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WYBRANE METODY USUWANIA FOSFORANOW Z WOD
POWIERZCHNIOWYCH

Problematyka eutrofizacji wéd powierzchniowych jest efektem rozwijaja-
cej sie cywilizacji ludzkiej. Wzrastajaca ilos¢ odprowadzanych do wéd powie-
rzchniowych $ciekéw komunalnych i przemyslowych oraz nieracjonalna
gospodarka rolna przyczynia si¢ do wystepowania nadmiaru azotu i fosforu

w wodach powierzchniowych.
Vollenweider w 1967 roku po raz pierwszy zwrocil uwage na fosfor i azot

jako czynniki przyspieszajace rozwdj fitoplanktonu. Prowadzi to do wzrostu
produkcji substancji organicznych. ktére sa czgsciowo gromadzone w zbior-
nikach cow konsekwenéji utrudnia procesy uzdatniania won:l_\,r.l

Problemy zwiazane z eutrofizacja wod, jezior i rzek sa wspolne dla wiclu
krajow, ale sa one jednoczesnie zréznicowane rodzajem wplywajacych scie-
kéw i warunkami klimatyeznymi.

Postepujaca degradacja naturalnego srodowiska czlowicka wymaga
szybkiego i kompleksowego rozwiazania problematyki eutrofizacji wod. W
niniejszej pracy skoncentrowano si¢ na mozliwosciach usuwania nadmiaru
zwiazkow fosforowych.

Ogdlnie przyjmuje sig, ze okolo 75% fosforu w postaci rozpuszczonych
ortofosforanéw trafiajacych do zbiornikéw wodnych pochodzi ze sciekow.

W badaniach doswiadczalnych Spickett i wspétpracownicyQ wykazali, ze
zwickszony poziom fosforu w diecie powoduje migdzy innymi wzrost odkla-
dania sie¢ olowiu w kosciach mézgu, nerkach i watrobie. Prowadzi to do

wzrostu poziomu protoporfiryn w krwinkach czerwonych i zmniejszenie

aktywnosci dehydrogenazy kwasu - aminolewulinowego.
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Gléwne objawy zatrucia olowiem dotycza w zwigzku z tym ukladu

nerwowego, krwiotwérczego i przewodu pokarmowego.
Bardzo niska efektywnos$é biochemicznego usuwania fosforu spowodo-

wala koniecznosé wprowadzenia dodatkowego III ukladu w schemacie oczy-
szczania sciekéw przez stosowanie metod fizyko-chemicznych.

Najszersze zastosowanie znalazio usuwanie zwigzkéw fosforu za pomoca
stracania solami glinu i zelaza, ktére w wyniku hydrolizy tworza trudnoroz-
puszczalne wodorotlenki o dobrych zdolnosciach sorpcyjnych, co ma znaczny
wplyw na koricowy efekt redukcji fosforanéw. Ponadto koagulacja umozliwia
obnizenie stezenia substancji organicznych, jonéw metali cigzkich, fosfora-

néw, bakterii i wiruséw.
Procesy koagulacji w oczyszczaniu Sciekéw mozna uwazac jako podsta-

wowe w usuwaniu zanieczyszczen. Przebieg i skutecznosc zalezg od skiadu
chemicznego $ciekéw, rodzaju i stgzen zanieczyszczen, odczynu, temperatu-
ry. rodzaju i dawki koagulantu, czasu mieszania i napowietrzania oraz
stosowanych flokulantéw.

Stosowanie koagulantéw w postaci soli glinu i chlorku zelaza jest czgsto
utrudnione ze wzgledéw ekonomicznych. Stad podjgto probg zastosowania
tariszego koagulanta siarczanu zelazowego uzyskiwanego jako produkt ubo-

czny przy produkcji bieli tytanowej z ilmenitu.>
W doswiadczeniu jako koagulanty zastosowano odpadowy siarczan ze-

lazowy oraz FeSO4 7H20 cz.d.a bezwodny w zmiennym stosunku molowym
fosforanéw do zelaza (1:0,5; 1:1 ; 1:2) przy réznych wartosciach pH roztworu
(od 4-11) i temperatury (od 5°C - 25°C). Przebadano réwniez wplyw policle-
ktrolitéw na redukcje fosforanéw i sedymentacje powstalego osadu.

Przy zastosowaniu odpadowego siarczanu zelazowego przy pH = 9 i
polielektrolitu “Praestol 15-25" jako substancji wspomagajacej proces ko-
agulacji uzyskano redukcj¢ ortofosforanéw wynoszaca 98,7 %.

Stosowanie koagulantu siarczanu zelazowego cz.d.a. spowodowalo przy
pH = 9 redukcje ortofosforanéw w granicach 97.5 %.

Badajac zaleznosé dawki, wprowadzonego koagulantu. odpadowego
siarczanu zelazowego, w stosunku do stgzenia ortofosforanéw uzyskano

najwyzsza redukcje wynoszaca 98%, przy stosunku molowym PO4: Fe 1:1
srednio dla pH = 9.
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Dodatkowe napowietrzanie roztworéw przez wzrost utleniania Fe*? zwig-
kszalo redukcje ortofosforanéw w przedziale temperatur 10-20°C.

Zastosowanie polielektrolitu “Praestol 15-25" w ilosci 1 mg na 65 mg
zelaza, jako srodka wspomagajacego koagulacje za pomoca odpadowego
siarezanu zelazowego znacznie skrocilo czas sedymentacji osadu i zwigkszy16
stopieri redukcji ortofosforantéw.

Przeprowadzone badania z odpadowym siarczanem zelazowym potwier-
dzily jego przydatnos¢ w procesie redukcji fosforanow. Ze wzgledu na latwa
dostepnosé tego produktu i brak zanieczyszczen metalami cigzkimi oraz niska
cene moze on byé wg autoréw tej metody praktycznie wdrozony do usuwania
fosforanéw ze $ciekéw. Badania te prowadzono w warunkach laboratoryjnych
nie podajac rozwiazan i mozliwosci zastosowania na skalg techniczna.

Oprécz szeroko stosowanych koagulantéw w postaci hydrolizujacych soli
glinu i zelaza, coraz czesciej rozwaza si¢ mozliwos¢ zastosowania wapnia,
ktérego zaleta jest niska cena zakupu a takze fakt, ze nie powoduje ono
wzrostu stezenia siarczanow lub chlorkéw w odplywie.

Idea koagulacji wapnem polega na wytracaniu w wodzie lub Sciekach
osadu zawierajacego gléwnie weglan wapniowy i wodorotlenck magnezowy.

Skuteczne wytracanie weglanu wapniowego ma miejsce przy odczynie
pH ok. 9,5, natomiast pierwsze czastki wodorotlenku magnezowego formo-
wane sa przy odczynie pH ok. 10,2, przy czym calkowite wytracenie jonow
magnezowych zachodzi przy odczynie pH 11.3.

Stwierdzono Scisla zaleznos¢ pomiedzy iloscia wytraconego wodorotlen-
ku magnezowego w koagulacji wapnem a stopniem usuwania fosforanéw i
obnizenia utlenialnosci.

W stosunku do efektéw koagulacji samym wapnem uzyskano wzrost
stopnia usuwania fosforanéw o 42%, catkowitego wegla organicznego o 24%
i utlenialnosci o 13%, przy dawce wodorotlenku magnezowego 60 g Mg (OHR/ m°.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze efektywnosé koagulacji wapnem
zalezy w znacznym stopniu od ilosci wytraconego wodorotlenku magnezowe-
go, ktéry spelniajac role czynnika przyspieszajacego aglomeracje krystalicz-
nych czastek weglanu wapniowego, posiada réwniez zdolnosc sorbowania

rozpuszczonych zwiazkéw organicznych fosforanow oraz koagulacji badz

sorbowania Kkoloidow.
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Znaczna czesé rozpuszezonych w Scickach fosforanéw oraz zwiazkow
organicznych mierzonych catkowitym weglem organicznym i utlenialnoscia
jest sorbowana na czastkach wodorotlenku magnezowego, z czego mozna
wnosié, ze wysoka efektywnosé koagulacji wapnem nalezy w znacznej mierze
przypisacd sorpcji zanieczyszczen na klaczkach wytraconego osadu.?

Usuwanie zwigzkow fosforu ze srodowiska wodnego jest rowniez mozliwe
przy zastosowaniu popiolow lotnych.

Powstajace przy spalaniu wegla kamiennego i brunatnego duze ilosci
popioléw lotnych i zuzli mozna miedzy innymi wykorzystac¢ do oczyszczania
wod i sciekow.

Wiasciwosci fizyczno-chemiczne popioléw lotnych zaleza od rodzaju
wegla i warunkéw spalania i dzielg si¢ na popioly krzemianowe, Krzemiano-

wo-wapniowe oraz krzemianowo-glinowe.
Uzyskane wyniki z badari pozwalaja stwierdzié¢, ze skutecznos¢ usuwa-

nia fosforanéw jest uzalezniona od rodzaju popiotu lotnego i od zawartego w
nim wapnia.

Popioly lotne krzemianowo-glinowe i krzemianowo-wapniowe usuwaja
fosforany z wéd naturalnych ze skutecznoscia dochodzaca do 100% tworzac
odpowiednio nierozpuszczalny fosforan glinu AIPO4 oraz wytracajac hydro-
ksyloapatyty. Znacznie gorzej usuwaja fosforany popioly lotne krzemianowe,

ktére tworza nierozpuszczalne apatyty.
Zdolnosé krajowych popioléw lotnych do usuwania fosforanéw z eutro-

ficznych wéd i $ciekéw przemawia za mozliwoscia stosowania ich w procesach
oczyszczania wod i Sciekow.

Uzasadnia to nie tylko wysoka skutecznosc dzialania szczegélnie popio-
16w krzemianowo-wapniowych i krzemianowo-glinowych, lecz takze ich niska
cena oraz dostepnosé. Racjonalne wykorzystanie stale wzrastajacej ilosci
popioléw lotnych to dodatkowy argument z punktu widzenia ochrony przy-
rodniczego srodowiska czlowieka. Jednakze stosowaniu popiotéw lotnych
towarzysza dodatkowe uboczne dzialania przejawiajace si¢ migdzy innymi
wzrostem pH, zmiana ogélnego zasolenia i wzrostem siarczanéw. Duzg
niedogodnoscig jest koniecznosé stosowania duzych dawek popioléw lotnych
co moze w zasadniczy sposéb utrudniaé eksploatacje konwencjonalnych

urzadzen w oczyszczalniach Sciekéw®.
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Sposréd znanych i stosowanych za granicg metod usuwania fosforu ze
$ciekéw na uwage zastuguje metoda symultaniczna z procesem osadu czyn-
nego nazywana tez czesto metodg koagulacji symultanicznej.

W metodzie tej rozwini¢tej przez Thomasa® po wprowadzeniu soli glinu
lub zelaza do $ciekéw z osadem czynnym wytwarza si¢ mieszanina osadu
chemicznego i osadu czynnego, ktéra po sedymentacji w osadniku wtérnym

powraca do obiegu.
Pierwsze préoby usuwania fosforu ze sciekéw metodg koagulacji symul-

tanicznej przeprowadzone zostaly w Szwajcarii, gdzie reagentem stracajacym
byt chlorek zelazowy FeCls. Koagulacja symultaniczna z zastosowaniem
siarczanu zelazowego do usuwania fosforu ze sciekéw rozpowszechnila sig w
Finlandii i Szwecji. Na Wegrzech prowadzono wszechstronne badania nad
procesem usuwania fosforu ze scickéw metoda koagulacji symultanicznej 2
zastosowaniem siarczanu glinowego.

Wiele zadann w tym zakresie przeprowadzono w USA stosujac jako
zasadniczy reagent tlenek wapniowy.

W badaniach krajowych prowadzonych na skale laboratoryjna wykorzy-
stano siarczan zelazowy w ilosci 80 mg/dm3 w metodzie koagulacji symul-
tanicznej opracowanej przez Centrum Techniki Komunalnej w Warszawie’ .

Na podstawie badar uzyskano okolo 86% zmniejszenie zawartosci fosfo-

ru w $ciekach w ukladzie symultanicznym, a w systemie konwencjonalnym

osiagnieto redukcje fosforu wynoszaca 39%.
Wprowadzenie koagulanta do komory osadu czynnego spowodowalo

wzrost ilosci osadu nadmiernego o 22%. Badania te nie obejmowaly jednakze
swym zakresem zagadnien dotyczacych wilasnosci i przerobki nadmiernego
osadu.

Na skale laboratoryjna Doran i inni® przeprowadzili badania nad usu-
waniem fosforu za pomoca aktywowanych glonéw. Do doswiadczen uzyto
hodowli glonéw Chlorella pryrenoidosa przeprowadzajac badania w temp.
25°C w ciagu 4.8 i 12 godzin kontaktu Sciekéw z hodowla glonow.

Autorzy stwierdzili, ze fosfor jest usuwany w 70 % w czasie 4 godzin

kontaktu z hodowla, a 95 % w czasie 12 godzin. Przedluzanie czasu kontaktu
powoduje wzorst pH, co sprzyja chemicznemu wytracaniu si¢ zwiazkow

zawierajacyh fosfor.
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W 90% fosfor jest usuwany dzigki chemicznemu wytracaniu sig, a tylko
w 10% przez organizmy zywe.

Technologia oczyszczania Sciekow systemem filtracyjnym przez glebg jest
metoda pozwalajaca na efektywne usuwanie fosforu ze sciekéw na obszarach
malo zaludnionych.

Zasada tej metody polega na wstepnym oczyszczaniu sciekow za pomoca
wydajnego napowietrzania zloza biologicznego zalewanego przy wykorzysta-
niu bakterii tlenowych i beztlenowych. Nastepnie scieki podlegaja dalszemu

oczyszczaniu systemem filtracji przez glebe przy decydujacym udziale bakterii

glebowych.
Metoda ta uzyskuje sie wysoka redukcje fosforu ogdlnego wynoszaca

srednio 96.7%.
Do zalet tego procesu nalezy zaliczy¢ niskie koszty eksploatacyjne oraz

brak osadu. Wydajnosé tego typu oczyszczalni jest stosunkowo niska bowiem
waha sie w granicach od 1 mS/dobq do 250 mafdobf; i w zwiazku z tym moga
by¢ budowane jako male obiekty przy stosunkowo niewysokich kosztach
inw:estycyjnych.g

Na skale laboratoryjng podjgto probe przepuszczania odplywu po oczy-

szczaniu biologicznym przez kolumny wypelnione uaktywnionym tlenkiem

glinowym.
Stwierdzono stosunkowo duza 85% efektywnosé¢ usuwania fosforanow
w przypadku dozowania 200 mg Al2 03/dm? do $ciekéw o zawartosci 20 mg

POs/dm’io pH okoto 7.
Predkos¢ usuwania fosforanéw jest umiarkowanie szybka, przy czym

przewazajaca czesé adsorbowana jest w ciggu 1 do 2 godzin. Po uplywie 2

godzin rozpoczyna sig drugi etap procesu przebiegajacy znacznie wolniej. e

Znane sa réwniez procesy oczyszczania wod sciekowych przy wykorzy-
staniu wymieniaczy jonowych. Celem przeprowadzonych badan w skali labo-
ratoryjnej bylo okreslenie mozliwosci stosowania aktywnego tlenku glinowego
wymieszanego z anionowym wymieniaczem celulozowym w procesie usuwa-
nia zwiazkéw fosforu ze Sciekéw zawierajacych w danym przypadku 9.6
mg/ dm® fosforu i wéd deszezowych o zawartosci 1.08 mg P/dm". Stwierdzo-

no, ze ilos¢ osadéw po wymieniaczach jonowych jest 3-4 razy mniejsza w
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poréwnaniu ze stracaniem chemicznym. Jonity sg szczegdlnie przydatne do
usuwania zwiazkéw fosforu ze sciekéw o malej zawartosci tego skiadnika.'!

Na szczegllng uwage zasluguje nowy system usuwania fosforanéw z
$ciekéw, ktéry opiera sie na krystalizacji fosforanu wapnia na fluidyzowanym
podlozu. Gléwna przewaga tego procesu jest nie produkowanie osadow, lecz
niewielkiej ilosci granulek pozbawionych wody, ktére moga by¢ wykorzystane
w rolnictwie jako granulowany nawéz fosforowo-wapniowy badZ moga znalez¢

zastosowanie w przemysle co stwarza prostg i efektywna metodg recyrkulacji

fosforu.
Krystalizacja fosforanu wapnia na ziarenkach piasku odbywa si¢ pod-

czas przeplywu strumienia prze kolumng wypelniona zlozem fluidyzowanym.
Warunki procesu s3g utrzymywane przez dozowanie wodorotlenku sodu NaOH
albo wapnia Ca(OH)2. Podczas proceséw oczyszczania, w tym wypadku
usuwaniu nadmiaru fosforu wzrasta srednica granulek na skutek zachodza-
cych proceséw krystalizacji. Podloze z duzymi granulkami ma relatywnie
zmnicjszajaca sie powierzchnie¢ reakcji w poréwnaniu z jednym malym zia-
renkiem piasku i w celu zachowania proporcji reakcji granulki z wykrystali-
zowanym fosforanem wapnia musza byc regularnie usuwane i zastgpowane

nowymi o malej srednicy ziarnkami piasku.
W strumieniu wyplywajacym z reaktora uzyskuje si¢ zawartosc fosfora-
1. 12

néw ponizej 1 mg P/

Konwencjonalne metody usuwania fosforanéw z sciekéw opierajq si¢ na
wytracaniu zwiazkéw fosforu podczas procesu koagulacji. Sole zelaza (FeCls
albo FeS0j4), sole glinu AL2(SO4)3. komponenty wapnia [CaO lub Ca(OH2])]
albo popioly lotne sa dodawane do Sciekéw, gdzie wytracaja si¢ formy, ktore
moga byé usuwane przez sedymentacjg. W zaleznosci od miejsca aplikacji
tych substancji chemicznych wytracanie moze zachodzic w I, II lub III etapie
oczyszczania. Gléwna wada metod opartych na procesach koagulacyjnych
jest duza ilosé chemicznego osadu, ktérego zagospodarowanie znacznie
podnosi koszty eksploatacji oczyszczalni. Ponadto procesom tym moga towa-

rzyszy¢ takie ujemne zjawiska jak wzrost pH, podwyzszone stgzenia siarcza-

noéw lub chlorkéw w srodowisku wodnym.
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Technologia oczyszczania Sciekéw systemem filtracyjnym przez glebg jest

jak wiekszos¢ metod naturalnych mozliwa do wykorzystania na obszarach

malo zaludnionych.

Procesy oczyszczania wod sciekowych przy wykorzystaniu wymieniaczy

jonowych sa szczegdlnie przydatne do usuwania zwiazkéw fosforu ze sciekéw

o malej zawartosci tego skiadnika.

Najbardziej obiecujaca wydaje si¢ metoda z zastosowaniem pellet reakto-

ra jako procesu bezodpadowego, ekonomicznie konkurencyjnego z w/w
metodami z jednoczesnie wysoka efektywnoscia usuwania nadmiaru fosforu
i mozliwoscig ponownego zastosowania go w rolnictwie czy przemysle.
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SUMMARY

In this article methods for the remowal of phosphates from wastewater
are described. Conventional methods are based on the precipitation of metal
phosphates. Iron salts (FeCl3z or FeSO4), aluminum salts Al2(SO4)3 or lime
compounds (CaO or Ca(OH)2 are dosed to the wastewater, where after a
precipitate is formed which can be removed by sedimentation. The main
disadvantage of the conventional methods is the production of a substantial
amount of chemical sludge.

The natural biological methods can be use only for small teritory.

Ion exchanger resin methods are proposed for removal of phosphates
from wastewater with small amount this component.

A new process for the removal of phosphate from effluent from sewage
treatment plant is based on the crystallization of calcium phosphate in a
fluidized bed. The major advantage of the process is the fact that no sludge
is produced and a small quantity of waterfree pellets can be reused in the

phosphate industry.



