznych i niektérych nieorganicznych za pomoca dichromianu po-
tasowego. Mineralizacje probki przeprowadzano w srodowisku kwasnym w obecno-
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sci katalizatora (srebra) i czynnika kompleksujacego chlorki (rteci). Zwiazki orga-
niczne redukuja jon dichromowy(VI) do zielono zabarwionego jonu chromu(IIl).
W przypadku stosowania tej metody dla zakresu ChZT 0+150 mgO,/dm’ okresla
si¢ ilos¢ nieprzereagowanego chromu(VI) przy dlugosci fali 420 nm. Przy duzej
wartosci tego parametru w probie (do 1500 mgO,/dm’) mierzy sie ilosé powstaja-
cego chromu(IIl) przy 620 nm.

Zawarto$¢ siarczanow oznaczano spektrofotometrycznie z wykorzystaniem od-
czynnikow firmy HACH. Pobrang probke przed wykonaniem pomiaru nalezy prze-
sgczy¢, ponadto rozcienczy¢é w zaleznosci od zawarto$ci siarczanéw. Jony siarcza-
nowe zawarte w probce reaguja z barem wystepujacym w odczynniku Sulfa Ver 4,
tworza nierozpuszczalny siarczan baru, powodujacy metnosé. Utworzone zmetnie-
nie jest proporcjonalne do stezenia siarczanéw. Pomiar absorbancji badanych wod
wykonano przy okreslonej dlugosci fali - 450 nm.

Przewodnictwo wlasciwe oraz pH wody oznaczano, stosujac miernik CX-701
(prod. Elmetron, Polska). Pomiary pH przeprowadzono, stosujac zespolona elek-
trode pH-metryczng, w temperaturze 20°C. Przed pomiarem wskaznika pH prze-
prowadzono kalibracje elektrody za pomoca wzorcowych roztworéow buforowych,
ktére byly tak dobrane, aby odpowiadaty zakresowi pomiarowemu badanej wody.
Do kalibracji elektrody zastosowano trzy roztwory buforowe o pH=4, 719.

2. Omowienie wynikéw badan

W tabeli 2 przedstawiono parametry fizykochemiczne przepracowanej emulsji
oraz wody poemulsyjnej uzyskanej po obrobce koagulacyjnej za pomoca wytypo-
wanych koagulantow.

Tabela 2

Parametry przepracowanej emulsji oraz wody poemulsyjnej
uzyskanej w procesie koagulacji

Woda poemulsyjna
P " Przepracowana
arametr emulsja koagulacja | koagulacja
FeSO,, H,O,| Al,(SO,),
Warto$¢ wskaznika pH 9.5 8,60 8,75
Zawarto$¢ siarczandw, mgSOZZ/dm3 608 1580 1460
Przewodno$¢ wilasciwa, mS/cm 5,67 5,42 6,68
Ogoblny wegiel organiczny, mg/dm’ 98000 9200 13275
Indeks chemicznego zapotrzebowania tlenu, mg/dm® 430000 31400 46 000

Pozyskana woda charakteryzowata si¢ duzo lepszymi parametrami niz emulsja,
ale nie moze by¢ stosowana przemyslowo ze wzgledu na duze zasolenie i zanie-
czyszczenia organiczne. Wysoki poziom jonow siarczanowych wynika z zastosowa-
nia koagulantéw do rozwarstwienia emulsji. W zwigzku z powyzszym niezbedne
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jest usuniecie tych jonéow oraz substancji organicznych, co zrealizowano technika-
mi filtracji membranowe;j.

Na rysunkach 1-3 poréwnano parametry uzyskanych permeatow z wod po koa-
gulacji emulsji siarczanem zelaza i nadtlenku wodoru lub siarczanem glinu.
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Rys. 1. Poréwnanie wartosci absorbancji odpowiedzialnych za obecno$é¢ substancji orga-
nicznych w wodzie
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Rys. 2. Poréwnanie zawarto$ci ogélnego wegla organicznego odpowiedzialnego za obec-
nos$¢ substancji organicznych w wodzie

1,6
z 14 "
£
g 1,2 = n
S 1 M
5 n
208 W
B 3
=—4—siarczan zelaza
2 06 /V/
<] W siarczan glinu
2 04
o
= 02
o]
20 60 120 180 240 300
Czas pracy membrany [min]

Rys. 3. Poréwnanie warto$ci przewodnos$ci wlasciwej odpowiedzialnej za obecno$¢ sub-
stancji jonowych w wodzie
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Jak wynika z rysunkow, rodzaj zastosowanego koagulantu ma wptyw na jako$¢
uzyskiwanych permeatéw oraz czas realizacji operacji filtracji wymaganej do usu-
nigcia zanieczyszczen. Jednoznacznie lepsze efekty uzyskano w wyniku koagulacji
siarczanem zelaza wspomaganego nadtlenkiem wodoru. Na podstawie otrzymanych
wartos$ci okreslanych parametréw stwierdzono lepsza przydatnos¢ siarczanu zelaza
do redukcji zanieczyszczen obecnych w badanej wodzie poemulsyjnej. Ponadto
wode poemulsyjng uzyskana w wyniku koagulacji emulsji siarczanem zelaza moz-
na w sposob stosunkowo prosty uzdatni¢ metodami membranowymi, stosujac od-
wrocong osmoze przez okres nie dtuzszy niz 60 minut. W tym czasie obserwuje si¢
obnizenie zawartosci zwigzkoéw organicznych oraz jonéw odpowiedzialnych za
przewodno$¢ wlasciwa.

Wydluzenie czasu pracy membrany osmotycznej powyzej 60 minut powoduje
pogorszenie si¢ parametrow fizykochemicznych wody. Kluczowa role odgrywa zja-
wisko polaryzacji stezeniowej. W poblizu membrany powstata zapewne warstwa
graniczna roztworu o stgzeniu przewyzszajacym $rednie ste¢zenie zanieczyszczen
zawartych w wodzie zastosowanej do badan. Wywolalo to zmiang wiasciwosci
separacyjnych membrany, co skutkowato pogorszeniem wiasciwosci uzyskanego
permeatu.

Waznym problemem w eksploatacji technik membranowych jest wigc optymali-
zacja parametrow procesu, aby uzyskane permeaty charakteryzowaly sie stabilny-
mi wlasciwosciami fizykochemicznymi. Przeprowadzono monitoring wlasciwosci
fizykochemicznych permeatu, by okresli¢ kryterium przerwania procesu w odpo-
wiednim momencie i przeprowadzi¢ regeneracje membrany. Wiasciwosci fizyko-
chemiczne permeatu zmienialy si¢ w trakcie prowadzonego procesu. W przypadku
wod koagulowanych siarczanem glinu od momentu startu rejestracji do jej zakon-
czenia stwierdzono pogorszenie jej wlasciwosci.

W tabeli 3 zestawiono dane w celu zobrazowania wydajnosci i efektywnosci
oczyszczania wod poemulsyjnych w ukladzie hybrydowym, kojarzacym procesy
koagulacji i odwroconej osmozy. Uzyskane wyniki potwierdzaja znaczacy wplyw
rodzaju koagulantu na wydajnos¢ procesu oraz jakos$¢ uzyskanej wody.

Tabela 3
Objetosci uzyskanych permeatéow w zaleznoSci od rodzaju koagulantu

Koagulant Czas pracy.membrany Objetos¢ I}ladawy Objetosé p}ermeatu
min cm cm
Al(SOy);-18H,0 60 15000 520
FeSO,-7H,0, H,0, 60 15000 1080

Podczas prowadzonych proceséw w jednakowych warunkach uzyskano dwu-
krotnie wigcej permeatu dla emulsji koagulowanych siarczanem zelaza. Przyczyna
niskiej wydajnosci oczyszczania wody po koagulacji siarczanem glinu jest zapewne
zjawisko foulingu charakterystyczne dla procesow membranowych [11, 12]. W ana-
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lizowanym przypadku fouling membran prawdopodobnie zwigzany byt zasadniczo
zrodzajem kationow wystepujacych w zastosowanych koagulantach, utatwiaja-
cych kompleksowanie zwigzkoéw organicznych. Tworza si¢ wowczas przestrzenne
struktury, ktore zdecydowanie trudniej przenikaja przez materiat membrany.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaly, ze skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen
z wody poemulsyjnej w procesie odwroconej osmozy zalezy od rodzaju zastoso-
wanego koagulantu w etapie deemulgacji przepracowanej wodno-olejowej cieczy
chlodzaco-smarujacej. Za korzystniejszy sposrod stosowanych w badaniach koagu-
lantow uznano siarczan zelaza, poniewaz w skojarzonym uktadzie najskuteczniej
usuwal substancje organiczne i jonowe. Wydajnosé procesowa dla uktadu skojarzo-
nego z koagulacja, w ktorej stosowano siarczan zelaza z nadtlenkiem wodoru, jest
ok. dwukrotnie wyzsza, co $wiadczy o tym, ze wydajnos¢ procesu odwrocone]
osmozy zalezy od rodzaju zastosowanego koagulantu. W wyniku przeprowadzone-
go monitoringu wilasciwosci fizykochemicznych permeatu okreslono, ze maksy-
malny czas pracy membrany wynosi 60 minut, po ktérym nalezy przerwac proces
i przeprowadzi¢ jej regeneracje. Uzyskane parametry wody jednak nie spetniaja
wymogow zawartych w ustawie dotyczacej jakosci wod odprowadzanych do zbior-
nikéw naturalnych. Niemniej jednak, tak oczyszczone wody moga by¢ zagospoda-
rowane w zamknietych systemach produkcyjnych.

Podziekowanie

Praca naukowa wykonana w ramach realizacji Programu Strategicznego
pn. ,, Innowacyjne systemy wspomagania technicznego zrownowazonego rozwoju
gospodarki” w Programie Operacyjnym Innowacyjna Gospodarka.
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Influence of Preliminary Coagulation on the Effectiveness of Contaminants
Removal from Industrial Wastewater in the Process of Reversed Osmosis

This paper presents test results of contaminants removal from industrial wastewater
in a hybrid system involving coagulation and reversed osmosis. Used oil-in-water cutting fluid
operated in detailed machining was the object of this study. The purpose of conducted research
was to assess the influence of preliminary coagulation of waste cutting fluids on the effective-
ness of organic and ionic residues removal from post demulsification water in the process of
reversed osmosis. The coagulation process was conducted by means of coagulants with equal
anion radicals such as: aluminum sulfate and iron sulfate with hydrogen peroxide. Organic and
ionic residues were removed from obtained post demulsification water by means of reversed
osmosis. The tests were performed using a commercial polyamide membrane (RO 75GPD - GE
Osmonics). Membrane filtration process was carried out at constant pressure of 9 bar. Physico-
chemical changes in the permeate were recorded during multiple five hour tests. Conducted
monitoring enabled to determine the optimal duration of the process for contaminants removal.
The process of membrane filtration was performed in a semi-opened system. Obtained perme-
ate was drained out without feed refill.

Conducted research showed that the effectiveness of contaminants removal from post
demulsification water in the process of reversed osmosis depends on the kind of used coagulant
during demulsification stage of waste cutting fluid. Greater effectiveness and efficiency of the
process was possible when using iron sulfate with hydrogen peroxide for coagulation.

Keywords: cutting fluid, coagulation, reversed osmosis, chemical oxygen demand (COD), total
organic carbon (TOC), absorbance, sulfates, electrical conductivity



