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Przemiany zanieczyszczen sciekéw
w reaktorze z wypetnieniem stalowym i aluminiowym

Mechaniczno-biologiczne uklady oczyszczania Sciekéw za-
zwyczaj nie pozwalaja na wystarczajace ograniczenie zawartosci
zwigzkéw fosforu w $ciekach oczyszczonych, na skutek czego
wymagane jest stosowanie zabiegéw technologicznych, opar-
tych na stracaniu chemicznym. Z tego wzgledu ciagle ulepsza sie
znane metody oczyszczania $ciekéw lub poszukuje nowych roz-
wiazan. Analizujac zjawiska proceséw korozyjnych zauwazono
mozliwo$§¢ wykorzystania korozji jako Zrédia jonéw metali,
ktére moglyby przyczyni¢ si¢ do usunigcia zwiazkéw fosforu ze
Sciekéw. Proces korozji zelaza w warunkach beztlenowych prze-
biega zgodnie ze schematem zamieszczonym na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat korozji zelaza w wodach nie zawierajgcych tlenu

Metoda roztwarzania metali polega na wprowadzaniu do
roztworu jonéw metali na drodze proceséw korozyjnych za-
chodzacych w Srodowisku $ciekéw. Uwolniony metal, podo-
bnie jak w wypadku stracania chemicznego, bedzie powodo-
wal wytracanie i sorpcje zwiazkéw fosforu, ktére nastepnie
moga by¢ usuniete ze Sciekéw w procesach separacyjnych.
Przeprowadzone do$wiadczenia w skali laboratoryjnej i utamko-
wo-technicznej [1,2] pozwalaja stwierdzié, iz jest to bardzo
skuteczna metoda, w ktérej mozna usunaé 100% ortofosforanéw
i do 97% zwiazkéw fosforu ogdlnego ze $ciekGw. Metoda ta
moze stanowi¢ jeden z etapSw proceséw oczyszczania Sciekéw
w konwencjonalnej oczyszczalni [3], zastepujac inne, stosowane
do tej pory, metody usuwania zwiazkéw fosforu. Moze byé
réwniez zastosowana jako dodatkowy etap oczyszczania, majacy
na celu poprawe skutecznosci pracy oczyszczalni $ciekéw.

Celem niniejszej pracy byto wykazanie, jak tlenki i wodo-
rotlenki metali, wytworzone podczas proceséw korozji wy-
pelnier metalowych, — oprécz usuwania zwigzkéw fosforu —
wplywaja na zmiany ChZT i BZTs Sciekéw, zawarto$é siarczk6w
i siarczanéw, azotu amonowego i azotu ogélnego, a takze jakie
bedzie wtérne zanieczyszczenie Sciek6w zwiazkami zelaza i glinu.
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Metodyka badan

Badania przeprowadzono w zamknigtym (termostatowa-
nym) reaktorze o pojemnosci 7,88 dm®i Srednicy wewnetrz-
nej 100 mm, stosujac trzy rodzaje wypetniert w postaci spira-
lek uformowanych z drutu, tj. stalowe jednorodne, stalowo-
aluminiowe (potowe powierzchni wypelnienia stanowila stal
a polowe aluminium) i aluminiowe jednorodne. Charaktery-
styke wypetnien przedstawiono w tabeli 1.

Pierwszy etap obejmowal badania w reaktorze z wypelnie-
niem stalowym oraz bez wypetnienia, w drugim wykorzystano
wypelnienia stalowe i aluminiowe, natomiast w trzecim zastoso-
wano wypelnienia stalowe i stalowo-aluminiowe. Do badar
zastosowano $cieki modelowe, sporzadzone na bazie bulionu
wolowego, badZ mleka w proszku (tab. 2). Sciekite wzbogacono
w ortofosforany dodajac uwodniony wodorofosforan(VI) sodu
(Na;HPO4-12H,0) w ilosci 110 g/m3. Zastosowano obciaZenia
hydrauliczne reaktora w zakresie 7,4+44,4 dm*/m’d, w przeli-
czeniu na powierzchni¢ wypetnienia metalowego.

Wartoéci badanych wskazZnikéw jakosci Sciekéw scharakte-
ryzowano za pomoca Sredniej arytmetycznej wraz z przedzia-
fem ufnodci. Postawione hipotezy, stuzace do oceny réznic
pomiedzy poszczegdlnymi warto$ciami, zweryfikowano na
podstawie analizy wariancji lub testu t-Studenta. Przyjeto, iz
statystycznie réznice sa istotne wowczas, gdy p<0,05.

Dyskusja wynikow badarn

Najlepsze efekty usuwania zwigzkéw fosforu uzyskano
w reaktorze z jednorodnym wypetnieniem stalowym (rys. 2
i 3), w ktérym najwi¢ksza szybko$¢ korozji zapewnita przed-
ostanie si¢ do roztworu duzej ilosci zwiazkéw zelaza.

Efektowi usuwania zwiazkéw fosforu towarzyszyto row-
niez wiele korzystnych i niekorzystnych zjawisk. Jednym
z korzystnych zjawisk bylo jednoczesne usuwanie siarczkéw
i siarkowodoru ze $ciek6w. Z roztworu byly usuwane siarcza-
ny, ktére w wyniku prowadzenia procesu w warunkach bez-
tlenowych i redukcyjnych tatwo przechodzity w siarczki.
Proces ten wiaze si¢ z wieloma reakcjami redukcyjno-utlenia-
jacymi, w ktoérych substancje organiczne sa donorem elektro-
néw, a sktadnik siarkowy jest ich akceptorem. Jest on uwa-
runkowany beztlenowym §rodowiskiem i obecnos$cia silnego
reduktora, jakim moze by¢ wodér czasteczkowy, powstajacy
w wyniku metabolizmu substratéw organicznych, badZ wy-
dzielajacy si¢ na powierzchni anody, na skutek przebiegaja-
cych proceséw korozyjnych w §rodowisku nie zawierajacym
tlenu. W reaktorze, zaréwno z wypelnieniem jak i bez, pano-
waly warunki beztlenowe, na skutek czego nie stwierdzono
obecnosci siarczanéw w $ciekach oczyszczonych.
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Tabela 1. Charakterystyka wypetnieri reaktora

Stal

Aluminium

Rodzaj wypetnienia

powierzchnia wypetnienia, m? ksztatt wypetnienia powierzchnia wypetnienia, m? ksztatt wypetnienia
Jednorodne stalowe 0,54 ezd 22 - irale z drutu ¢ =3
— spirale z drutu ¢= 2,2 mm, spirale z drutu ¢ =3 mm,
Jednorodne aluminiowe - 0 zawartosci zelaza 48% 054 o zawartosci glinu 99%
Stalowo-aluminiowe 0,27 0,27
Tabela 2. Charakterystyka sciekéw modelowych
: NazHPO4 12H,0 BZTs ChZT Fosfor ogdlny Fosforany Zelazo ogdine
Sktadnik podstawowy g/m® gOz/m® gO/m® gP/ng’ gP/m? gFe/m’
Bulion wotowy, 6,0 g/m® 110 435 1056 16,3 12,5 0,2
Mieko w proszku, 0,15 g/m3 - 891 1088 11,8 8,1 0,0
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Rys. 2. Wptyw wypetnienia na zawartosc fosforu ogéinego
w Sciekach [4]

Nie zaobserwowano satystycznie istotnego wplywu rodzaju
wypelnienia na zawarto$¢ siarczanéw, natomiast miat on wptyw
na zawarto$§¢ siarczk6w (rys. 4). Z przeprowadzonych badari
wynika, ze koficowa zawarto$¢ siarczkéw w $ciekach po konta-
kcie z wypelnieniem stalowym i stalowo-aluminiowym, w za-
kresie zastosowanych obciazeri hydraulicznych, byta bardzo ni-
ska, ksztaltujac sie na poziomie 0,01+0,04 gS/rn3 (§r. zmniejsze-
nie 90%). Nie stwierdzono statystycznie istotnych réznic w zawartosci
siarczkéw w Sciekach po kontakcie z tymi wypelnieniami.

Wplyw preparatéw zawierajacych zelazo na zatrzymywa-
nie zwiazk6w siarki w osadzie, a gtéwnie siarczkéw i siarko-
wodoru, jest coraz lepiej poznany. W Niemczech opracowano
podstawy naukowo-techniczne wykorzystania osadéw z od-
zelaziaczy do oczyszczania $ciekéw oraz do kondycjonowa-
nia osadéw i oczyszczania biogazu. Efekty osiagnigte w Mar-
ne (Niemcy) potwierdzaja wysoka skuteczno$¢ osadéw po-
chodzacych z ptukania filtréw do odzelaziania wody, podobna
jak stosowanie soli zelaza [5-8].

Rys. 3. Wplyw wypetnienia na zawarto$c ortofosforanéw
w $ciekach [4]

Wykonane podczas badari pomiary wartosci potencjatu re-
dukcyjno-utleniajacego wskazuja na wzrost warunkéw redu-
keyjnych w Sciekach wraz ze wzrostem udziatu stali w wypel-
nieniu (rys. 4), przy czym zmiany potencjatu redukcyjno-utle-
niajacego byly istotne statystycznie. Pomiary przewodnosci
wlasciwej Sciekéw przed i po procesie oczyszczania, ksztal-
tujacej si¢ w granicach od 6,2 mS/cm do 6,8 mS/cm, nie
wykazaly statystycznie istotnych réznic, ktére oznaczalyby
wplyw wypelnienia na warto$¢ tego wskaZnika (rys. 4).

Oprécz mozliwosci usuwania zwiazkéw fosforu [9-13],
tlenki i wodorotlenki metali wplywaja na skuteczno$¢ usuwa-
nia substancji organicznych ze §ciek6w. Stosujac metodg¢ usu-
wania zwiazkéw fosforu przy pomocy roztwarzania metali
stwierdzono zmniejszenie zawarto$ci zanieczyszczen organi-
cznych oznaczanych jako ChZT i BZTs po kontakcie z wypel-
nieniem zawierajacym stal. Wartosci ChZT i BZT's przy zasto-
sowanych wypetnieniach zawierajacych stal réznily si¢ istotnie
od wartosci tych wskaZnikéw w $ciekach surowych (rys. 51 6).
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Rys. 4. Wplyw wypetnienia na przewodno$¢ wiascika, potencjat Rys. 5. Wptyw wypetnienia na ChZT $ciekéw
redukcyjno-utleniajacy i zawartosc¢ siarczkow w $ciekach
Uzyskano sprawno$¢ zmniejszenia ChZT 60+90% przy 500
wypetnieniu stalowym jednorodnym, natomiast przy wypel- II Bulion
nieniu mieszanym zmniejszenie ChZT bylo nizsze i wynosito o 400r
41+60%. Zmniejszenie wartosci wskaznikéw zanieczyszcze- EN 300k
nia organicznego (zwlaszcza BZTs) mogto by¢ spowodowane S -
beztlenowym rozkladem substancji organicznych w reaktorach. 5200} g — —
Jednakze wéwczas wystapityby jednakowe ubytki zanieczysz- N 5 s
czeni okreslonych jako BZTs i ChZT po przejiciu Sciekéw przez 100} g £ =
reaktory z trzema rodzajami wypetniefi i przez reaktor bez wy- 3 e ]
pelnienia. Jednakze zréznicowanie efektéw usuwania zanieczy- 0
szczeri wskazuje na wplyw dodatkowego czynnika, jakim bylo 1000
wypetnienie stalowe. 800 = = Mieko
Zwiazki organiczne wptywajace na ChZT w duzej czesci =
wystepuja w postaci zawiesin i koloidéw. Jony zelaza przed- S'600}
ostajace si¢ do roztworu na skutek korozji wypelnienia i po- o °
wstajace wodorotlenki moga tatwo aglomerowaé wraz z sub- kg 400F g %
stancjami organicznymi obecnymi w $ciekach i na skutek o a % _
proceséw sedymentacji lub filtracji moga zosta¢ usuniete ze 2001 ] N 8
$ciekéw, powodujac zmniejszenie ChZT, jak réwniez BZTs. 0 e @ | =
Analizujac osiagniete efekty oczyszczania §ciekéw z uzyciem 500
wypelnienia stalowego stwierdzono, iz zmniejszenie ChZT 1T )
. L. .. . Bulion
i BZTs w duzej mierze bylo uzaleznione od rodzaju $ciek6w. 400} | =
Przy wypetnieniu stalowym lepszy efekt zaobserwowano dla E
Sciekéw syntetycznych sporzadzonych z mleka w proszku, niz o300
dla Sciekéw z bulionu wotowego (rys. 5 i 6). 2 g ——
PR . =200} —e
ChZT Sciek6w sporzadzonych na bazie mleka w proszku E % S
wynosito Srednio 1088 g02/m3, natomiast BZTs — §rednio 100} 2 g _
891 g02/m3. Stosunek BZTs/ChZT dla tych $ciek6w wynosit 3 2 &
0,82, natomiast dla $ciek6éw na bazie bulionu wolowego — 0 —
0,41. Duza zawarto$¢ tatwo rozkladalnych zwiazk6éw organi- Wypetnienie

cznych w $ciekach z mleka w proszku przyczynita sie réwniez Rys. 6. Wptyw wypeinienia na BZTs $ciekéw
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doznacznego obnizenia BZT'5 (47%) Sciek6w opuszczajacych

90 Bulion
reaktor bez wypelnienia. Badania nad skuteczno$cia zmniejsza- -8 T T T
nia ChZT Sciekéw wykazatly spadek sprawnosci ich oczyszcza- § obF L. ] I
nia wraz ze wzrostem obciazenia hydraulicznego. Sprawnos¢ S 60}
zmniejszania ChZT i BZT's wraz ze wzrostem obciazenia hydrau- Zs0}b
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miast przy wypetnieniu mieszanym réZnice w warto$ciach ChZT < 2ot = E =
i BZTs byly juz istotne statystycznie przy kazdorazowym wzro- 10} 3 < 7]
$cie obciazenia hydraulicznego (rys. 7 i 8). Spadek sprawnosci
zmniejszania warto§ci ChZT i BZTs byt tym wigkszy, im mniej- 70 Mieko
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Rys. 8. Wplyw obciazenia hydraulicznego na BZTs $ciekéw sg
Stwierdzono, iz kontakt Sciek6éw z wypelnieniem nie wply- Mieko ™= [——1
wal na statystycznie istotne zmiany zawarto$ci azotu ogélnego E SOF
(rys. 9), natomiast panujace warunki redukcyjne powodowaty % awok
przechodzenie innych form azotu w forme amonowa (rys. 10). S
W miare wzrostu obciazenia hydraulicznego zawarto$¢ azotu g 301 £
amonowego w Sciekach oczyszczonych malata, przy praktycz- E b £
nie stalej zawartosci azotu ogdlnego. Zjawisko to zaobserwo- 3 ;
wano przy wszystkich wypelnieniach, a takze w ukladzie 2 10f N =
oczyszczania §ciek6w bez wypelnienia (rys. 11 i 12). Wzrost 0 @ @
zawartosci azotu amonowego w $ciekach, dla obciazenia hy- 70
draulicznego 14,8 dm®/m?d, wynosit 118% przy wypetnieniu  sol Bulion
aluminiowym i stalowym, 97% przy wypelnieniu stalowo- g =
aluminiowym oraz 105% w ukladzie bez wypenienia. o 50
O ile usuwanie zwiazkéw fosforu ze $ciekéw odbywa sig §40 i _
zaréwno w procesach chemicznych jak i biologicznych, to é 30t I 7
usuwanie zwiazk6w azotu opiera si¢ gléwnie na procesach S 2ol — E
biologicznych. Metoda roztwarzania metali, na skutek panu- S g2 £
. R . . . < 10k 38 E &
Jacych warunkéw redukcyjnych, powoduje przemiany zwiaz- @B 3 < o
4 0
kéw azotu w formy amonowe, przy czym z powodu braku tlenu Wypemienie

dal§ ze przemiany azotu nie bcdg przebiegaly. Zatem u§uwanie Rys. 10. Wptyw wypeinienia na zawartos¢ azotu amonowego
zwiazkéw azotu wymagac bedzie dodatkowych proceséw. w $ciekach
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Obcigzenie hydrauliczne powierzchni wypeinienia, dm¥m?2d
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Rys. 11. Wplyw obcigzenia hydraulicznego na zawarto$¢
azotu ogoinego w sciekach
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Rys. 12. Wptyw obcigzenia hydraulicznego na zawarto$é
azotu amonowego w $ciekach

W wyniku dodawania do $ciek6w jonéw metali w celu
usunigcia zwiazkéw fosforu cze$¢ jonéw metali pozostanie
niewykorzystana i spowoduje wtérne zanieczyszczenie §cie-
kéw. Z tym problemem spotykaja sie zaréwno zwolennicy
konwencjonalnej metody stracania fosforanéw, jak i zwolen-
nicy elektrokoagulacji, szukajac jednocze$nie sposobdéw
ograniczenia tego zjawiska [14].

Zawartos¢ zwiazkéw zelaza czy glinu w Sciekach po pro-
cesach usuwania zwiazkéw fosforu metoda roztwarzania me-
tali mozna opisa¢ funkcja szybkosci proceséw korozyjnych.
Im proces korozji przebiega efektywniej, tym wiecej jonéw
metalu przedostaje si¢ do roztworu. Najwiecksza zawarto$é
zwiazkéw zelaza stwierdzono w $ciekach opuszczajacych
reaktor z wypetnieniem stalowym (do 59 gFe/m?), w ktérym
szybko$¢ korozji byta najwyzsza. Przy wypelnieniu miesza-
nym szybko$¢ korozji byla wolniejsza §rednio o 1,16 g/mzd
[2]. Zaobserwowane réznice byty istotne statystycznie.

Zawartos¢ zwiazkéw zelaza obecnego w $ciekach oczysz-
czonych byta uzalezniona od wielu czynnikéw, m.in. od ro-
dzaju zastosowanych sciekéw, rodzaju wypetnienia i obciaze-
nia hydraulicznego. Obserwujac zawarto$é zwiazkéw zelaza
w $ciekach opuszczajacych reaktor z wypetnieniem stalowym
i stalowo-aluminiowym w funkcji obciazenia hydraulicznego
stwierdzono, iz wraz ze wzrostem obciazenia hydraulicznego
poczatkowo wystepowat réwniez istotny statystycznie wzrost
zawartosci zelaza w §ciekach, przy czym po osiagnieciu maksi-
mum (przy obciazeniu hydraulicznym 14,8+29.6 dm3/m2d) od-
notowano spadek jego zawartosci (rys. 13). Zagadnienie to wy-
maga szczegélowych badari, przede wszystkim nad szybkoscia
proces6w korozyjnych i szybkoscia tworzacych sie i sedymen-
tujacych osadéw zawierajacych zelazo.
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Rys. 13. Wplyw obcigzenia hydraulicznego na zawartos¢
zelaza ogodinego w sciekach

Poza wplywem obciazenia hydraulicznego réwniez tempe-
ratura i pH Sciek6w beda decydowaty o iloéci niewykorzysta-
nego zelaza, gdyz wskaZniki te maja duzy wptyw na rozpusz-
czalno$¢ zwiazkéw zelaza, a wigc beda decydowac o ilosci
jonéw rozpuszczonych, pozostajacych w réwnowadze z wy-
traconymi formami zelaza. Poza formami rozpuszczonymi
w Sciekach pozostawaé moga takze koloidalne formy metalu,
ktérych obecnos¢ bedzie zalezna od pH, temperatury, poten-
cjatu elektrokinetycznego i wielu innych czynnikéw [15].

Ze wzgledu na brak widocznych oznak przebiegu proces6w
korozyjnych elementéw aluminiowych wypelnienia stwier-
dzono niewielka zawarto$¢ glinu w Sciekach opuszczajacych
reaktory z wypetnieniem aluminiowym i stalowo-aluminio-
wym. Zameczyszczcme Sciekéw tymi jonami wynosito §red-
nio 0,11 gAl/m po kontakcie z wypelnieniem aluminiowym
i0,13 gAl/m po kontakcie z wypetnieniem stalowo-alumi-
niowym (rys. 14), przy czym nie byly to r6Znice istotne sta-
tystycznie.
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Rys. 14. Wplyw obcigzenia hydraulicznego na zawarto$¢
glinu w $ciekach

Podczas prowadzenia badan zebrano osady powstajace w re-
aktorach z wypetnieniem stalowym i stalowo-aluminiowym.
W osadzie pochodzacym z reaktora z wypelnieniem stalowym
stwierdzono okolo 3,0% fosforu (w przeliczeniu na sucha mase),
a w osadach z reaktora z wypelnieniem mieszanym - 2,6%.
Otrzymane rezultaty nie odbiegaly znaczaco od wynikéw uzy-
skanych podczas koagulacji $§ciekéw [16]. Analiza sktadu osa-
déw wykazata wigksza zawartos¢ substancji organicznych w re-
aktorze z wypetnieniem mieszanym (o 21%), czego przyczyna
mogta by¢ wigksza ilo$¢ roztwarzajacego si¢ zelaza w postaci
wodorotlenkéw. Przemawia za tym udziat zelaza w suchej masie
osadu. W reaktorze z wypetnieniem stalowym zawarto$¢ sub-
stancji organicznych w osadzie wynosita 36,9%, podczas gdy
w osadzie z reaktora z wypetnieniem mieszanym stwierdzono
tylko 11,9%. Zagadnienie to wymaga glebszej analizy.
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Whioski

¢ Podczas bardzo skutecznego (97+100%) usuwania
zwiazkéw fosforu ze SciekOw metoda roztwarzania metali,
zaobserwowano korzystny wptyw zastosowanych wypetnient
takze na usuwanie zwiazk6éw siarki ze Sciekéw modelowych,
jakkolwiek miato miejsce zjawisko wtérnego zanieczyszcze-
nia Sciekéw zwigzkami zelaza.

+ Wypetnienie stalowe korzystnie wptywalo réwniez na
zmniejszenie ChZT i BZTs Sciekéw, choé nie byt to efekt tak
znaczacy, jak w wypadku zwiazkéw fosforu. Skutecznosé
usuwania substancji organicznych, oznaczanych jako BZTs,
wynosita przy wypetnieniu stalowym 54+58% i 34+52% przy
wypelnieniu stalowo-aluminiowym, a jako ChZT — odpowie-
dnio 60+68% i 41+60%.

¢ W miar¢ wzrostu obciazenia hydraulicznego sprawno$é
procesu malata, réwniez w wypadku usuwania zwiazkéw
wegla. Podobnie jak w wypadku zwiazkéw fosforu, lepsze
efekty uzyskano przy wypetnieniu stalowym niz miesza-
nym.

¢ Zastosowane wypelnienia metalowe nie spowodowaly
zmiany zawarto$ci azotu og6lnego w $ciekach, natomiast na
skutek panujacych warunkéw redukcyjnych i beztlenowych
nastapity przemiany azotu w formg¢ amonowa. Wraz ze wzro-
stem obciazenia hydraulicznego wystapit spadek zawartosci
azotu amonowego, czego nie obserwowano w wypadku azotu
og6lnego.
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Abstract: An experimental study was carried out of the
potentiality for using corrosion processes as a source of metal
ions that might contribute to the removal of phosphorus com-
pounds from the wastewater In the metal solubilization method,
metal ions enter the solution as a result of corrosion processes
occuring in the wastewater under treatment. As in chemical
precipitation processes, the metal released promoted precipita-
tion and sorption of phosphorus compounds which were then
removed from the wastewater by sedimentation and filtration.
The study involved three types of column packing, steel, steel

and aluminium, and aluminium alone. The use of the metal
solubilization method was found to be beneficial not only to the
removal of phosphorus compounds but also to the degradation
or reduction of other polluting species. There was a co-removal
of sulphur compounds, and the steel packing accounted for
areduction in COD and BODs. The results were more promising
with steal than steel-aluminium packings. Packings containing
steel and/or aluminium were not found to affect the total nitrogen
content. Owing to the reduction and anaerobic conditions, ni-
trogen converted into ammonia nitrogen. According to expec-
tation, there was recontamination of the wastewater with the
compounds of the solubilized metal.

Keywords: Wastewater, phosphorus removal, precipitation,
corrosion.
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