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Usuwanie fosforanéw z roztworéw wodnych

Jednym ze Zrédet fosforanéw trafiajacych do wéd powie-
rzchniowych sa §cieki bytowo-gospodarcze, przy czym steze-
nie zwigzkéw fosforu zalezy od metody i skutecznosci
oczyszczania §ciekéw. Z analizy danych literaturowych wy-
nika, ze stezenia zwiazkéw fosforu w Sciekach bytowo-gospo-
darczych oczyszczonych biologicznie wynosza od 1,5 do
15,0 gP/m [1,2]. Z uwagi na fakt, Ze procesy biologicznego
oczyszczania §ciekOw nie zawsze umozliwiaja obnizenie ste-
zenia zwigzkéw fosforu do wartosci dopuszczalnej, dlatego
tezistnieje potrzebaskutecznejeliminacji tychzanieczyszczen
ze Sciek6w przed ich odprowadzeniem do wéd powierzchnio-
wych.

Skuteczna defosfatacje Sciekéw uzyskaé mozna w proce-
sach fizyczno-chemicznych stosowanych w uktadach trzecie-
go stopnia oczyszczania §ciekéw lub odnowy wody [3,4]. Do
tych proceséw nalezy m.in. wymiana jonowa na anionitach [3].
Ograniczeniem stosowania deanionizacji jonitowej jest konie-
cznos$¢ wezesniejszego usunigcia ze §ciek6w zanieczyszcezen
koloidalnych i organicznych, zwiazkéw zelaza i manganu,
a takze innych zanieczyszczen powodujacych degradacje z16z
anionowymiennych [6,7]. Poniewaz wymagania te sa spetnio-
ne wéwczas, gdy wymiang jonowa poprzedzaja procesy wste-
pnego oczyszczania, dlatego tez deanionizacja jest jednym
z ostatnich proceséw ukiadu technologicznego odnowy wody.

Celem niniejszej pracy bylo okre§lenie przebiegu i skute-
cznosci usuwania anionéw fosforanowych na anionitach silnie
i stabo zasadowych z roztworéw modelowych pozbawionych
zanieczyszczefi degradujacych anionity.

Metodyka badan

Przedmiotem badan prowadzonych w skali laboratoryjnej
byly roztwory modelowe przygotowane na bazie wody wodo-
ciggowej, zaw1erajace fosfor ogélny w ilosciach od 2,5 do
49,3 gPO4 “/m®, ktdrego stezenia korygowano wodnym roz-
tworem KH2P04 Stezenia fosforu ogélnego w prébach ozna-
czano po ich mineralizacji w srodowisku kwas6w azotowego
i nadchlorowego. W interpretacji wynikéw badan st¢ienie
fosforu ogélnego podano w przeliczeniu na jon PO4*". Jako
kryterium skuteczno$ci usuwania zwigzkéw fosforu przyjcto
koficowe stezenie fosforu ogélnego (ck) réwne 1,5 gP/m
(t. ok. 4,5 gPO4>/m>).
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W procesie wymiany jonowej

Badania przeprowadzono w warunkach przeptywowych
w modelowych kolumnach filtracyjnych, grzy czym objetosé
testowanych anionitéw wynosila 150 cm’, a obcxazeme hy-
drauliczne 16z zmieniano w zakresie od 7,5 do 30 m3/m?h.
W badaniach okre§lono skutecznosci usuwania zwiazkéw
fosforu na anionitach stabo zasadowych pracujacych w cyklu
wodorotlenowym — Wofatit AD-41 i Wofatit AD-41AF oraz
na anionicie silnie zasadowym pracujacym w cyklach chlor-
kowym i wodorotlenowym — Wofatit SZ-30. Proces dekatio-
nizacji roztworéw prowadzono na kationicie silnie kwa§nym
pracujacym w cyklu wodorowym — Wofatit KPS. Skuteczno$é
usuwania fosforanéw okreslono w nastepujacych uktadach:

— deanionizacja na anionitach stabo zasadowych,

—dekationizacja, napowietrzanie otwarte, deanionizacja na
anionicie stabo lub silnie zasadowym (cykl OH),

— deanionizacja na anionicie silnie zasadowym (cykle OH™
i CI),

— dekationizacja, napowietrzanie otwarte, dwustopniowa
deanionizacja kolejno na anionicie stabo, a nastgpnie silnie
zasadowym.

Iloraz obj¢t0501 roztworu po skutecznej deanionizacji
(cks1,5 gP/m ) do objetodci anionitu oznaczono symbo-
lem E.

Dyskusja wynikéw

Przeprowadzone badania wykazaty duza skuteczno$¢é de-
anionizacji w usuwaniu anionéw fosforanowych, a jej efe-
ktywnos$¢ zalezala od rodzaju anionitu i cyklu w jakim
pracowal, poczatkowego stezenia fosforanéw (c,), zawartosci
innych anionéw w badanym roztworze oraz od obciazenia
hydraulicznego jonitu. Stabo zasadowe anionity byty niewy-
starczajaco skuteczne w usuwaniu jonéw fosforanowych
Z roztworu o naturalnym odczynie (pH=7,25), czego powo-
dem byt zbyt maty stopieri dysocjacji grup funkcyjnych. Za-
stosowanie dekationizacji na kationicie silnie kwasnym (cykl
H") oraz napowietrzania otwartego przed deanionizacja na
anionitach stabo zasadowych wyraZnie zwigkszylo stopier
usuwania fosforanéw. Zastosowanie jonitéw Wofatit AD-41
i Wofatit AD-41AF w powyzszym uktadzie zapewnilo uzg
skanie wymaganego st¢zenia fosforanéw (cx<4,5 gPO4 ~/m
odpowiednio dla E=19,7 i E=138,6. Wilaczenie do ukladu
oczyszczania procesu dekationizacji spowodowalo jednak ob-
nizenie odczynu roztworéw do pH<4,84. Potrzebe dekationi-
zacji eliminowato natomiast zastosowanie anionitu silnie
zasadowego. Anionit ten, pracujac zaréwno w cyklu chlorko-
wym jak 1 wodorotlenowym, zapewnit wystarczajacy stopiei
usuwania fosforanéw (rys.1).
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Rys. 1. Skutecznos¢ anionitéw w usuwaniu fosforanéw z modelowych
roztworéw wodnych (1 — Wofatit AD-41, pH=7,24, cykl OH™, 2 — Wofatit
AD-41-AF, pH=7,25, cykl OH", 3 — Wofatit SZ-30, pH=7,02, cyki OH",
4 — Wofatit SZ-30, pH=7,14, cyki CI")

Poréwnanie skutecznodci usuwania fosforanéw uzyskanej
w cyklach chlorkowym i wodorotlenowym wykazato, ze wy-
miana w cyklu wodorotlenowym zapewnita wigksza spraw-
no$§¢ defosfatacji roztworéw, a wyznaczone wartosci
uzytkowej zdolnosci jonowymiennej w stosunku do fosfora-
néw wynosity odpow1edmo 0,028 val/dm® dla jonitu w cyklu
chlorkowym i 0,039 val/dm? dla jonitu w cyklu wodorotleno-
wym., ‘
Poprzedzenie deanionizacji w cyklu wodorotlenowym na
anionicie silnie zasadowym procesem dekationizacji spowo-
dowalo dalsza poprawe skutecznosci wymiany jonéw fosfo-
ranowych: uzytkowa zdolnosc wymienna anionitu zwiekszyla
sig z 0,039 do 0,047 val/dm®. Podczas deanionizacji na wszy-
stkich badanych anionitach wymianie ulegaly réwniez inne,
poza fosforanowymi, aniony obecne w oczyszczanych roz-
tworach, zmniejszajace stopiefi wykorzystania anionitéw
w odniesieniu do usuwania anionéw fosforanowych. Do anio-
néw konkurujacych z fosforanami nalezaly jony chlorkowe,
siarczanowe i wodoroweglanowe. W przypadku badanych
roztwordéw rola jonéw konkurujacych byla istotna, poniewaz
ich poczatkowe stezenia byly wigksze od zawartosci anionéw
fosforanowych. Podobna sytuacja bedzie miala réwniez miej-
sce w wigkszoSci roztwor6éw naturalnych,

Przebieg zmian stgzenia anionéw w filtracie w czasie 16z-
nych cykli deanionizacji przedstawiaja rysunki 2-4. We wszy-
stkich przypadkach anionami usuwanymi najskuteczmej byly
siarczany. Biorac pod uwage ilosci (val/m ) anionéw wymie-
nionych do momentu przebicia zloza, ustalano nastepujace
szeregi ich energii wymiennej:

~dla wymiany w cyklu chlorkowym:

PO4* < HCO3™ < SO4* (1)
—dla wymiany w cyklu wodorotlenowym:
P04 < CI" <S04 )

W szeregu (2) nie uwzgledniono jonéw HCO3, z uwagi na
mozliwe transformacje poszczegSlnych elementéw ukladu
weglanowego w zaleznosci od pH.

Zmniejszenie wpltywu anionéw konkurujacych z jonami
fosforanowymi w wymianie na anionicie silnie zasadowym
uzyskano w ukladzie z dwustopniowa deanionizacja (anionit
stabo i silnie zasadowy). Rozwiazanie to pozwolito na wydtu-
zenie czasu skutecznej defosfatacji. W poprzednio oméwio-
nych ukladach wymagana skutecznos$¢ usuwania fosforanéw

uzytkowa zdolno$¢ wymienna jonitu
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Rys. 2. Zmiany stgzenia aniondw w roztworze po wymianie na jonicie

Wofatit AD-41-AF w cykiu wodorotlenowym
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Rys. 3. Zmiany stezenia aniondw w roztworze po wymianie na jonicie
Wofatit SZ-30 pracujacym w cyklu chlorkowym
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Rys. 4. Zmiany stezenia anionéw w roztworze po wymianie na jonicie
Wofatit SZ-30 pracujacym w cyklu wodorotlenowym
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Rys. 5. Uzytkowa zdoIno$¢ wymienna anionitéw pracujacych
w réznych ukfadach
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Rys. 6. Wptyw predkosci przeptywu przez ztoze na uzytkowa zdolnosé
usuwania fosforandw na jonicie Wofatit SZ-30 pracujacym
w cyklu wodorotlenowym (Co=10 gPO4”/m?)
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Rys. 7. Wplyw poczatkowego stezenia fosforandw na catkowita zdolnos¢
wymienng jonitu Wofatit SZ-30 (v=7,5 m/h)

uzyskano dla E=138,6+176,0, a w ukladzie dwustopniowe;j
deanionizacji dla E=277,2. Por6wnanie uzytkowej zdolnosci
wymiennej badanych ukladéw i anionitéw przedstawiono na
rysunku 5.

Analiza wynikéw badan wykazata réwniez, Ze parametrami
decydujacymi o przebiegu i skutecznosci defosfatacji roztwordw
wodnych na anionicie silnie zasadowym byly: poczatkowe stg-
zenie fosforanéw i obciazenie hydrauliczne anionitu. Zwigksze-
nie predkosci przeptywu oczyszczanych roztworéw przez zloze
anionowymienne zmniejszalo jego zdolno$¢ uzytkowa w stosun-
ku do fosforanéw (rys.6). Catkowita ilo$¢ usunietych fosforanéw
byla proporcjonalnadoich poczatkowego st¢zenia (rys.7), jednak
wymagane zmniejszenie stezenia fosforanéw uzgskano tylko

w zakresie ich stgzen poczatkowych do 10,1 gPO4 “/m®,

‘Whioski

¢ Deanionizacjamodelowychroztworéw wodnychna anio-
nitach stabo i silnie zasadowych zapewnita wymagany stopief
usuwania fosforanéw, a skuteczno$¢ tego procesu zalezata od
rodzaju, cyklu pracy i obcigzenia hydraulicznego anionitu oraz
poczatkowego stgzenia jondw fosforanowych.

¢ Zastosowanie anionitéw stabo zasadowych do usuwania
fosforanéw wymagato wczeséniejszego zakwaszenia badanych
roztworow.

+ Anionit silnie zasadowy pracujacy w cyklu wodorotle-
nowym charakteryzowatl si¢ wigksza uzytkowa zdolnoscia
fosforanowymienna niz pracujacy w cyklu chlorkowym.

# Jonami konkurujacymi w wykorzystaniu zdolnosci jono-
wymiennej anionitéw byly przede wszystkim jony siarczanowe.

4 Deanionizacja prowadzona w cyklu chlorkowym powo-
dowata wzrost stgzenia chlorkéw, natomiast w cyklu wodo-
rotlenowym — nadmierng alkalizacj¢ badanych roztworéw.
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Removal of Phosphates from Aqueous Solutions by Ion Exchange

Phosphates were removedfrom model solutions by weak-base
and strong-base anion-exchangers. Removal efficiency was
found to be influenced by the following factors: cycle and
hydraulic loading of the ion-exchanger, initial concentration of
phosphates, andinitial concentration of other competing anions.

The strong-base anion resin showed a higher effective exchange
capacitywithrespecttophosphates thandidthe weak-base anion
resins, and their application required an acidic pH for the
aqueous solutions to be treated.



	Korneluk-27.pdf
	Korneluk-28.pdf
	Korneluk-29.pdf

