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Badania skutecznosci usuwania zwiazkow fosforu

Fosfor — jeden z pierwiastkéw biogennych, istotnych dla
zycia i wzrostu organizméw zywych — znajduje si¢ w staltym
obiegu, zarGwno w skali lokalne;j jak i globalnej. Dodatkowy
strumien zwiazk6w fosforu, gtéwnie w postaci nawoz6éw sztu-
cznych i Sciekéw, jest stale rozpraszany w $rodowisku na
skutek dziatalnosci cztowieka, co w konsekwencji prowadzi
do intensyfikacji proceséw eutrofizacji wéd powierzchnio-
wych. Problem ten wydaje si¢ uzasadniaé celowo$§¢ opraco-
wania metody odzysku fosforu ze Zrédet punktowych oraz
ograniczenia strat fosforu w postaci rozproszonej [1].

Chemiczne usuwanie zwiazkéw fosforu z roztworéw pole-
ga na stracaniu jego trudno rozpuszczalnych zwiazkéw, do
ktérych naleza fosforany glinu, zelaza, magnezu i amonu oraz
wapnia. Dwa pierwsze zwiazki nie maja dostatecznych wia-
§ciwosci przydatnych do ich dalszego wykorzystania, nato-
miast dwa nastepne maja dobre wlasciwosci nawozowe. Fo-
sforan wapnia moze by¢ ponadto wykorzystany jako surowiec
z recyklingu w wysokotemperaturowej technologii otrzymy-
wania fosforu elementarnego [2]. Fosforan wapnia jest sub-
stancja trudno rozpuszczalna, ktéra wytraca si¢ w Srodowisku
zasadowym wg reakcji:

3Ca** + 2P04> = Ca3(PO4)2 (1)

Fosforan wapnia wystgpuje w wielu postaciach, ktére moga
ulega¢ przemianom do hydroksyapatytu — postaci o male;j
rozpuszczalno$ci i trwalej termodynamicznie. Proces straca-
nia fosforanu wapnia z roztworu przebiega w dwéch etapach,
tj. tworzenia zarodkéw i wzrostu krysztaléw. Powstawanie
zarodkéw moze przebiega¢ w fazie homo- lub heterogenicz-
nej, natomiast wzrost krysztaléw przebiega w wielu stadiach.
Istotnym elementem jest transport jonéw z roztworu do po-
wierzchni zarodka i ich adsorpcja na jego powierzchni. W tym
stadium moga powstawac¢ formy mniej stabilne termodynami-
cznie, ktére w dluzszym czasie moga rekrystalizowaé do
trwalej postaci, tj. hydroksyapatytu. Wiele jonéw dziata inhi-
bitujaco na proces stracania fosforanu wapnia w wyniku po-
wstawania komplekséw fazowych, ktére blokuja wytracanie
osadéw. Obecnos$¢ dwutlenku wegla moze prowadzi¢ do
blokowania powstawania zarodkéw fosforanu wapnia lub
tez stracania weglanu wapnia [3,4]. Obecno$é naturalnych
aminokwaséw w §ciekach réwniez znacznie zmienia wa-
runki stracania fosforanu wapnia [4]. Na skuteczno$é tego
procesu bardzo istotny wptyw maja pH roztworu i stosunek
molowy Ca/P [5].

ze sciekow z ubojni drobiu

Poniewaz bogatym Zrédlem fosforu sa odpady zwierzece,
dlatego wiele uwagi poswigca si¢ ciekom z hodowli trzody
chlewnej oraz odpadom z ferm drobiu i zakltadéw przetwor-
stwa miesnego. Scieki z przemystu przetwérstwa drobiu za-
wieraja znaczne ilo$ci pierwiastkéw biogennych w formie
zwiazk6w organicznych i mineralnych. Stezenie fosforu ogél-
nego w tych $ciekach zalezy od stosowanej technologii prze-
twdrstwa i waha sie od kilku do kilkudziesieciu gP/m3.

Celem badari om6éwionych w niniejszej pracy byto okre§le-
nie skuteczno$ci usuwania zwiazkéw fosforu (w postaci fo-
sforanu wapnia) ze §ciek6w z ubojni drobiu.

Przedmiot badan

Przedmiotem badari byty $cieki z Lubuskich Zakladéw
Drobiarskich ELDROB SA w Swiebodzinie, zawierajace du-
zy ladunek zanieczyszczefi organicznych, giéwnie bialek
i tluszczéw oraz substancji biogennych i chlorkéw. Scieki
z wydzialéw produkcyjnych sa wstepnie oczyszczane w pro-
cesie flotacji ci$nieniowej, giéwnie w celu usunigcia thusz-
cz6w i bialek oraz zawiesin. Tak oczyszczone $cieki kierowa-
ne sa nastepnie do miejskiej oczyszczalni §ciekéw w Swiebo-
dzinie.

Prébki do badari pobrano z kanatu odprowadzajacego Scie-
ki do oczyszczalni w Swiebodzinie, po czym poddano je
dwumiesiecznej fermentacji. Sktad §ciek6w surowych i prze-
fermentowanych przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Skad $ciekéw surowych i po fermentacii

Wskaznik, jednostka Ssufjfx; pof ;ﬂi‘gta Gii
BZTs, g02/m® 700 70
Zawiesiny ogdine, g/m* 202 -
pH~ 6,9 8,0
Azot ogéiny, gN/m® 49,00 21,18
Azot amonowy, gN/m® 9,56 4,21
Azot organiczny, gN/m® 39,09 16,79
Fosfor ogdiny, gP/m® 5,31 3,23
Fosfor nieorganiczny, gP/m® 3,08 -
Fostfor organiczny, gP/m? 2,23 -
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Scieki po fermentacji byty metne i charakteryzowaly sie
zielono-brunatnym zabarwieniem oraz zapachem gnilnym.
W wyniku fermentacji zawarto$¢ substancji organicznych ulegta
dziesigciokrotnemu zmniejszeniu, 0 potowe zmalata zawarto§¢
azotu amonowego i organicznego oraz w nieznacznym stopniu
obnizylo si¢ stezenie fosforu og6lnego, co mogto by¢ zwiazane
z adsorpcja czgsci fosforu na powierzchni zawiesin.
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Wyniki badan

Prébki Sciekéw po fermentacji uzupetniono fosforanem amonu
(NH4H2PO4) tak, aby uzyskac stezenia fosforu 10,0 gP/m
20,0 gP/m 1 30,0 gP/m Nastepme do poszczegdlnych prébek
Sciekéw o objetosci 0,1 dm?® dodano 1 cm?® roztworu chlorku
wapnia o st¢zeniu 1 mol/dm3, anastepnie roztworem wodorotlen-
ku sodu ustalono pH na poziomie 8,0. W ten spos6b w prébkach
$ciekéw zmieniano zawartos$¢ fosforu i stosunek molowy Ca/P
w zakresie 10+1 przy stalej zawartosci wapnia. Wytracony osad
fosforanu wapnia odsaczono, a w przesaczu okreslono zawarto$é
pozostatego fosforu metoda spektrofotometryczna. Otrzymane
wyniki potwierdzily zalezno$¢, ze im wyzsza byla zawarto§é
fosforu w $ciekach tym wigksza byta skutecznos¢ stracania fosfo-
ranu wapnia. Maksymalna skuteczno$é procesu (76%) uzyskano
przy zawarto$ci fosforu w $ciekach 30 gP/m

W kolejnej fazxe badan zastosowano $cieki o zawartosci fo-
sforu 10 gP/dm (w typowych $ciekach bytowo- gospodarczych
zawarto$¢ fosforu ogélnego wynosi okoto 10+12 gP/m ), przy
czym pH $ciekéw ustalono na 7,0, 8,0, 8,5 i 9,0 przy uzyciu
roztworu wodorotlenku sodu. Uzyskane wyniki potwierdzity
zalezno$¢, ze efektywno$¢ procesu stracania fosforanu wa-
pnia ro$nie wraz ze wzrostem pH roztworu. Maksymalna
skuteczno$¢ procesu (ok. 74%) uzyskano przy pH=9,0, przy
czym istnieje mozliwo$¢ uzyskania wyzszej wydajnosci pro-
cesu stracania fosforu przy wyzszym pH roztworu.

W celu okreslenia wptywu stosunku molowego Ca/P na skutecz-
no$¢ stracania fosforanu wapnia, do prébek sSciek6éw o statej zawar-
tosci fosforu (10 gP/m ) dodano roztwér chlorku wapnia o steZeniu
1,0 mol/dm® do uzyskania stosunku molowego Ca/P réwnego 3,1,
6,2,9,3 i 12,4 przy pH=8,0. Maksymalna skutecznos¢ procesu (ok.
68%) uzyskano przy stosunku molowym Ca/P=9,3. Badania wply-
wu zawarto$ci zwigzk6w organicznych (wyrazonych jako BZTs)
na skuteczno$¢ stracania fosforanu wapnia ze $ciekéw przeprowa-
dzono przy stosunku molowym Ca/P=6,2 i 1 pH=8,0 w obecno§c1
cukru trl,cmowego w iloSciach 260 g/m 520 g/m 780 g/m
11040 g/m co odpowxadalo w pmybhzemu wanoscxom BZT 5
odpowiednio 200 gOzjm 400 gOQ/m 600 gO?/m 1800 gOz/m
Uzyskane wyniki wykazaly nieznaczny wplyw substancji organicz-
nych na skutecznos¢ procesu stracania fosforanu wapnia,

Podsumowanie

Scieki z zakladéw przetwérstwa drobiu zawieraja duzy ladu-
nek zanieczyszczeri organicznych, gléwnie biatek i thuszczéw.
Charakteryzuje je takze duza zmiennos$¢ skladu substancji

organicznych w formie rozpuszczonej i zawieszonej oraz
obecno$¢ substancji biogennych i chlorkéw. Proces technolo-
giczny przetworstwa drobiu wymaga uzycia duzych ilo§ci wo-
dy, co powoduje, ze $cieki te sa znacznie rozciericzone i cha-
rakteryzuja si¢ niska zawartoécia fosforu ogélnego. Stwier-
dzono, ze skutecznosc stracania fosforu rosta wraz ze wzrostem
jego zawarto$ci w Sciekach. Do uzyskania wystarczajacej skute-
cznosci usuwania ze §ciekéw zwiazkéw fosforu w postaci fosfo-
ranu wapnia, minimalna zawarto§¢ fosforu ogblnego w $ciekach
surowych powinna wynosi¢ 10 gP/m Uzyskane wyniki badari
potwierdzity wptyw pH na skuteczno$¢ stracania fosforanu wa-
pnia. Nadmiar jonéw wapnia w stosunku do fosforu wptywat na
wzrost tej skutecznosci, ktérej maksimum (ok. 68%) wystapito
przy stosunku molowym Ca/P=9,3. Obecno$¢ zwiazkéw organi-
cznych w $ciekach w postaci cukru trzcinowego wykazata nie-
wielki wptyw na skuteczno$¢ stracania fosforanu wapnia. Z uwa-
gi na obecno$¢ w $ciekach duzej ilosci zawiesin konieczne jest
poprzedzenie procesu odzysku fosforu fermentacja Sciekdw,
w ktdrej ma miejsce znaczne obniZenie zawarto$ci zanieczysz-
czefi (BZTs). W badaniach [6] przeprowadzonych dla tych sa-
mych §ciekéw uzyskano skuteczno$¢ stracania fosforanu mag-
nezowo-amonowego okoto 75% przy pH=8,0 i duzym nadmia-
rze molowym magnezu do fosforu.
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Phosphorus Compounds from Poultry Slaughter Effluents.
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Abstract: The effluents from poultry processing plants carry
large amounts of organic pollutants, predominantly proteins and
fats. The poultry processing technology needs large amounts of
water, so the effluent is notably diluted and displays a low total
phosphorus content. Laboratory tests were carried out to determine
the influence of pH, phosphorus content and Ca/P ratio on the
efficiency of calcium phosphate precipitation. It was found that as
the phosphorus content in the slaughterhouse effluent increased so
didthe precipitation efficiency. Inorderto attain asufficientremoval
of phosphorus in the form of calcium phosphate, the concentration

of total ghosphoms in raw wastewater must at least amount to
10 gP/m”. The pHlevel was found to influence the extent of calcium
phosphate precipitation. The excess of calcium ions in proportion
to phosphorus accounted for a rise in removal efficiency, which
reached a maximum value (about 70%) with a Ca/P of 9.3. The
presence of organic compounds in the effluent in the form of
saccharose exerted aslight effect on the extent of calcium phosphate
precipitation. Considering the large amounts of organic suspended
solids that are present in the effluent, the process of phosphorus
recovery should be preceded by the digestion of the wastewater,
as this brings a considerable reduction in BODs.

Keywords: Poultry slaughter effluent, precipitation, calcium
phosphate.
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