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Streszczenie: Zainteresowanie polimerami jonowymi stosowanymi w procesach
oczyszczania SciekOw wzrasta wraz z upowszechnianiem si¢ nowych technologii
oczyszczania roznego rodzaju $ciekow. Nowe systemy uzdatniania wod i oczyszczania
sciekow oraz wzrost wymagan co do jakosci oczyszczanych $ciekow, zgodny z wymogami
przyjetych standardow w Unii Europejskiej, powoduja ciagly rozwoj badan nad syntezg i
modyfikacja polimeréw. W zaleznosci od sposobu otrzymywania oraz modyfikacji
polimeroéw, uzyskane produkty o okreslonych wlasciwosciach mozna stosowaé jako srodki
koagulujace, w celu usuniecia substancji koloidalnych w procesie oczyszczania $cieckow. W
artykule przedstawiono model pozyskiwania polielektrolitow z odpadéw polimerowych
uwzgledniajac  szereg danych uzyskanych w  wyniku przeprowadzenia badan
eksperymentalnych dotyczacych syntezy i zastosowania nowych potencjalnych flokulantow
oraz okreslenia wptywu cyklu zycia nowosyntezowanych produktéw na §rodowisko.

Stowa kluczowe: technologia produkcji polielektrolitdw, ocena cyklu zycia (LCA), wody
kopalniane, model pozyskiwania nowych produktow

1. Wprowadzenie

Polielektrolity nadal sa powszechnie stosowane w $wiecie w procesach oczyszczania
scieckow 1 wod przemystowych. Sposob otrzymywania oraz modyfikacji chemicznej
polimeréw pozwala zastosowaé polielektrolity miedzy innymi jako $rodki koagulujace
zawiesiny wodne, stabilizujace badz flokulujace czastki zdyspergowane [1-4].

W ostatnich latach prowadzi si¢ intensywne badania nad synteza polielektrolitow,
wykorzystujac odpady polimerowe, glownie odpady polistyrenowe [5-19], a w znacznie
mniejszym stopniu odpady zywic fenolowo-formaldehydowych [20-26]. W zwigzku z tym
opracowywane sg nowe technologie produkcji flokulantow polimerowych oraz metody ich
zastosowania ich w procesach oczyszczania $ciekoOw. Majac na uwadze fakt, iz odpady
polimerowe sa niezwykle ucigzliwe dla $rodowiska, uwaza si¢, ze ich ponowne
zagospodarowanie miatoby duze znaczenie, pozwalajac nie tylko na ograniczenie iloSci
odpadéw zalegajacych w §rodowisku, ale takze ograniczenie zanieczyszczen w $ciekach
poprzez zastosowanie nowych flokulantow.

Obecnie opracowanie nowych technologii wytwarzania polilektrolitow, podobnie jak w
przypadku technologii produkcji innych produktow, wymusza przeprowadzenie
ekologicznej analizy cyklu zycia produktu ze wzgledu na dazenie w ostatnich latach do
zrbwnowazonego rozwoju (ekorozwoju) z uwzglednieniem potrzeb ochrony srodowiska.
Kazda dzialalno$¢ produkcyjna, a zwlaszcza otrzymywanie produktéw chemicznych
wpltywa w znacznym stopniu na S$rodowisko. Nowe technologie wymagaja obecnie
stosowania odpowiednich metod oceny efektow ekologicznych w celu osiagniecia rozwoju
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produkcji na znacznie wyzszym poziomie ekologicznym.

Przyjmuje si¢, ze jedna z najdoktadniejszych metod szacowania szkodliwosci
srodowiskowych proceséw technologicznych jest technika LCA [27-35]. Przeprowadzone
badania pozwolily na stwierdzenie oraz dostarczenie informacji, czy i w jakim stopniu
nowosyntezowane na bazie zywic fenolowo-formaldehydowych zastosowane w procesie
flokulacji maja wplyw na redukcje¢ wybranych wskaznikéw w wodach dotowych kopalni
wegla kamiennego, a takze ktoéra z przedstawionych koncepcji nowych technologii
otrzymywania flokulantow na podstawie dokonanej oceny ekologicznej produktow jest
najbardziej korzystna dla $rodowiska, z uwzglednieniem etapu cyklu zycia potencjalnych
produktow, dotyczacego procesu oczyszczania badanych wod. Wyniki badan pozwolity na
przedstawienie strategicznego modelu pozyskiwania nowych flokulantéw polimerowych.
Wiyniki tego rodzaju badan moga przyczyni¢ si¢ do rozwoju nowego kierunku badan nad
syntezg polielektrolitbw z wykorzystaniem odpadow polimerowych jednocze$nie
uwzgledniajgc aspekt ekologiczny poprzez zastosowanie metody LCA.

2. Materialy i metody badawcze

Do badan uzyto nastgpujacych substratow: koagulantu, nowosyntezowanego
polielektrolitu (pochodnej aminowej nowolaku SE) oraz wody dotowej z kopalni wegla
kamiennego. Do badan procesu oczyszczania wybranych wod przemystowych zastosowano
siarczan glinu jako koagulant (Al,SO4); 8H,O cz.d.a., czesto stosowany do usuwania
zanieczyszczenn  koloidalnych w procesach technologicznych uzdatniania wod i
oczyszczania $ciekow.

Aminowa pochodng nowolaku SE (zywicy fenolowo-formaldehydowej) otrzymano
przez nitrowanie nowolaku o budowie liniowej mieszaning nitrujaca: stgzonym kwasem
azotowym (V) 1 stezonym kwasem siarkowym (VI), a nastgpnic w celu otrzymania
pochodnej aminowej przeprowadzono proces redukcji pochodnych nitrowych nowolaku o
budowie liniowej do pochodnych aminowych mieszaning: chlorku cyny (II) i wody oraz
stezonego kwasu solnego. W wyniku reakcji otrzymano pochodng aminowa nowolaku SE o
zawartosci azotu 2,69%, co odpowiadato zawartosci jednej grupy aminowej na 3 jednostki
konstytucyjne [36]. Dla zsyntezowanej aminowej pochodnej odpadow poprodukcyjnych
nowolaku SE przeprowadzono badania rozpuszczalno$ci w typowych rozpuszczalnikach
organicznych i wodzie, w temperaturze pokojowej i temperaturze wrzenia rozpuszczalnika.

W badaniach wykorzystano wod¢ dolowsg kopalniang, ktorej analiza fizyczno-
chemiczna obj¢ta wybrane wskazniki (Tabela 1).

Oznaczenia wskaznikow fizyczno-chemicznych wody dotowej z kopalni wykonano
w akredytowanych laboratoriach zgodnie z normami:

e  PN-72 (C-04559/02 - Oznaczanie zawiesin ogolnych, mineralnych i lotnych

metodg wagowa

e  PN-74 C-04566/09 - Oznaczanie chlorkow metoda miareczkowania

e  PN-ISO- 659:1999- Oznaczanie sumarycznej zawarto$ci wapnia i magnezu

metoda miareczkowa z EDTA

e  PN-74 C-04578/03 - Oznaczanie chemicznego zapotrzebowania tlenu metoda

dwuchromianowsg

e  PN-85 C-04578/02 - Oznaczanie chemicznego zapotrzebowania tlenu metoda
nadmanganianowi

e  PN-84 C-04578/04 - Oznaczanie biochemicznego zapotrzebowania tlenu (2001-
2002)
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PN-EN 1899-1:2002-Oznaczanie biochemicznego zapotrzebowania tlenu po n-
dniach (BZT). Czg$¢ 1. metoda rozcienczania i szczepienia z dodatkiem
allilotiomocznika (od 2003)

PN-EN 1899-2:2002 -Oznaczanie biochemicznego zapotrzebowania tlenu po n-
dniach (BZT). Cz¢s¢ 11 Metoda do probek nierozcieficzonych (od 2003)

PN-EN 25813:1997- Oznaczanie tlenu rozpuszczonego. Metoda jodometryczna
PN-86C-04573/01 - Oznaczanie calkowitej zawarto$ci substancji organicznych
ekstrahujacych si¢ eterem naftowym metoda wagowa

PN-C-04576-5:1994 - Badania zawartosci zwigzkow azotu metoda bezposredniej
nessleryzacji

PN-78C-04541 - Oznaczanie suchej pozostatosci, pozostatosci po prazeniu, straty
przy prazeniu oraz substancji rozpuszczonych, substancji rozpuszczonych po
mineralizcji 1 substancji rozpuszczonych lotnych

PN-74 C-04566/09 - Oznaczanie siarczanow metoda wagowsa

PN-ISO 9280:2002 - Oznaczanie siarczanow (VI) metoda grawimetryczng z
chlorkiem baru (od 2003)

PN-ISO-64-39-1994 - Oznaczenie fenoli

PN-80/C-04603/01 - Oznaczenie cyjankow

Tab. 1. Wyniki analizy fizyczno-chemicznej wody dotowej z kopalni KWK

Rodzaj wskaznika Jednostka Zakres warto$ci*

Metno$é NTU 115,0-132,0

pH - 6,58+7,61

BZTs mg O,/dm’ 2,1+3,8

ChZT mgO,/dm’ 35,6+91,9

Utlenialno$é mgO,/dm’ 6,5-10,4

Ekstrakt eterowy mg/dm’ 2,0-2.5

Azot amonowy mg/dm’ 0,62+2.47

Siarczany mgSO,/dm’ 1350,0+1608,0

Chlorki mgCl/dm’ 1476,0+2197,0

Twardo$¢ ogdlna mg/dm’ 1706,0+2507,5

Substancje mg/dm’ 4410+6910
rozpuszczone

-1lo$¢ ogdlna

Zawiesina mg/dm3 30,8+50,6

-1lo$¢ ogdlna

* najczesciej wystepujacy zakres wartoSci
Zrodto: Opracowanie wlasne na podstawie materiatow zrédlowych Kopalni Wegla
Kamiennego

Oceng wptywu na srodowisko metoda LCA oczyszczania $ciekow przemystowych przy
wykorzystaniu nowosyntezowanego flokulantu przeprowadzono z wykorzystaniem
oprogramowania SimaPro i dostgpnych w nim baz danych, uwzgledniajac cztery fazy [3]:

ustalenie celu i zakresu badan - celem analizy bylo ustalenie wplywu na
srodowisko procesu oczyszczania $ciekOw przy uzyciu nowego typu flokulantu.
Zakres badan obejmowat proces modyfikacji chemicznej nowej generacji
flokulantu na bazie odpaddéw zywicy fenolowo-formaldehydowej, a nastgpnie
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wykorzystania go do wspomagania procesu koagulacji badanej wod;

e  utworzenie zbioru wejs¢ i wyj$¢ - analiza bilansowa systemu, inwentaryzacja
danych na podstawie zatozen technologicznych produkcji flokulantu i ich
wykorzystania w procesie oczyszczania wody,

e  ocen¢ wptywu cyklu zycia procesu oczyszczania wody dotowej z kopalni wegla
kamiennego z wykorzystaniem nowosyntezowanego flokulantu;

e  interpretacj¢ wynikow.

3. Model pozyskiwania polielektrolitéw z odpadéw zywicy fenolowo-formaldehydowej

Modelowe rozwiazanie pokazano na przyktadzie nowosyntezowanego polielektrolitu -
pochodnej aminowej poprodukcyjnych odpadow zywicy fenolowo-formaldehydowe;j
(nowolaku SE) wytypowanej sposrod kilkunastu produktéw, charakteryzujacych si¢ wsrod
innych najwyzsza procentowa zawartosci azotu. Doboru produktu do badan dokonano na
postawie przeprowadzonych wstepnie badan eksperymentalnych dotyczacych procesu
flokulacji z zastosowaniem nowych flokulantow. Na podstawie przeprowadzonych badan
stwierdzono, ze sposrdd badanych produktow wymienione zwigzki nowolaku SE
skutecznie obnizaly wskazniki zanieczyszczen w  wodach dotowych kopalni wegla
kamiennego, a jednoczesnie stanowity jako odpad najwigksze zagrozenie dla srodowiska.

Otrzymane wyniki dotyczace syntezy nowego polielektrolitu daty podstawe do
opracowania schematéw technologicznych produkcji tego zwiazku. Koncepcje schematu
technologicznego produkcji pochodnej aminowej poprodukcyjnych odpadow zywicy
fenolowo-formaldehydowej przedstawiono na rysunkach 1. Schemat technologiczny
uwzglednia dobdr urzadzen dla zatozonej produkcji na skalg ¢wierétechniczng, gdzie
produkcja flokulanta wynosi 100 kg/dzien z wczesniej opracowana metodyka
otrzymywania pochodnej nitrowej nowolaku SE.

Opracowanie schematu technologicznego byto niezbedne do przeprowadzenia analizy
oddziatywania na srodowisko nowego produktu metoda LCA, gdzie wykorzystuje si¢c dane
dotyczace ilosci materialdow 1 energii zuzytej do zalozonej produkcji (obliczone na
podstawie opracowanych technologii produkcji flokulantow) w tym przypadku na skale
¢wierc¢techniczng (Rysunk 1).

W wyniku zastosowania nowosyntezowanej pochodnej aminowej nowolaku SE do
wspomagania procesu koagulacji wody dotowej kopalnianej i dokonanej analizy wody na
podstawie kilku prob stwierdzono redukcje wszystkich badanych parametrow.

Wyniki z przeprowadzonej analizy wody przyktadowo dla jednej proby przedstawiono
w Tabeli 2. Dla poréownania, przeprowadzono réwniez analiz¢ wykorzystujac jeden z
ogoblnodostepnych w handlu flokulantow (P-2515). Analiza obje¢to parametry takie jak:
metnos$¢, ChZT, utlenialnos$¢, ekstrakt eterowy, azot amonowy, chlorki, siarczany, twardos¢
0go6lna, ilo$¢ substancji rozpuszczonych i zawiesiny. W przedstawionej tabeli obserwuje si¢
znaczng redukcje chlorkow 1 siarczanow oraz twardosci ogélnej i substancji
rozpuszczonych.

Bardzo dobre efekty oczyszczania badanej wody daly podstawe do zaproponowania
technologii wytwarzania nowej generacji flokulantéw na bazie odpadow zywicy fenolowo-
formaldehydowej. Opracowany schemat technologiczny oraz zaproponowanao lini¢
technologiczng do wytwarzania tego rodzaju flokulantow. Ze wzgledu na to, iz we
wszystkich badanych prébach otrzymano pozytywne efekty procesu oczyszczania Sciekdw
do dalszych badan wytypowano dowolnie préobe P-1. Dla procesu koagulacji
wspomaganego polielektrolitem wody dotowej z kopalni przeprowadzono analiz¢ LCA,
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przy wykorzystaniu programu komputerowego SimaPro, wraz z zaimplementowanymi
bazami danych. Do badan LCA wykorzystano metod¢ Eco-Indicator 99.

Nitrowa pochodna nowolaku SE
(zywica fenolowo-formaldehydowa)
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Rys. 1. Schemat technologiczny produkcji pochodnej aminowej nowolaku
(zywicy fenolowo-formaldehydowej) z uwzglednieniem urzadzen technologicznych
Zrédlo: Opracowanie wlasne

Jednostke funkcjonalng byto 20 000 m® (dobowa ilos¢ wody dotowej kopalni wegla
kamiennego). Uwzgledniono zarowno oczyszczanie wody dotowej z kopalni jak rowniez
proces produkcji omawianego flokulantu. W analizie we wszystkich metodach pominigto
kategorie wptywu majace mniejszy wplyw niz 0,05%. Wyniki przedstawiono dla 11
kategorii wptywu: czynniki rakotworcze, wpltyw na uktad oddechowy zwiazkow
nieorganicznych,  zmiany  klimatu,  ekotoksyczno$¢,  zakwaszanie/eutrofizacja,
zagospodarowanie terenu, mineraty, paliwa kopalne. Analiza przeprowadzonych wynikow
w zakresie oceny cyklu zycia procesu oczyszczania wody dolowej kopalni przy uzyciu
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Tab. 2. Wyniki analizy wody dolowej kopalnianej KWK po procesie koagulacji

wspomaganej nowosyntezowanymi flokulantami oraz handlowym flokulantem

Rodzaj wskaznika Wartos¢ Wartos¢ Wartos¢
wskaznika wskaznika po | wskaznika po
przed oczyszczaniu | oczyszczaniu
oczyszczaniem PA-N-SE P-2515
BZT [mgO,/dm"] 3.4 1,5 2,0
ChZT [ mgO,/dm’] 38,7 23,9 29.8
Utlenialno$é [mgO,/dm’] 7,6 52 6,7
Eskstrakt eterowy [mg/dm3] 2,1 1,6 1,5
Azot amonowy [mg/dm3] 0,69 0,52 0,49
Siarczany [mgSO4/dm3] 1480,5 310,1 1372,9
Chlorki [mgCl/dm’] 1670,4 130,1 1428,5
Twardos$¢ ogdlna [mg/dm3] 2395,0 345,9 2154,7
Substancje rozpuszczone
- ilo$¢ ogodlna [mg/dm3] 45784 570,2 3920,7
Zawiesina
- ilo$¢ ogodlna [mg/dm” ] 31,5 12,9 10,2

nowego typu flokulantu oraz zastosowaniu metody Eco-indicator 99 pokazuje na
histogramie charakteryzacji, ze podczas procesu produkcji PA-N-SE najwigkszy negatywny
wplyw na Srodowisko majg chlorek cyny, kwas solny, kwas azotowy, kwasu siarkowy oraz
w niewielkim stopniu energia elektryczna i prawie nieznacznym pochodna aminowa
nowolaku SE. Wplyw pozytywny na $rodowisko spowodowany jest wykorzystaniem
poprodukcyjnych odpadéow zywicy fenolowo-formaldehydowej — nowolaku SE, co
szczegblnie widaé zaobserwowano na histogramach kategorii wptywu: uktad oddechowy-
zwigzki organiczne, oraz paliwa kopalne, a w pozostatych w znacznie mniejszym stopniu
69). Po normalizacji najwigkszy negatywny wptyw na $rodowisko ma kategoria paliwa
kopalne oraz kategoria uktad oddechowy — zwigzki nieorganiczne i wynosi ogétem 0,083,
w tym najwigkszy jest udziat chlorku cyny. Natomiast najwigkszy pozytywny wptyw na
srodowisko ma udzial poprodukcyjnych odpadéw nowolaku SE w kategorii paliwa kopalne
Analiza wynikow po wazeniu takze pokazuje, ze najwigkszy niekorzystny wpltyw na
srodowisko ma kategoria wplywu uktad oddechowy - zwiazki nieorganiczne, a w niej
najwigkszy udzial ma chlorek cyny, co ogétem wynosi 33,26 Pt, takze kategoria paliwa
kopalne. Wykorzystanie odpadéw polimerowych ma bardzo korzystny wplyw na
srodowisko.

Metoda Eco-Indicator 99 wykorzystywana jest glownie do oceny procesow (np.
produkcyjnych) i uzytych do nich materialow. Oceniane s przede wszystkim emisje do
powietrza, wykorzystanie mineratéw i paliw kopalnych, a w mniejszym stopniu emisje do
wod i gleb. Wigkszo§¢ wskaznikow potrzebnych do oceny wptywu na jakos$¢ srodowiska
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zanieczyszczen kierowanych do wod jest jeszcze ciagle na etapie badan (zar6wno w tej
metodzie badan LCA jak i w innych).

Przeprowadzone badania w kierunku wykorzystania nowej grupy produktow
syntezowanych z odpadéw zywic fenolowo-formaldehydowych jako potencjalnych
flokulantow w procesie oczyszczania $ciekow i wod przemystowych wraz z ekologiczng
analizg ich cyklu zycia (LCA) pozwolito na opracowanie modelu pozyskiwania nowego
typu polielktrolitéw (Rysunek 2).

Znaczenie i istota podjetej tematyki badan polegala na nowym podejsciu do
problematyki oczyszczania $ciekow z zastosowaniem polielektrolitow, poprzez stworzenie
strategicznego modelu, co pozwoli na osiagnigcie znacznie Wwyzszego poziomu
ekologicznego produkcji potencjalnych flokulantéw na szeroka skalg i ich stosowania oraz
wyboru najmniej obcigzajacego Srodowisko polielektrolitu sposréd projektowanych
produktow.

Opracowanie przedstawionego powyzej modelu z uwzglgdnieniem wynikow badan w
zakresie syntezy i zastosowania nowych polimeréw mogg przyczyni¢ si¢ do rozwoju
nowego kierunku badan nad syntezg polielektrolitdw z wykorzystaniem réznego rodzaju
odpaddéw polimerowych jednoczesnie biorac pod uwagg aspekt ekologiczny.
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o produkcji technologi
Odpady Polielektrol no‘h_"'elgﬁ "
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Rys. 2. Model pozyskiwania polielektrolitu z odpadéw zywicy fenolowo-
formaldehydowej (nowolaku). Zrédto: Opracowanie wtasne
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4. Podsumowanie i wnioski

Pozytywne wyniki badan procesu flokulacji oraz obnizenia wskaznikéw zanieczyszczen
w wodach dolowych kopali weggla kamiennego z zastosowaniem modyfikowanych
odpadow poprodukeyjnych zywicy fenolowo-formaldehydowej jako flokulantu, potwierdza
ze stosowanie takich substancji do wspomagania proceséw flokulacji $ciekow 1 wod
przemystowych o zblizonych wtasciwosciach oraz parametrach chemicznych i fizycznych
pozwoli na poprawg efektywnosci ich oczyszczania. Zastosowanie nowych potencjalnych
flokulantow we wspomaganiu procesu koagulacji z dobrym efektem dalo asumpt do
przeprowadzenia analizy cyklu zycia produktéow oraz przedstawienia wplywu na
srodowisko nowych polielektrolitéw. Wykorzystanie techniki LCA do badah nad nowymi
polielektrolitami pozwolito na wyselekcjonowanie najmniej obcigzajacego Srodowisko
produktu sposrod badanych pochodnych aminowych nowolaku SE, a tym samym
skutecznego flokulantu polimerowego, przedstawionego w artykule. Badania pozwolity na
stwierdzenie, Ze nowosyntezowane polielektrolity z odpadoéw zywic fenolowo-
formaldehydowych zastosowane w procesie flokulacji majg wpltyw na redukcj¢ wybranych
wskaznikow w $ciekach przemystowych, a takze przedstawiona koncepcja nowej
technologii pozyskiwania flokulantéw opracowana z uwzglednieniem doktadnej oceny
ekologicznej produktéw jest bezpieczna dla srodowiska. Korzystny wptyw na srodowisko
pozyskiwanych pochodnych aminowych nowolaku bylo zwigzane gléwnie =z
wykorzystaniem odpadéw czyli potencjalng produkcja by-produktu (produktu
przejSciowego), a ostatecznie jest kompensowany jest przez proces oczyszczania wod
dotowych kopalni wegla kamiennego.
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