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ABSTRACT. A very efficient chemical system to eliminate phosphates for wastewater treatment has
been descrebed. The system is based on the crystallization of calcium phosphate in a granular form
in a pellet reactor. Phosphorus removal experiments were done in the sewasge treatment plant with

effluent after the mechanical-biological treatment sewage at pH 9, 10, 11.
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W ostatnich latach opracowano wiele réznych metod i technologii oczysz-
czania §ciekéw, w tym usuwania nadmiaru zwigzkéw fosforu z woéd 1 Sciekéw.
W konwencjonalnych mechaniczno-biologicznych oczyszczalniach osiaga sie 20-40 %
redukcje zwigzkéw fosforu w éciekach [1,15,16,20,23,26]. Srednia zawartos¢ fosfo-
ru ogétem w Sciekach komunalnych, po ich biologicznym oczyszczaniu, waha si¢
w szerokich granicach od 0,5 do 40 mg P/dma, przyjmujac najczesciej wartosci 6-10
mg P/dm? [1,10]. Réwnolegle z metodami biologicznymi, czesto stosowane sg
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chemiczne metody usuwania zwigzkéw fosforu ze Sciekéw, giéwnie oparte na
procesach koagulacji i wytracania [2,3,4,9,11,12,13,14,18,19,21,22,24,25]. Techno-
logia chemicznego wytracania soli metali jest metoda powszechnie stosowang do
usuwania zwigzkéw fosforu. Dozowane do Sciekéw zwigzki zelaza, glinu i wapnia
wytracajg trudno rozpuszczalne fosforany, usuwane drogg sedymentacji. Gléwng
wadg tych metod jest powstawanie duzych iloéci osadéw, ktérych zagospodarowa-
nie znacznie podnosi koszty eksploatacji oczyszczalni §ciekéw.

W Polsce, od 5 listopada 1991 roku, dopuszczalne stezenie fosforu ogétem w
§ciekach odprowadzanych do wéd §rédlgdowych plynacych wynosi 5 mg P/dm?®
[8,24]. Normy w krajach Unii Europejskiej sa bardziej drastyczne [1,7,24,25],
dlatego tez w Polsce, po roku 2000 do wéd ptynacych nie bedzie mozna odprowa-
dzaé Sciekéw zawierajacych wiecej niz 1,5 mg P/dm?. Normatywy obowigzujace
dla sciek6éw odprowadzanych do sr6dladowych wéd stojgcych i ich zlewni oraz wéd
morskich przewidujg wartos¢ tego wskaznika na poziomie 1,0 mg P/dm? [1,8,24].
Dlatego tez, w &wietle dyrektyw europejskich oraz obowiazujacych przepiséw
prawnych, niezbedne jest opracowanie i zastosowanie wysoko efektywnych tech-
nologii oczyszczania Sciekéw, ktére beda uwzglednialy réwniez usuwanie zwigz-
kéw fosforu.

Gléwnym celem przeprowadzonych badan bylo okreslenie mozliwosci usu-
wania zwiazk6w fosforu ze §ciekéw przy zastosowaniu metody krystalizacji fosfo-
ran6w w kolumnie z fluidalnym zlozem piaskowym. Jest to metoda nowa, ktéra
znalazta dotychczas zastosowanie w procesach zmigkczania wody; w niektérych
laboratoriach naukowych prowadzone sg aktualnie prace badawcze nad jej adap-
tacja do oczyszczania Sciekéw [5,6,17,22,27]. Warunkiem mozliwo$ci wdrozenia
tej metody technologii oczyszczania Sciekéw jest osiagniecie stopnia redukcji
zwiazkéw fosforu w §ciekach do poziomu ponizej 1 mg P/dm?.

Badania zrealizowano w serii do§wiadczen przeprowadzonych w ciggu tech-
nologicznym standardowej mechaniczno-biologicznej oczyszczalni Sciek6w.

Material i metody badarn

Metode defosfatacji §ciekéw w kolumnie piaskowej zastosowano w
standardowej mechaniczno-biologicznej oczyszczalni Sciekéw zlokalizowanej w

dzielnicy Osowa Géra w Bydgoszczy.
Srednia dobowa iloé¢ Sciekéw oczyszczanych ksztaltowatla sig na poziomie

2835 m°/d. Gléwnymi dostarczycielami §ciekéw byly Zaktady Mleczarskie (1240
mafdobe). Wody infiltracyjne stanowily 1200 m3!dobq, a bytowe 18 mafdohe. Scieki
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surowe po piaskowniku kierowane byly do komory wstepnego napowietrzania i
komory regeneracji osadu, do ktérej zawracano okoto 40-60 % osadu recyrkulo-
wanego. Wedlug charakterystyki pracy oczyszczalni czas przetrzymywania $cie-
kéw w komorze wstepnego napowietrzania wynosil 4,42 h, a w komorze
regeneracji osadu 7,46 h.

Scieki wstepnie napowietrzone, u$rednione i zbuforowane przez komorg
rozdziatu trafialy do trzech rowéw cyrkulacyjnych, gdzie przez okolo 2,2 h prze-
biegat wlasciwy proces oczyszczania biologicznego. Osad w rowach charakteryzo-
wat sie dobrym skladem mikrofauny, w ktérym wystepowaly gléwnie bakterie
§luzowe, orzeski osiadte i nieliczne wrotki.

Z row6w cyrkulacyjnych Scieki kierowane byly do dwéch osadnikéw wtér-
nych. Dodatkowy element oczyszczania Sciekéw stanowily stawy glonowe.
W okresie letnim na stawy, z osadnik6w wtérnych, doprowadzano 75 % ogélnej
iloéci §ciekéw, czyli o 25 % wiecej niz w pozostatych porach roku. W stawach
glonowo-rybnych oczyszczone Scieki przetrzymywane byty przez 2,5 do 4 dni.
Pozostate §cieki po II stopniu oczyszczania kierowane byly do Kanatu Bydgoskiego.

Scieki z osadnika wtérnego po konwencjonalnym oczyszczeniu mechaniczno-
biologicznym poddawano procesowi usuwania zwiazkéw fosforu w kolumnie pia-
skowej, ktéry polega na krystalizacji fosforanéw wapnia. W badaniach
zastosowano szklane kolumny o wysokosci 230 em i §rednicy 3 cm, wypeinione do
wysokosci 100 cm czystym piaskiem rzecznym o érednicy ziarna od 0,125 do 0,250
mm. Schemat zestawu aparatury przedstawiono na rysunku 1.

Przez kolumny przepuszczano Scieki przy pomocy pomp perystaltycznych,
w kierunku od dotu ku gérze ze $rednia predkoscig 8,8 dm?/godz. zapewniajaca
podnoszenie sie zloza piaskowego na wysoko§¢ 200 cm. U podstawy kolumny
dozowano 10 % NaOH w ilosciach zapewniajacych utrzymywanie odczynu na
wymaganym poziomie. Temperatura, w ktérej prowadzono proces krystalizacji w
kolumnie piaskowej, zalezata od temperatury Sciek6w.

W sciekach doprowadzanych do kolumny piaskowej (doplyw) oraz w éciekach
doczyszczonych w kolumnie (odptyw) oznaczano pH, temperature, zawartosc
fosforu ogétem (Pog), fosforanéw P-PO4 oraz twardos¢ ogétem (Ca+Mg). Efektem
proceséw krystalizacji bylo powstawanie granulatu piaskowo-fosforanowego.

Metody analizy statystycznej

Do oceny zaleznoéci miedzy parametrami procesu oczyszczania §ciekéw na
kolumnie piaskowej a parametrami jakosciowymi §ciekéw oczyszczanych otrzy-



100

mane wyniki poddano analizie statystycznej metodg regresji jedno- i wieloczyn-
nikowej. W szczegélnosci analizowano zaleznoS§ci proceséw oczyszczania Sciekéw
od réznych parametréw postugujac sie ponizszymi modelami matematycznymi:

(I)y=ax+b

(2)y=aw1 +bx2 +c

(3)y=axy + bx2 +cx3+d

Do opisu poszczegélnych zaleznoéci wybierano zawsze réwnanie, dla ktérego
wspotezynnik korelacji przyjmowat najwyzsze wartosci. Istotnos¢ zaleznosci dla
regresji jednej zmiennej testowano testem t—Studenta. Dla ré6wnan regresji zalez-
nych od dwéch i wigcej zmiennych istotno§¢ réwnania regresji testowano za
pomocg testu F-Snedecora.

Ustalone modele proceséw zachodzacych w czasie oczyszczania Sciek6w na
kolumnie piaskowej przedstawiono w formie réwnania regresji oraz na wykre-

sach.

Oméwienie wynikéw

Zawartos¢ fosforu ogétem w $ciekach oczyszczonych w procesie technologicz-
nym mechaniczno-biologicznej oczyszczalni na Osowej Gérze wahala si¢ w zakre-
sie 0.86-3,33 mg P/dm3, a fosforan6w 0,45-2,75 mg P-PO4/dm®. Twardos¢ ogétem
(Ca + Mg) wynosila §rednio 377 mg CaCO3/dm®. Proces doczyszczania prowadzono
przy trzech warto$ciach pH Sciekéw: 9,10 i 11. Z uwagi na fakt, ze eksperymenty
prowadzono w ciggu pigciu miesigcy (od lutego do czerwca) dodatkowym parame-
trem zmiennym byla temperatura ciekéw, ktéra wahala sig od 7-25°. Wartosci
érednie oznaczanych parametréw Sciek6w na doptywie i na odplywie z kolumny
przedstawiono w tabelach 1-3. Wyniki pogrupowano w trzech zakresach tempera-
tur éciekéw: do 14°C, 14-20°C oraz ponad 20°C. Dla poszczegélnych zakreséw
temperatur podano liczbe dni, w ktérych wykonywano pomiary. Narys. 213
przedstawiono wplyw temperatury na redukcje P-PO4 i Pog w §ciekach oczyszczo-
nych w kolumnie piaskowej przy réznych wartosciach pH.

Gi6wnymi parametrami determinujgcymi usuwanie zwigzkéw fosforu (Pog
i P-PO4) ze éciekéw w procesie ich doczyszczania w kolumnie piaskowej byly
temperatura i odczyn, a nastepnie stezenie w Sciekach dostarczanych do kolumny.

Przy pH=9, wraz ze wzrostem temperatury Sciekéw obserwowano wzrost
redukcji stezenia fosforanéw, §rednio od 32,6 % do 62,2 %. Podobnie przy pH = 10,
wzrost temperatury powodowal wzrost redukcji fosforan6w od 29,5 % do 68,8 %; przy
pH = 11 uzyskano najwyzsze wartosci redukeji fosforanéw — odpowiednio
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50,2-83,2 % (tab. 1-3). Wykresy zaleznosci redukcji P-POy, przy réznych warto-
éciach pH od temperatury przedstawiono na rysunku 2, dla ktérych wyznaczono
réwnania regresji liniowej, istotne na poziomie a = 0,01.

W zakresie temperatur < 14° C przy pH = 9 i pH = 10 stwierdzono podobna
redukcje fosforanéw, wynoszaca odpowiednio 32,6 % i 29,5 % (tab. 11 2, rys. 2),
natomiast przy pH = 11 nastepowalo znaczne zwigkszenie wartosci redukcji P-POs
_ érednio do 50,2 %. W zakresie temperatur 15-20° C wzrost odczynu powodowat
wzrost redukcji fosforanéw w §ciekach od 47,9 % (pH=9) do 73,3 % (pH=11).
Podobnie w zakresie temperatur ponad 20° C wraz ze wzrostem odczynu zwig-
kszala sie redukcja fosforanéw od 62,2 % (pH =9) do 83,2 % (pH = 11).

Zaleznoéé redukeji fosforanéw od temperatury i wyjéciowej wartosci pH
sciekéw przedstawia réwnanie:

y = 9,439 x, + 2,680x;- 82,337 r=0,795 a=0,01
gdzie:

y — redukcja P-PO4 (w %)
x1 — pH Sciekow
x2 — temperatura Sciek6w

Tak wiec redukcja fosforanéw w procesie doczyszczania $ciekow w kolumnie
piaskowej zwiekszala si¢ ze wzrostem wartosci pH $ciekéw oraz temperatura.

Podobne zaleznosci jak dla redukcji P-POs uzyskano dla zaleznosci redukcji
fosforu og6tem (P,g) od temperatury i wartosci pH. Wyznaczone rownanie regresji
dla powyzszej zaleznosci przedstawia si¢ nastepujaco:

y = 4,472x, + 2,972x; - 44,827 r = 0,837 a=0,01
gdzie:

y —redukcja Pog (W %)
x1 — pH sciekow
x2 — temperatura Sciekéw

Zawartos¢ sumy wapnia i magnezu w Sciekach (wyrazona w mg CaCOy/dm?)
byla duzo mniej zréznicowana niz zawartos¢ zwiazkéw fosforu. Wynosita ona
srednio 376 mg CaCOy/dm? i najczesciej przyjmowata zblizone do tej wartosci.
Zakres zmiennosci w ciggu 5-miesigcznego okresu badan wynosil od 348-405 mg
CaCOy/dm?, przy czym ekstremalne wartosci wystepowaly sporadycznie. Wyniki
oznaczen zestawiono w tabelach 1-3. Analiza statystyczna uzyskanych wynikow

oznaczen nie wykazala istotnych zaleznosci pomiedzy redukcja sumy jonéw wa-

pnia i magnezu a temperaturg Sciekéw oraz ich odczynem. Brak istotnych zalez-

nosci prawdopodobnie spowodowany jest znacznym rozrzutem otrzymanych
wynikéw dla §ciekéw przy pH=9 (tab. 1). Zaznacza sie jednak pewna tendencja
wzrostu redukcji sumy jonéw wapnia i magnezu ze wazrostem wartosci pH doczy-
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szczanych &ciek6w. Wartoéci tego parametru wynosily $rednio (niezaleznie od
temperatury); przy pH=9 73 %, przy pH=10 85,3 %, przy pH = 11 91,3 %.
Niewielkie réznice pomiedzy §rednimi wartoéciami uzyskanymi dla réznych za-
kres6w temperatur, przy stalym odczynie, mieszcza si¢ w ramach biedu oznaczen
analitycznych.

Z punktu widzenia skuteczno$ci procesu oczyszczania §ciek6w oraz wymo-
géw norm odnowy $rodowiska wazny jest nie tylko stopien redukcji tadunku
zanieczyszczeti, w tym przypadku zwigzkoéw fosforu, lecz przede wszystkim za-
warto$¢ sktadnikéw w oczyszczanych ciekach.

Przy pH=9, temperaturach < 14°C i érednim stezeniu fosforanéw na dop}yww
0,81 mgp’dm3 stezenie fosforan6w na odptywie wynosilo §rednio 0,53 mg/dm , Przy
maksymalnych wartosciach odpowiednio 1,12 i 0,59 mg P- PO./dm®.

W zakresie temperatur > 20°C i érednim stezeniu fosforanéw na doplywie
1,31 mg/dms, zawartoéé fosforanéw w ciekach doczyszczonych wynosita srednio
0,44 mg P- POJ/dm? (tab. 1). Przy odczynie $ciekéw wynoszacym pH=10 i podo-
bnych zakresach stezen fosforanéw na doptywie do kolumny, Srednie stezenie na
odplywie wahato sie od 0,56 do 0,31 mg P- POy/dm?>. Najnizsze §rednie zawartosci
fosforanéw w doczyszczonych $ciekach zanotowano przy pH=11 (tab. 3). W zakre-
sie najmzszych temperatur < 14°C i érednim stezeniu fosforan6w na doplyme
0,73 mg/dm stezenie na odplywie wynosilo $rednio 0,35 mg P- POy/dm®.
W zakresie temperatur 15-20°C stezenie fosforanéw na odptywie wynosilo §rednio
0,21 mgldm3 Podobne wartosci uzyskano w zakresie temperatur > 20°C ; przy
czym wyjéciowa zawarto§é P-PO, w éciekach byla tu najwyzsza — do 2,75 mg/dm
przy wartosci éredniej 1,31 mgldm3 a §érednia zawartoéé na odptywie z kolumny
— 0,20 mg P-POJ/dm?.

Do opisu wplywu temperatury §ciekéw i stezenia fosforanéw w $ciekach na
stezenie P-PO, w §ciekach doczyszczanych w kolumnie piaskowej przy réznych
wartosciach pH, zastosowano réwnanie w postaci y = ax, + bxz + c. Analizowane
zaleznoéci wykazaly istotne warto§ci wspétczynnikéw korelacji danych ekspery-
mentalnych z obliczonymi z réwnan.

Zawartos¢ fosforu ogélem (P, w Sciekach poddawanych doczyszczaniu w
kolumnie piaskowej byla o 60-100 % wigksza niz zawartos¢ fosforu fosforanowego
(P-PO,), przy czym najnizsze réznice zawartosci tych dwéch form zanotowano w
§ciekach o temperaturze powyzej 20°C. Wyniki oznaczen zawartosci Pog W Sciekach
na doplywie do kolumny piaskowej oraz na odplywie z kolumny zestawiono w
tabelach 1-3. Zawarto&¢ P, w Sciekach kierowanych do kolumny piaskowej wahata
sie od okoto 1 do ponad 3 mg/dm3 §rednio 1,63 mg/dm3 Zawarto&é P, w Sciekach
doczyszczonych w kolumnie byta determinowana zar6wno odczynem Sciekéw, jak
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i ich temperatura, co znalazto odzwierciedlenie w oméwionej wczeéniej redukcji
P... Najnizszg zawartosé fosforu ogétem stwierdzono w &ciekach oczyszczanych
przy pH=10 w temperaturze 20°C ($rednio 0,59 mg{dm3) oraz w &ciekach oczysz-
czonych w temperaturze > 15°C przy pH=11 (§rednio okolo 0,50 mg/de). W tych
warunkach redukcja P, w kolumnie piaskowej byla najwieksza.

Nalezy zwréci¢ uwage na fakt, ze w kolumnie piaskowej krystalizacji (badZz
zatrzymaniu w inny sposéb) ulegaly nie tylko fosforany. Réznica zawartosci P w
éciekach przed i po oczyszczaniu byta bowiem zawsze wigksza niz réznica zawar-
toéci P-POy. Np., rozpatrujac na wartosciach §rednich, przy pH=9 w zakresie
temperatur 20°C (tab. 1) réznica zawartoSci P, w Sciekach na dopiywie i na
odptywie wynosita 1,33 mgidm3 (2,09-0,76 mgfdm?'), natomiast odpowiednia réz-
nica zawartosci P-POy: 0,87 mg/dm3 (1,31-0,44 mg/dma). Wynika stad, ze w
kolumnie piaskowej, oprécz krystalizacji fosforanéw, eliminacji ulegaja réwniez
inne zwiazki fosforu oznaczane analitycznie jako fosfor ogé6tem.

Przy najnizszych temperaturach §ciekéw i pH=9 stgzenie Po; W odplywie z
kolumny wynosilo §rednio 1,07 mgf‘dma, przy stezeniu wyjéciowym réwnym 1,56
rng/dm3. W zakresie temperatur powyzej 15°C, przy wyzszych stezeniach P, na
doptywie ($rednio 1,58-2,09 mg/dm?) stwierdzono obnizenie stezenia P, w cie-
kach doczyszczonych odpowiednio do poziomu 0,751 0,76 mg/dma. Przy pH=10,
wraz ze wzrostem temperatury nastapilo zmniejszenie stgzenia fosforu ogblem w
éciekach do poziomu 1,12-0,59 mg/de, przy stezeniu wyjSciowym wynoszacym
odpowiednio 1,46-1,62 mg P/dm®. Przy pH=11, w zakresie temperatur < 14°C
i przy stezeniu poczatkowym P, na poziomie 1,49 mg/dm3, stwierdzono obnizenie
stezenia fosforu ogétem w Sciekach po doczyszczaniu w kolumnie piaskowej do
0,98 mg/dm3. Dalszy wzrost temperatury Sciek6w powodowal zmniejszenie Pog
w &ciekach doczyszczanych do 0,50 mg/dm3 (przy stezeniu na doplywie §rednio

2,09 mg P/dm?).

Dyskusja

Jedna z proponowanych w ostatnich latach metod usuwania zwigzkéw fosfo-
ru ze Sciek6w jest prezentowana w niniejszej pracy metoda oczyszczania Sciekow
w kolumnie piaskowej. Podczas przeplywu Sciek6w przez fluidalne zloze piaskowe
nastepuje krystalizacja zwiagzkéw fosforu, wapnia i magnezu, a ziarna piasku

pelnig role zarodkéw krystalizacji.
Metode usuwania zwigzkéw fosforu ze §ciek6w sprawdzono w warunkach

technologicznych w standardowej mechaniczno-biologicznej oczyszczalni Sciekéw
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na Osowej Gérze w Bydgoszczy. Na kolumnie piaskowej doczyszczano $cieki po
oczyszczaniu biologicznym, regulujac jedynie odczyn Sciekéw podawanych do
kolumny. Pozostale parametry technologiczne nie byly regulowane — wyznaczat je
rezim technologiczny oczyszczalni. Doczyszczane écieki byly specyficzne, bowiem
ze wzgledu na charakter §ciekéw surowych dostarczanych do oczyszczalni (wie-
kszosé z Zakladéw Mleczarskich, niski udziat §ciekéw bytowych), po oczyszczaniu
biologicznym zawieraly stosunkowo niewiele zwigzkéw fosforu: do 2,75 mg P-
PO./dm® oraz do 3,33 mg P.,,Jdm‘?. Dodatkowym parametrem zmiennym stymulu-
jacym proces doczyszczania §ciekéw w kolumnie piaskowej byla ich temperatura,
limitowana temperaturg powietrza. Badania prowadzono w okresie od lutego do
czerwea 1992 r., zakres zmiennosci temperatury Sciekéw wynosit 4-25°C.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze proces usuwania zwiazkéw fosforu ze
$ciek6éw jest stymulowany glownie parametrami: temperatura i odczynem sciekow
oraz stezeniem fosforanéw w §ciekach (tab. 1-3, rys. 2-3). Redukcja zwigzkow
fosforu w kolumnie piaskowej zwiekszala sie wraz ze wzrostem temperatury oraz
odczynem Sciekow.

W zakresie niskich temperatur (< 14°C), przy odczynie pH=9 i pH=10
stwierdzono zblizong redukeje fosforanéw — okoto 30 %, najwyzsza warto$¢ redu-
keji, okolo 50 %, uzyskano przy pH=11. Przy trzech badanych odczynach (pH=9,
10, 11), ze wzrostem temperatury $ciekéw wzrastata redukcja P-PO, w kolumnie
piaskowej; najwyzszg efektywnosé procesu wynoszaca Srednio 83,2 % zanotowano
przy pH=11 w zakresie temperatury powyzej 20°C.

Podobnie jak w przypadku redukcji fosforanéw, stopien redukcji fosforu
og6tem zwiekszal sie wraz ze wzrostem temperatury i wartosci pH Sciekéw.
W zakresie temperatur powyzej 20°C przy pH=9 i pH=10 redukcja P,, wynosila
okoto 60 %, przy pH=11 uzyskano najwyzszg redukcje P, wynoszaca Srednio 74,4 %.

Nie stwierdzono istotnej zalezno$ci pomiedzy redukcja twardosci wod Scie-
kowych (sumy jonéw wapnia i magnezu) a temperatura i odczynem Sciekow.
Redukcja Ca+Mg utrzymywala si¢ mniej wiecej na tym samym poziomie i wraz
ze wzrostem wartoéci pH Sciek6w zanotowano jedynie tendencjg wzrostu redukeji.
Przy pH=9 redukcja jonéw wapnia i magnezu wynosita okoto 73 %, przy pH=10 —
okoto 85 %, a przy pH=11 — okolo 91 %.

Z punktu widzenia skutecznosci stosowanej metody oczyszczania sciekow
istotne sa stezenia zwiazkéw fosforu w Sciekach doczyszczanych w kolumnie
piaskowej. Jak wcze$niej zaznaczono, byly one limitowane trzema parametrami:
temperatura Sciekéw, odczynem oraz zawarto$cig zwigzkéw fosforu w §ciekach

doczyszczanych na doptywie do kolumny.
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Dla powyzszych zaleznoéci wyznaczono réwnania regresji przedstawione
ponizej:

y =-0,017 x; — 0,037 x2 + 0,156 x3 + 0,866 r = 0,640 a=0,01
gdzie:

y — stezenie P-PO4 na odplywie z kolumny (mg/dms),
x1 — temperatura Sciekéw (°C),

x2 — pH &ciekéw,

x3 — stezenie P-PO4 na doplywie do kolumny (mg/dm?).

Rozpatrujac najwyzsze stezenie P-PO4 w §ciekach poddawanych doczyszcze-
niu na kolumnie ze zlozem piaskowym, niezaleznie od warunkéw prowadzenia
procesu (temperatura, pH), zawartosc P-PO4 na odptywie z kolumny zawsze
wynosita duzo ponizej 1 mg!dm przy pH=9: 0,40 - 0,75, przy pH=10: 0,53 — 0,78,
przy pH=11: 0,42-0,52 mg P- PO4/dm?®. W tym sensie mozna pozytywnie oceniac
zastosowana metode. Doéwiadczenia wykonane w oczyszczalni Sciek6w na Osowej
Gérze wskazuja dodatkowo na konieczno$¢ uwzgledniania temperatury sciekow.
Dlatego tez efektywnoéé stosowania metody kolumny ze zlozem piaskowym bedzie
wieksza w okresie letnim niz w zimowym, wczesnym wiosennym i jesiennym.
Negatywny wplyw niskich temperatur mozna wprawdzie zniwelowac podgrzewa-
jac §cieki podawane do kolumny, lecz nie jest to uzasadnione z punktu widzenia
ekonomiki procesu technologicznego. Réwnanie regresji dla zaleznoSci stezenia
fosforu ogétem od parametréw doczyszezonych Sciekéw przedstawia sig nastepu-
ja,co:

= -0,036 x; — 0,014 x; + 0,250 x5 + 1,077 r=0,677 a=0,01
gdme
— stezenie Pog na odplywie z kolumny (mg/dma),
x] — temperatura Sciek6éw (°C),
x2 — pH §ciekéw,
— stezenie Pog na doplywie do kolumny (mg/dm

Réwnanie to opisuje wplyw temperatury, odczynu i stezenia fosforu ogbtem
na zawartosé Pog w $ciekach oczyszczonych w kolumnie piaskowej. Dla tempera-
tur 14°C i przy stezeniach na doplywie w granicach od 1,46 — 1,56 mg Pog/dm
zawartoéé fosforu ogélem w §ciekach oczyszczonych przy pH=9 i pH=10 byla
zblizona i wynosita érednio 1,07 mg/dm3 oraz 1,12 mgf'dm a przy pH=11 sred_me
stezenia fosforu ogétem ksztattowaly si¢na poziomie nieco ponizej 1,0 mg Pogldm
Przy wzrastajacych temperaturach > 15 °C i §redniej zawartosci fosforu ogélem na
poziomie od 1,38-2,09 mg/dm3 przy pH=91 pH—-IO $rednie stezenie Pog na odplywie
byty zblizone i wynosily okoto 0,75 mg/dm Dla tego samego zakresu stezen na
doptywie przy pH=10 i temperaturach > 20 °C oraz przy pH=11 i temperaturach
> 15°C uzyskano najnizsze stezenia fosforu ogétem w $ciekach oczyszczonych
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w przedziale od 0,50-0,59 mg/dma. Tak wiec zastosowana metoda, mimo stosun-
kowo niskiej zawartosci fosforu ogétem, pozwala doczysci¢ Scieki w spos6b zapew-
niajacy zawarto§¢ fosforu w odplywie do odbiornikéw publicznych zgodng z
normami ochrony §rodowiska. Wyznaczone réwnania regresji pozwalajg progra-
mowa¢ proces doczyszczania Sciekéw w kolumnie ze zlozem piaskowym tak, aby

oczyszczone Scieki spelnialy wymagane parametry sktadu chemicznego.
Przewaga metody krystalizacji w kolumnie piaskowej w por6wnaniu z che-

miczna defosfatacja solami glinu, zelaza lub wapnia jest powstawanie bezwodnego
granulatu fosforanowo-piaskowego, ktéry moze znalez¢ zastosowanie w rolnictwie
i rekultywacji gleb, co stanowi prosty i efektywny sposéb odzyskiwania zwigzk6w
fosforu ze §ciek6w [21]. Proponowana metoda redukcji zwiazk6éw fosforu w kolum-
nie piaskowej jest procesem efektywnym, pozwalajacym na obnizenie zawartosci
fosforan6w do poziomu okre§lonego przez najnowsze wymogi oraz konkurencyjna
ekonomicznie ze wzgledu na brak duzych ilosci osadu wymagajacego dodatkowe-
go, specyficznego zagospodarowania. Dodatkowa, posérednig zaleta metody stoso-
wania defosfatacji §ciekéw w kolumnie ze zlozem piaskowym jest brak
wprowadzenia do osadu biologicznego obcigzeni zwigzkami glinu i zelaza. Szcze-
gblnie obecnoéé zwigzkéw glinu nie jest pozadana, jezeli material organiczny
planuje sie zagospodarowaé do celéw rolniczych.

Jest oczywiste, ze wyniki badan przedstawione w niniejszej pracy nie rozwia-
zuja calkowicie wszystkich probleméw zwigzanych z wprowadzeniem na szerokg
skale technologii usuwania zwigzkéw fosforu ze sciekéw w kolumnie ze zlozem
piaskowym. Metoda ztoza fluidalnego znajduje sig aktualnie w stadium badan w
réznych laboratoriach. Przeprowadzone badania wskazuja, ze metoda ta moze
znalezé zastosowanie do doczyszczania sciekéw w matych oczyszczalniach, gtow-
nie na terenach wiejskich, z ktérych oczyszczone wody Sciekowe czgsto trafiajg do
matych ciek6w wodnych oraz jezior.

Do zainteresowania technologiami efektywnego usuwania skiadnikéw bio-
gennych ze sciekéw sklaniaja coraz bardziej rygorystyczne normy obowigzujace
dla oczyszezonych wéd Sciekowych odprowadzanych do moérz, jezior, rzek i ciek6w.

Wnioski

1. Zainstalowanie kolumny piaskowej w ciggu technologicznym typowej mecha-
niczno-biologicznej oczyszczalni Sciek6w pozwolilo zredukowaé zawarto§¢
zwigzkéw fosforu w sciekach oczyszczonych do poziomu ponizej 0,6 mg
P-PO4/dm® i 1,2 mg Pog/dm®.
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9. Réwnoczeénie z redukcja zwigzkéw fosforu w kolumnie piaskowej zachodzito
usuwanie jonéw wapnia 1 magnezu.

3. Proces doczyszczania §ciekéw byl uwarunkowany wyjéciowg zawartoscia
zwigzkow fosforu w §ciekach, ich odczynem oraz temperatura,.

4. Metoda usuwania zwiazkéw fosforu ze §ciek6w w kolumnie ze ztozem piasko-
wym jest prosta, skuteczna i nie wymagajaca skomplikowanych nakiadéw
technicznych. Jej zastosowanie umozliwia osiagnigcie norm skladu chemicz-
nego odprowadzanych z oczyszczalni éciekéw zgodnych z przepisami o ochro-
nie §rodowiska.
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PHOSPHATE REMOVAL FROM WASTEWATER
BY CRYSTALLIZATION IN A PELLET REACTOR

Summary

Phosphorus was removed from wastewater after the mechanical — biological
treatment sewage based on the crystallization of calcium phosphate in a granular

from in a fluidized bed.
Column experiments were carried out with fixed bed reactors of diameter

3 cm with the granular seed crystals of diameter 1 mm for bed high 90 cm and

bed expansion 60,8%.
The solution of NaOH 10% was passed upward through the pellet reactor to

adjust pH.

Influent and effluent ere collected from the column and analyzed for pH,
temperature, total pfosphate, ortophosphate and calcium and magnesium.

Phosphorus removal from wastewater in a pellet reactor using the calcium
phosphate precipitation method were carried out. Total phosphate concentration
in the effluent was reduced below 1.2 mg P/dm? and ortophosphate below 0.6 mg
P-PO4/dm®.

The effects of phosphorus removal was affected by the operating conditions
such as pH, temperature and phosphate concentration in the influent.

The crystallization method proved to be simple and practicable as advanced
technology for phosphorus removal from wastewater. The major advantage of the
process is the fact that no sludge is produced but a small quanity of waterfree

pellets which can be reused in the phosphate industry.



110

ODPLYW

Kontrola skiadu chemicznego odplywu

Poziom zloZza w czasie pracy
kolumny
(2000 mm)

Wysoko$¢ kolumny: 2300 mm

Srednica kolumny: 30 mm

Poziom wypelnienia
wyjéciowy
(1000 mm)

Kontrola skladu

chemicznego scieku

o
-

NaOH

Y

SCIEK

e

Rys. 1. Schemat aparatury do usuwania fosforanéw w kolumnie piaskowej
Fig. 1. Flow diagram for pfosphate removal in a pellet reactor
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Rys. 2. Wplyw temperatury na redukcje P-POs w sciekach oczyszczonych w kolumnie
piaskowej przy réznych wartoéciach pH

Fig. 2. Effect of temperature in the influent on the ortophosphate removal in different pH value
y - redukcja P-POy4 (w %), x — temperatura Sciek6w

y — P-PO4 reducation (in %), x — wasterwater temperature

pH= 9 y=2,381x + 8,383 r=0,690 a = 0,01
pH =10 y = 3,208x + 0,186 r=0,813 a=0,01
pH=11 y = 2,652x + 24,206 r=0,784 a=0,01
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Rys. 3. Wplyw temperatury na redukgje fosforu ogétem w sciekach oczyszczonych w kolumnie pia-
skowej przy réznych wartosciach pH

Fig. 3. Effect of temperature in the inluent on the total phosphate removal in different pH value
y — redukcja Peg (W %), x — temperatura §ciek6w

y — Pog reducation (in %), x — wasterwater temperature

pH= 9 y = 2494x + 5,488 r=0,853 a=0,001

pH= 10 y = 3,224x - 9,800 r=0,836 a=0,001

pH= 11 y=3,367x + 0,581 r=0,869 a=0,001
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Tabela 1. Redukacja fosforanéw, fosforu ogétem oraz sumy wapnia i magnezu
podczas oczyszczania Sciek6w w kolumnie piaskowej przy pH = 9 (w liczniku:
zakresy warto§ci, w mianowniku: wartoéci §rednie, n: liczba dni pomiar6w)

Table 1. Ortophosphate, total phospahate, calcium and magnesium reduction
with pellet reactor at pH = 9 (in numerator: value range, in denominator:

average value, n: the number of measurement days)

Temperatura Fosforany (mg P-POy/dm?)
temperature Ortophosphate (mg P-PO4/dm®)
°C Doplyw Odplyw % redukcji
Influent Effluent % reduction
<14;n=8 0.59 - 1.12 0.40-0.69 13.6 -57.3
0.81 0.53 32.6
15-20;n=4 0.51-1.02 0.33-0.40 21.6 -65.6
0.78 0.37 47.9
>20;n="7 0.55 - 2.75 0.29-0.75 43.6 - 76.7
1.31 0.44 62.2
Temperatura Fosfor ogétem (mg Pog/dm®)
Temperature Total phosphate (mg Pog/dm®)
°C Doplyw Odplyw % redukcji
Influent Effluent % reduction
<14;n=8 1.07-1.98 0.76 — 1.42 16.7-41.9
1.56 1.07 309
15-20;n=4 1.09-1.87 0.55-0.92 31.2 -66.7
1.58 0.75 50.9
>20;n=T7 0.91-3.33 0.44-1.24 40.7-175.1
2.09 0.76 59.2
Temperatura Wapii i magnez (mg CaCOy/dm?)
Temperature Calcium and magnesium (mg CaCOafde}
°C Doplyw Odplyw % redukeji
Influent Effluent % reduction
<14;n=8 355 - 389 71 -232 40.4 - 80.5
371 104 72.2
15-20;n=4 361 - 396 70 - 127 65.7 - 82.1
380 97 74.4
>20;n=17 362 - 405 62 — 164 54.7-83.3
382 99 73.8
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Tabela 2. Redukcja fosforanéw, fosforu ogélem oraz sumy wapnia i magnezu
podczas oczyszczania §ciekéw w kolumnie piaskowej przy pH = 10 (w liczni-
ku: zakresy wartosci, w mianowniku: wartosci Srednie, n: liczba dni pomia-
T6wW)

Table 2. Ortophosphate, total phosphate, calcium and magnesium reduction with
pellet reactor at pH = 10 (in numerator: value range, in denominator: average

value, n: the number of measurement days)

Temperatura Fosforany (mg P-PO4/dm?)
temperature Ortophosphate (mg P-POy/dm®)
°C Doplyw Odplyw % redukecji
Influent Effluent % reduction
<14;n=5 0.59-1.12 0.43-0.78 143 -414
0.79 0.56 295
15-20;n=6 0.51-1.02 0.16 — 0.57 44.1-73.3
0.77 0.33 59.0
>20;n=6 0.55-2.75 0.16 - 0.53 45.6 -81.4
1.14 0.31 68.8
Temperatura Fosfor ogélem (mg Pog/dm®)
Temperature Total phosphate (mg Pog/dm®)
°C Doplyw Odplyw % redukcji
Influent Effluent % reduction
<14;n=5 1.07-1.98 0.79-1.48 14.0 - 36.3
1.46 1.12 22.7
15-20;n=6 0.86 - 1.87 0.34-1.20 25.4-618
1.38 0.74 45.6
>20;n=6 0.91-3.33 0.31-1.00 49.5 -69.7
1.62 0.59 60.6
Temperatura Wapn i magnez (mg CaCOy/dm®)
Temperature Calcium and magnesium (mg CaCOx/dm®)
°C Doplyw Odplyw % redukcji
Influent Effluent % reduction
<14;,n=5 366 — 379 54 - 64 82.6 -85.8
371 59 B41
15-20;n=6 358 — 396 42 - 54 86,0 —88.4
376 48 87.2
>20;n=6 362 - 399 41-T74 81.2-889
378 58 84.6
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Tabela 3. Redukcja fosforanéw, fosforu ogélem oraz sumy wapnia i magnezu
podczas oczyszczania §ciek6w w kolumnie piaskowej przy pH = 11. Doswiad-
czenie na Osowej Goérze (w liczniku: zakresy warto§ci, w mianowniku: war-
tosci srednie, n: liczba dni pomiaréw)

Table 3. Ortophosphate, total phosphate, calcium and magnesium reduction with
pellet reactor at pH = 11 (in numerator: value range, in denominator average
value, n: the number of measurement days)

Temperatura Fosforany (mg P-POg/dm?)
temperature Ortophosphate (mg P-POy/dm®)
°C Doplyw Odplyw % redukcji
Influent Effluent % reduction
<14;n=10 0.45-1.12 0.25-0.48 35.3 -62.7
0.73 0.35 50.2
15-20;n=6 0.51 -1.02 0.10 - 0.42 54.3 -84.4
0.77 0.21 73.3
>20;n="17 0.55-2.75 0.10-0.52 60.9 -92.5
1.31 0.20 83.2
Temperatura Fosfor ogétem (mg Pog/dm®)
Temperature Total phosphate (mg Pog/dm?)
°C Doplyw Odplyw % redukeji
Influent Effluent % reduction
<14;n=10 1.07-1.98 0.74-1.37 25.0 - 46.8
1.49 0.98 344 |
15-20;n=6 0.86 — 1.87 0.25 - 0.87 23.7-73.3
1.38 0.54 58.7
>20;n=7 0.91-3.33 0.24-0.97 65.9 -87.1
2.09 0.50 74.4
Temperatura Wapn i magnez (mg CaCOg/dm?)
Temperature Calcium and magnesium (mg CaCOy/dm?®)
e Doplyw Odplyw % redukcji
Influent Effluent % reduction
<14;n=10 348 — 402 24 -52 85.9-93.3
373 39 89.7
15-20;n=6 358 — 396 20 - 42 89.4 -94.5
376 32 91.7
>20,n="17 362 — 405 14 — 47 88.1-96.1
382 29 92.4




