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Ocena przydatnosci pétpalonego dolomitu
do usuwania zwiazkéw fosforu z roztworéw wodnych

Obowiazujace od trzech lat rozporzadzenie Ministra Ochrony
Srodowiska, Zasob6w Naturalnychi Les$nictwa, okre$lajace warun-
ki odprowadzania $ciekéw do wéd lub do ziemi [1], spowodowato
m.in. konieczno$§¢ etapowego wdrazania w oczyszczalniach $cie-
kéw wysoko efektywnych metod usuwania zwigzkéw fosforu.
Stosowane obecnie fizyczno-chemiczne i biologiczne metody eli-
minacji zwigzkow fosforu ze Sciekéw, przy ich réznej skutecznosci,
stwarzaja dodatkowe problemy eksploatacyjne zwiazane z unie-
szkodliwianiem powstajacych osadéw. Przyczynkiem do innego
rozwigzaniazagadnieniadefosfatacji Sciekéwmogaby¢doniesienia
literaturowe o mozliwo$ciach usuwania zwiazkéw fosforu w pro-
cesie filtracji na r6znych ztozach filtracyjnych [2-5].

W niniejszej pracy podjeto prébe okreslenia skutecznosci usu-
wania zwiazkow fosforu z roztworéw wodnych w procesie filtracji
na zlozu péipalonego dolomitu. Gtéwna zaleta tego procesu, w
stosunku do konwencjonalnej metody stracania fosforanéw wa-
pnem, moze by¢ eliminacja klopotliwego dawkowania wapna oraz
brak osadéw, jak réwnieZ wyraZne zmniejszenie kosztéw rekarboni-
zacji Sciek6w. Prezentowane wyniki sa efektem badar laboratoryj-
nych wykonanych dla roztworéw modelowych, zawierajacych
zwiazki fosforu w ilo$ci odpowiadajacej ich zawarto$ci w $ciekach
po mechaniczno-biologicznym oczyszczaniu.

Metodyka badan

Na podstawie wstepnych wynikéw testéw statycznych nad usu-
waniem zwiazkéw fosforu na dolomitach o réznym sktadzie che-
micznym, do badan w warunkach przeptywowych wybrano tzw.
dolomit péipalony, spiekany w temperaturze 850 °C, o nastepuja-
cym sktadzie: wapi (CaO) — 42,9 %, magnez (MgO) - 26,0 %,
krzemionka (SiO2) — 1,9 %, zelazo (Fe203) — 1,5 %, glin (Al203)
— 1,0 % oraz strata prazenia — 24,3 %. Zloze filtracyjne stosowane
w badaniach stanowila warstwa dolomitu o wysokosci 48,5 cm
i uziarnieniu od 0,5 do 2,0 mm, umieszczona w szklanej kolumnie
o §rednicy 30 mm. Masa zloza wynosita 400 g.

Filtracj¢ realizowano w kierunku z géry ku dotowi w czterech
nastepujacych po sobie seriach badawczych, prowadzonych natym
samym materiale filtracyjnym. W kazdej kolejnej serii stosowano
inng predko$¢ filtracji, tj. 3; 5; 10 i 7 m/h, odpowiednio. Po
zakoriczeniu kazdej serii badan, trwajacej 8 godzin, ztoze filtracyjne
plukano woda wodociagowa.

Roztwory modelowe przygotowano na bazie wody wodociago-
wej, do ktérej dodano okreslona ilo§¢ KH2POy4, uzyskujac foczat-
kowe stezenie fosforanéw w roztworze réwne 10 gPO43_/m . Szkto
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laboratoryjne stosowane w badaniach byto myte przy uzyciu deter-
gentéw wolnych od fosforanéw i przemywane stezonym HCL

Préby filtratu do oznaczeii fosforu ogélnego i pH pobierano co
30 minut, natomiast do oznaczefi wapnia i magnezu — co godzing.
Fosfor ogblny oznaczano w prébach zmineralizowanych w srodo-
wisku stezonych kwaséw: nadchlorowego i azotowego. Po mine-
ralizacji préby neutralizowano 20-procentowym roztworem NaOH
wobec fenoloftaleiny, a stezenie ortofosforanéw oznaczano kolo-
rymetrycznie metoda molibdenianowa z kwasem askorbinowym
[6], mierzac absorbancje na spektrofotometrze typu Spekol (kuwety
5 cm). Wapri i magnez oznaczano metoda wersenianowa.

Wyniki badan

Efektywno$¢ usuwania zwiazkéw fosforu na zlozu dolomito-
wym, w zalezno$ci od czasu filtracji, przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Zmiany stezenia fosforanéw w filtracie w zaleznosci
od predkosci i czasu filtracji

W badaniach stwierdzono bardzo duza sprawno$¢ usuwania
fosforanéw,szczegdlnie w dwich pierwszychseriachbadar. Spraw-
no$¢ procesu rosta wraz ze wzrostem czasu filtracji, z charaktery-
stycznym punktem zatamania po okoto 1,5+2,5 godzinach filtracji.
W kazdej kolejnej serii sprawnosé usuwania fosforanéw byta mniej-
sza: w pierwszej serii jej maksymalna warto$¢ wynosita 98 %, zas
w czwartej serii zmniejszyta si¢ do 52,4 %. Stezenie fosforu ogél-
nego w filtracie wahato si¢ od 0,08 do 8,76 gPO43‘/m3 (rys.1).
Zgodnie z cytowanym wcze$niej rozporzadzeniem [ 1], w wigkszo-
$ci przypadkéw stezenie fosforu ogdélnego w $ciekach powinno by¢
obnizone co najmniej do poziomu 1,0 gP/m’ (ok. 3,0 gPO4>/m’).
Wynika stad, ze badane zloze dolomitowe usuwato zwiazki fosforu
do wymaganego poziomu podczas trzech pierwszych serii badan,
tj. przez okoto 25 godzin pracy ztoza.

Z uwagi na fakt, iz w kolejnych seriach prowadzonych przy
réznych predkosciach filtracji stosowano ten sam materiat filtracyj-
ny, jedynie wyptukany woda, trudno jest jednoznacznie okresli¢
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wptyw predkosci filtracji na efektywno§¢ usuwania fosforan6w.
Poréwnanie efektéw usuwania fosforanéw wskazuje, iz o skutecz-
noéci procesu filtracji decydowat przede wszystkim catkowity czas
pracy zloza korelujacy ze stopniem jego wykorzystania.

Odczyn roztworu w wyniku filtracji przez pétpalony dolomit
zwigkszyl sig, a jego warto$¢ zalezala od czasu pracy badanego
zloza filtracyjnego. Zalezno$¢ t¢ przedstawiono na rysunku 2.

9,50 1 —a
9,00 1
—+— seria 1
'3 8,50 1 - geria 2
“—: ~—*— sgerial
b
5 8,00 4 —e— seriad
7,50 1
7,00 1
0 2 a4 6 8

czas filtracji, h

Rys. 2. Zmiany pH filtratu w zaleznosci od predkosci | czasu filtracji

W pierwszej serii badari pH filtratu po 8-godzinnymcyklu filtracji
wynosito 9,43, za§ w czwartej serii pH filtratu bylo réwne 8,86.
Podczas dwéch pierwszych serii badari odczyn filtratu byt prakty-
cznie staty w trakcie trwania procesu, pomimo Ze stosowano rézny
czas kontaktu badanych roztworéw z dolomitem. Natomiast w serii
trzeciej i czwartej stwierdzono wyraZne obnizenie warto$ci pH oraz
nieznaczne zmiany warto$ci tego wskaZnika podczas filtracji. Po-
réwnanie efektéw usuwania fosforanéw z wartosciami pH filtratu
wskazuje, ze stezenie jonéw H™ w badanych roztworach bylo
parametrem istotnie wptywajacym na uzyskane stopnie usuwania
fosforanéw. W badanym zakresie stezeri jonéw wodorowych w
analizowanych roztworach dominowaly aniony HPO4 , stad na
ztozu dolomitowym wytracane byly gléwnie CaHPO4 oraz
MgHPOQq, a przy pH okolo 9,4 rowmez pewne ilosci Ca3(PO4)2 1
Mg3(PO4)2. Zmiany stezenia jonéw Ca** w filtracie (rys.3) wska-
zuja, ze w wyniku kontaktubadanychroztworéw z masa dolomitowa
w zadnej z préb nie zwigkszylo si¢ stgzenie tych jonéw powyzej
warto$ci stwierdzonych przed filtracja.
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Rys. 3. Zmiany stezenia wapnia w filtracie w zaleznosci od predkosci
i czasu filtracji

Poréwnaniezalezno$ciprzedstawionychnarysunkach 1-+3 wska-
zuje, iz przy pH=9,4 jony wapnia obecne w roztworach poddawa-
nych filtracji oraz wymywane ze zloza dolomitowego zuzywane
byly w przebiegajacych réwnoczesnie procesach dekarbonizacji i
tworzenia trudno rozpuszczalnych fosforanéw wapnia. WyraZnie
mniejsze zuzycie wapnia w trzeciej i czwarte;j serii filtracji spowo-

dowane bylo wytracaniem mniejszych iloéci fosforanéw wapnianiz
w pierwszej i drugiej serii. Powodem tego mogta by¢ m. m rozmca
(chociaz mata) w ilo§ciowym udziale anionéw HPO4*™ i POs>"
w badanych roztworach, a spowodowana wigkszym stezeniem jo-
néw H*. Zmiany st¢zeri wapniapodczas filtracji w pierwszejidrugiej
serii nie znajdujg jednak petnego odzwierciedlenia w zmianach
sprawnosci usuwania fosforanéw. Moze to wskazywac nakatalizu-
jaca role wytraconych (w czasie ok. dwéch pierwszych godzin
filtracji)trudnorozpuszczalnych potaczeri wapniaw zatrzymywaniu
w zlozu potaczer fosforu.

Nieco inne zalezno§ci stwierdzono dla magnezu (rys.4), ktérego
stezenie wyraznie wzrosto w prébach filtratu w pierwszych dwéch
seriach badan, natomiast praktycznie nie ulegto zmianie w dwéch
kolejnych senach Stw1erdzone zalezno$ci mozna ttumaczy¢ tym,
iz ilo§¢ jonéw Mg wymywanych z dolomitu do wody zwigkszata
sie wraz ze wzrostem pH, a wykorzystanie ich do tworzenia trudno
rozpuszczalnych fosforanéw magnezu byto mniejsze niz jonéw
wapnia (tworzacych trudniej rozpuszczalne fosforany), szczegdlnie
w pierwszejidrugiej serii badan. Identyfikacjarodzajuiilosci trudno
rozpuszczalnych potaczeri anionéw fosforanowych z jonami Ca**
iM g * wymaga badar, ktére nie byty przedmiotem niniejszej pracy.
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Rys. 4. Zmiany stgzenia magnezu w filtracie w zaleznosci od predkosci
i czasu filtracji

Po zakoriczeniu czwartej serii badaii procesu filtracji na ztozu
p6tpalonego dolomitu i znacznym spadku sprawnosci usuwania
fosforanéw (do 15,8 %) podjeto préby regeneracji zloza réznymi
reagentami, majace naceluokreslenie mozliwosci wydtuzeniaczasu
pracy ztoza dolomitowego. W tym celu préby zioza wytrzasano
przez 15 minut z kwasem octowym (0,5 i 1 %) oraz z kwasem
solnym (0,001 i 0,0005 n). Zestawienie badanych reagentéw oraz
skiad roztworéw poregeneracyjnych zawiera tabela 1.

Odczyn roztworéw poregeneracyjnych wahat sig od pH=5,72
(dla 1 % CH3COOH) do pH=9,36 (dla 0,0005 n HCl). Poniewaz
w roztworach po regeneracji dolomitu kwasem octowym duze stg-
zenie fosforan6w wskazywato na skuteczna regeneracje ztoza, pod-
jeto wiec badania nad okre§leniem efektywnosci usuwania fosfora-
néw przez dolomit zregenerowany kwasem octowym (rys.5).

Wyniki badari wskazuja, ze nie udato sie przywrécié ztozu jego
pierwotnej zdolnosci do usuwania fosforanéw. Sprawnosc¢ usuwa-
nia fosforanéw na ztozu zregenerowanym byta zblizona do uzyska-
nej w czwartej serii badari. Pomimo, iz regeneracja 1-procentowym
kwasem octowym data najlepsze efekty, przywrécona zdolno$¢
ztoza do usuwania fosforanéw nie pozwalata na obniZenie stgzenia
fosforan6w do wymaganej wartosci. Istnieje mozliwo$¢ efektyw-
niejszej regeneracji zloza poprzez zwigkszenie stgZzenia roztworu
pluczacego, ale pociagaé to moze za soba problemy zwigzane
z utylizacja roztworéw poregeneracyjnych. W zwiazku z tym wy-
magane sg dalsze badania zmierzajace do okreslenia mozliwosci
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Tabela 1. Regeneracja dolomitu za pomoca kwaséw
(czas wytrzasania 15 min, masa poczatkowa probek dolomitu 50 g)

Rodzaj CH3COOH | CH3COOH HC! HC!
reagentu 1% 0,5% 0,001 n 0,0005n

Masa
koficowa, g 46,80 48,10 50,00 50,00
pH, t=0 min 2,75 2,93 3,17 3,27
pH, t=15 min 5,72 6,20 8,87 9,36
Wapn
gCa/m3 1.656,5 942,5 12,2 12,8
Magnez
gMg/m® 981,6 546,3 17,9 15,0
Zelazo og. :
gFe/m® 0,15 0,03 0,06 0,03
Chilorki
gcrim? - - 6,00 5,0
Fosforany
gPOT/m® 291,6 139,6 18,8 14,6
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Rys. 5. Wplyw regeneracji dolomitu kwasem octowym na przebieg usuwania
fosforandéw w zaleznosci od predkosci i czasu filtracji

skutecznej regeneracji zt6z dolomitowych stosowanych do usuwa-
nia zwiazkéw fosforu, badZ tez wykorzystania zuzytego ztoia
filtracyjnego, np. w rolnictwie.

Whioski

¢ Przeprowadzone badania potwierdzity przydatno$¢ pétpalo-
nego dolomitu do defosfatacji roztworéw wodnych, przy czym
zdolnos$¢ badanych prébek dolomitu dousuwaniazwiazkéw fosforu
zmniejszata si¢ wraz z czasem pracy tego mineratu, ajego catkowita
wydajnos¢ (wyznaczona dla t=32 h) wynosita 2,96 gPO43'/g suche-
go zloza, przy wydajnosci roboczej réwnej 2,54 gPO43_/g.

¢ Filtracja roztworéw wodnych na zlozu §wiezego pétpalonego
dolomitu pozwolita na obnizenie st¢zenia fosforanéw z 10,0 do
ponizej 3,0 gPOa,3"/m3 (0k.1,0 gP/m3), natomiast ptukanie dolomitu
woda i kwasami (0,001 10,0005 nHCl oraz 0,51 1,0 % CH3COOH)
nie zapewnilo uzyskania wymaganego stopnia jego regeneracji.

¢ O skutecznosci usuwania zwiazkéw fosforu z roztworéw
modelowych decydowat przede wszystkim stopiert wykorzystania
dolomitu, mierzony czasem pracy zloza, a nie predko$¢ filtracji.
Sprawno$¢ procesu zalezata takze od pH filtratu i byta odwrotnie
proporcjonalna do czasu pracy ztoza. Na skutek kontaktu badanych
roztworéw z pétpalonym dolomitem nie wzrosto st¢zenie wapnia
w filtracie, natomiast st¢zenie magnezu bylo odwrotnie proporcjo-
nalne do czasu pracy zloza. Badania nie potwierdzity negatywnego
wplywu wzrostu stgzenia magnezu w roztworze na efektywno$¢
usuwania zwiazkéw fosforu, na co wskazywaty wyniki niektérych
prac [7-9].

+ Usuwanie zwigzkdéw fosforu do poziomu uzyskiwanego me-
toda chemicznego stracania wapnem (przy pH=11) zachodzito przy
duzo nizszym odczynie roztworéw modelowych (pH=9,4), co istot-
nie zmniejsza zapotrzebowanie na dwutlenek wegla do rekarboni-
zacji.
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Assesing the Utility of Half-Burned Dolomite in Removing Phosphorus Compounds from Aqueous Solutions

The potentiality for phosphorus removal from water was investigated under
laboratory conditions on model solutions by filtration on a half-burned
dolomite bed (CaO, 43 %; MgO, 26 %). Initial concentration of phosphates
inthe model solution amounted to 10 gPO4 /m’. Filtration on the dolomite
bed (at a rate of 3 to 10 m/h) brought about a decrease of phosphate

concentration to values lower than 3 g/m3. The efficiency of removal was
Sfound to depend primarily on the degree of dolomite exhaustion, the effect
of filtration rate being negligible, The total efficiency of the investigated
dolomite bed approached 3 gP043_ per 1 g dry bed.
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