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. Wstep

Do wod osadowych mozna zaliczy¢:
wody nadosadowe z zaggszczaczy grawitacyjnych,
odcieki z zageszczaczy mechanicznych,
wody nadosadowe z komor fermentacyjnych,
odcieki z urzagdzen do odwadniania osadow

W wysokosparawnych oczyszczalniach $ciekéw dostosowanych do

usuwania zwigzkéw wegla, azotu i fosforu powstaja osady o charakterystyce
rdznigcej sie od osadow powstajgcych w tradycyjnych procesach oczyszczania
[7,22,23]. Istotne zr6znicowania dotycza:

wzrostu ilosci osadéw spowodowanego dawkowaniem chemikalidéw do
usuwania fosforu,

potencjalnego oddziatywania osadéw pochodzacych zaréwno z fizykoche-
micznych jak i biologicznych procesow usuwania fosforu na systemy wy-
dzielonej przerdbki osadu,

potencjalnego oddzialywania wod osadowych zawracanych z procesow
wydzielonej przerobki osadow z systemow biologicznego usuwania zwigz-
kéw biogennych na procesy oczyszczania Sciekow.

Podczas chemicznego stracania fosforu nastgpuje zwigkszenie produkcji

osadu na oczyszczalni, zaleznie od przyjetego sposobu stracania ilosci i rodzaju
stosowanych reagentow. Wzrost catkowitej produkcji osadu na oczyszczalni
ilustruje tabela 1.
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Tabela 1. Wzrost catkowitej produkcji osadu na oczyszczalni spowodowany chemicz-

nym usuwaniem fosforu [7]

Table 1. Increase of total sewage sludge production resulting from chemical precipita-

tion of phosphorus [7]

. . Objetosciowo Masowo
Sposob stracania . . . .
sole zelaza sole glinu | sole zelaza sole glinu
Stracanie wstepne | 25 % 58% 59% 17%
Stracanie niewielki | 12% 22% 19%
symultaniczne

Przyktadowo na miejskiej oczyszczalni Sciekéw o przepustowosci Qs =

36.014 m?¥d (stan na I i II kwartat 1999r.), wystepuja cztery miejsca realizacji
chemicznego stracania [6]:

instalacja do dozowania PIX i flokulanta w procesie stracania wstepnego,
instalacje do dozowania PIX w procesie stracania symultanicznego,
instalacja do dozowania PIX do reaktora chemicznego — w celu oczyszcza-
nia wod osadowych zawracanych do ciggu Sciekowego.

instalacja do dozowania PIX i flokulanta do rurociaggu doprowadzajacego
osad mieszany (wstepny + nadmierny) do zageszczaczy grawitacyjnych.

W ogdlnym bilansie masy osadéw powstajacych w danej oczyszczalni —

udziat osadow z chemicznej obrobki jest znaczny.

2. Uwalnianie zwigzkow biogennych z osadow poddawanych

procesowi fermentacji

Badania przeprowadzone na oczyszczalniach stosujacych fermentacje

osadow Sciekowych wykazaly obecno$¢ roznych rodzajow zanieczyszczen
uwalnianych do wod nadosadowych. Zanieczyszczenia te czgsto osiagaty wy-
sokie stezenia [3,12,13,14,15].

12

Sposrod wazniejszych zanieczyszczen mozna wyroznic:
» ChZT = 500+10.000 g O2/m?3,
» BZTs=150+1.000 g Oo/m3,
> azot amonowy, N-NH,'* = 3001000 g N/m3,
> fosforany, P-POs* = 30100 g P/m?,
> zawiesina ogdlna = 400+13.000 g/m?,
» gazy rozpuszczone, w tym H,S,
» metale cigzkie.
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W badaniach wtasnych stwierdzono znaczny udzial zwigzkéw biogennych
w wodach nadosadowych (tabela 2).

Tabela 2. Stezenie azotu i fosforu w wodach nadosadowych z WKFo [12]
Table 2. Nitrogen and phosphorus concentration in supernatants from open digestion

chamber [12]
CvkI St¢zenie azotu Stezenie azotu Stezenie fosforu
ba)(/iaﬁ ogblnego (Kjeldahla), |  amonowego, ogblnego,
mg/dm? mg/dm? mg/dm?
| 2250 1100 1120
I 2400 1136 1160
Il 2015 989 1110
v 2100 1100 1160

Odcieki z wiréwki rowniez zawieraly znaczne stgzenia biogenow z wy-
razng dominacjg zwigzkow azotowych, co ilustruje tabela 3.

Tabela 3. Zanieczyszczenia odciekow z wird6wki podczas odwadniania osadow
z WKFo — kondycjonowanych reagentem PIX [12]
Table 3. Nitrogen and phosphorus concentration in eluate from dewatering of digested
sludge conditioned with reagent PIX (iron sulfate) [12]

Cvki Stezenie azotu Stezenie azotu Stezenie fosforu
ba)(/i A ogolnego (Kjeldahla), amonowego, 0golnego,
a mg/dm?3 mg/dm?3 mg/dm?3
I 980 746 240
I 1155 983 210
i 857 705 230
v 1005 780 250

Na uwage zastuguje znaczny udzial azotu amonowego w azocie

ogblnym:

e w wodach nadosadowych z WKFo 47,3+52,4%
e w odciekach z wirdwki
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W procesie beztlenowego rozktadu substancji organicznych azot or-
ganiczny przechodzi w azot amonowy. Efektywnos¢ procesu zalezy od obcia-
zenia komory fermentacji oraz temperatury.

Okoto 60% fosforu usunig¢tego na drodze biologicznej moze zostaé
uwolnione w czasie fermentacji osadu nadmiernego. Natomiast osady powstate
w wyniku dodawania soli zelaza (IIT) lub glinu (IIT) — w celu chemicznego stra-
cania fosforu — w niewielkim stopniu uwalniaja fosfor, podczas beztlenowe;
stabilizacji osadu [7].

Wapno jest tanim reagentem dlatego czasem jest stosowane do stracania
fosforu. Przyktadowo w procesie Phostrip — biologiczne i chemiczne usuwanie
fosforu — powstaje duzo osadu, znacznie wigcej anizeli przy zastosowaniu soli
glinu czy zelaza [7,22].

Wada wapna jest niska rozpuszczalno$¢ w wodzie — 1,65 g/dm3
w temperaturze 20°C. Rozpuszczalnos¢ Ca(OH), jest 220 razy mniejsza od roz-
puszczalno$ci Alx(SOa)s i 550 razy mniejsza od FeCls.

Ortofosforany wskutek reakcji z wapnem wytracaja si¢ w postaci amor-
ficznego fosforanu trojwapniowego Cas(POs)2 lub w postaci krystalicznego
hydroksyapatytu CasOH(PQa)s, rzadziej w postaci fosforanu czterowapniowego
CasH(PO4); [9]. Charakterystyczne reakcje to:

3P0O.* + 5Ca(0OH); <> CasOH(PO4)s| + 9OH" (2.1.)
2P0 + 3Ca(OH); <> Ca3(PO4)2| + 9H* (2.2)
3P0O4* + 4Ca(0OH); +H,0 «CasH(PO4)s| +9 OH™ (2.3)

Ponadto przy zastosowaniu wapna nastgpuje usunigcie fosforanow
zwigzanych organicznie oraz polifosforanow w wyniku koagulacji oraz adsorp-
cji na czastkach wytragconych fosforanow wapnia [9]. W przeciwienstwie do
fosforanéw zelaza i glinu fosforany wapnia ulegaja rozpuszczaniu w komorze
fermentacji, co powoduje przechodzenie fosforanéw do cieczy nadosadowej [7].

Sposrdd soli kwasu ortofosforowego (HsPO.) rozpuszczalne w wodzie
sg fosforany potasowcow i fosforan amonowy. Pozostate sole sa trudnorozpusz-
czalne w wodzie, ale rozpuszczaja si¢ w kwasach mineralnych, a wiele z nich
rowniez w kwasie octowym. Dotyczy to takze S$rodowiska zakwaszonego
w pierwszej fazie fermentacji [1].

2.1. Sposoby zmniejszania ladunku azotu i fosforu w wodach osadowych

Jako podstawowe sposoby zmniejszenia doptywu biogendéw z zawraca-
nymi wodami osadowymi do glownego doptywu do oczyszczalni wymienia si¢
[7,22]:

e wstepne kondycjonowanie osadow przed ich zmieszaniem majace na celu
ograniczenie uwalniania fosforu w wydzielonych procesach przerobki osadu,
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e minimalizacja uwalniania zwigzkow biogennych (N i P) w wydzielonych
procesach przerobki osadow,

e usuwanie zwigzkow biogennych z zawracanych wod przed ich wprowadze-
niem do gtéwnego ciggu oczyszczania,

e zachowanie warunkéw tlenowych w procesie zageszczania osadow. Przy-
ktadowo osady zaggszcza si¢ w procesie flotacji z rozpuszczonym powie-
trzem.

2.2. Kondycjonowanie osadow

Kondycjonowanie osadéw $ciekowych polega na ich wstepnej obrobcee,
poprzedzajacej dalsze operacje np.: zaggszczanie, odwadnianie, sedymentacje,
stabilizacje i inne.

Kondycjonowanie zmienia struktur¢ i wilasciwosci osadu, zmniejsza
opor wlasciwy filtracji, sitg kapilarnego ssania, ogranicza uwalnianie si¢ niekto-
rych zanieczyszczen do cieczy nadosadowe;.

Mozna wyr6zni¢ kilka metod kondycjonowania osadow:

e fizyczng — wysokie lub niskie temperatury,

e chemiczne — stosowanie reagentow takich jak koagulanty, polielektrolity,
obciazniki mineralne (kaolin, bentonit),

e specyficzne — stosowanie pola ultradzwigkowego lub pola mikrofalowego,

e napowietrzanie — poprzedzajace sedymentacje lub zageszczanie (dotyczy to
zwlaszcza osadu nadmiernego).

2.3. Usuwanie zwigzkow biogennych z wod osadowych przed ich
wprowadzeniem do glownego doplywu do oczyszczalni (Qo)

Usuwanie nadmiernych ilosci zwigzkow fosforu i azotu z wdd osado-
wych moze by¢ realizowane poprzez budowe specjalnego zespotu urzadzen
stuzacych do zmniejszania tadunku zanieczyszczenia tych wod.

Usuwanie zwigzkow fosforu dokonuje si¢ z reguty za pomoca metody stra-
ceniowej, stosujgc reagenty: sole zelaza i glinu, rzadziej Ca(OH); [2,9,16].

Usuwanie azotu amonowego z wod osadowych odbywa si¢ poprzez zasto-
sowanie proceséw fizyko-chemicznych. Uwzgledniajac fakt wystepowania w wo-
dach osadowych bardzo wysokich stezen roéznych zanieczyszczen, a zwlaszcza
zawiesiny ogélnej — stezenia osiggajg 13.000 mg/dm® — wiele procesow fizyko-
chemicznych nie nadaje si¢ do zastosowania.
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2.4. Usuwanie amoniaku poprzez odpedzanie na wiezy stripingowej

Metoda ta polega na przeprowadzaniu kationu amonowego (postac roztwo-
rowa — ® NHs") w $rodowisku alkalicznym, do amoniaku gazowego (1 NHs)
i usuni¢cia go do atmosfery zgodnie z reakcja:

(R)NH4* + OH- <> 1 NHs + H,0 (2.4)

Przesuniecie rownowagi reakcji na prawo nastepuje poprzez alkalizowanie
srodowiska. Wymagany odczyn, przy ktérym nastepuje catkowite przeksztatcenie
(w 100%) si¢ jonu amonowego w posta¢ amoniaku jest rowniez uzalezniony od
temperatury i zasadowos$ci. Wystepowanie azotu amonowego i amoniaku w zalez-
nosci od pH i temperatury roztworu zobrazowano na rysunku 1.

100 0

80 20

60 20 Rys. 1. Wplyw temperatury i pH na
NH, [%] NH,’ [%] hydrolize amoniaku [9]

Fig 1. Influence of temperature
40 60 and pH on ammonia hy-
| drolysis [9]
20 |/ 80
0 // e / 100
6 8 10 12
pH

Skuteczno$¢ usunigcia amoniaku w wiezy strippingowej zalezy od wielu

parametrow:
e duza powierzchnia kontaktu powietrza ze Sciekami,
e znaczna wysokos¢ wiezy (np. 10+15 m),
e wypekienie wiezy o dobrze rozwinigtej powierzchni,
e obcigzenie wiezy:

> wagowe powietrzem, [kg/m?-h],

> molowe powietrzem, [kmol/m?-h],

> molowe $ciekami, [kmol/m?-h],

> obcigzenie hydrauliczne [m*m?h],
e temperatura Sciekow i powietrza wprowadzanego do wiezy w przeciwpradzie.
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Kinetyka wymiany masy na granicy faz: roztwor — powietrze, opiera si¢ na
prawie Henry’ego, wedlug ktérego wzrost tadunku zanieczyszczen w powietrzu
réwna si¢ spadkowi tadunku zanieczyszczen w roztworze.

Zastosowanie wiezy strippingowej do odpedzania amoniaku zwigzana jest
Z wieloma problemami eksploatacyjnymi. Wazny jest czynnik temperatury — przy
spadku temperatury w okresie zimy — powoduje ona wzrost rozpuszczalnosci azotu
amonowego (rys. 1), wymagane sg wowczas wigksze dawki czynnika alkalizujace-
go (wapna) oraz zwigkszone iloSci powietrza doprowadzanego do wiezy.

Duza r6znica pomiedzy temperaturg powietrza a $cieckami powoduje po-
wstawanie mgiel amoniakalnych, ktére powoduja skazenie srodowiska. Zazwyczaj
w poblizu wiezy obserwuje si¢ zwigkszenie st¢zenia amoniaku w powietrzu
i w wodach powierzchniowych. Zgodnie z uregulowaniem przepisow prawnych
w Unii Europejskiej odprowadzanie szkodliwych gazow do atmosfery jest zabro-
nione. W nowelizowanych technologiach odpedzany amoniak na wiezy striping0-
wej musi by¢ usuniety z powietrza — przykladowo poprzez dodatkowa obrobke,
polegajaca na wprowadzeniu skruberéw wypehionych pierScieniami Raschiga,
wktorych w  warunkach przeciwpradowych nastgpuje zwigzanie amoniaku
W postac soli siarczanowej zgodnie z rownaniem:

2 NHy* + H,S04 > (NH,);S0s + 2H* (25)

2.5. Usunigcie azotu amonowego poprzez jego chemiczne stracanie przy
uzyciu formaldehydu

W wyniku reakcji powstaje zwigzek szeSciometylano-czteroamina, nazy-
wana tez urotroping. Zwigzek ten byt uzywany w szpitalnictwie jako skuteczny
srodek dezynfekcyjny. Podkresli¢ nalezy, ze otrzymana urotropina moze by¢ wyko-
rzystana na oczyszczalni, przyktadowo do dezynfekcji skratek, odkazania kontene-
réw do transportu skratek itp.

Reakcja stracania azotu amonowego przebiega zgodnie z rbwnaniem:

4NH;" + 6CH20 <> (CH2)sN4 + 6H20 + 4H" (2.6.)

Reakcja przesuwa si¢ w prawo jezeli zostang zwigzane powstajace
w wyniku reakcji jony wodorowe. W tym celu dodaje si¢ do roztworu nieco
weglanu sodowego (NaxCOs), ktdry oprocz zobojetnienia wytraca w postaci
weglanow (wodorotlenkéw lub innych grup) kationy metali [1]. Podczas neutra-
lizacji $ciekow kwasnych, zawarte w nich metale, stragcane sa najczesciej
W postaci trudno rozpuszczalnych wodorotlenkoéw. Stracanie réznych metali
rozpoczyna si¢ w roznych zakresach pH. Istotny wptyw na ilo$¢ jondw metali
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W roztworze i rozpuszczalno$¢ utworzonych wodorotlenkéw metali, ktora zale-
zy od pH roztworu [1,2].

Przy dodaniu niewielkiej ilosci weglanu sodu (Na2COs) nastepuje nie-
znaczne podwyzszenie pH do 8,5. Srodowisko lekko alkaliczne sprzyja wytra-
caniu si¢ metali np.: Fe*", Cr¥, Cu?*. Podwyzszone pH 9,0+10,0 powoduje
przeksztalcenie si¢ niektorych wodorotlenkoéw — przyktadowo:

JAI(OH)3 <> [AI(OH)4]” — postaé roztworowa glinianow (2.7)

Na stracanie metali z roztworow wptywa wiele czynnikow:
rodzaj neutralizujacego reagenta,
stezenie jonow metali,
struktura jon6w metali,
sktad i stezenie innych substancji rozpuszczonych w danym roztworze,
stezenie jonow wodorowych,
ilo$¢ dodanego reagenta do stracenia
temperatura roztworu

Przyktadowo w obecnos$ci amoniaku iloSciowe stragcanie Zn, Cu, Cd nie
jest mozliwe, poniewaz tworza si¢ zwiazki kompleksowe — przyktadowo amo-
miedziowy kompleks [Cu(NHs)4]?* [1,2].

Recyrkulowanie wod osadowych powoduje zwigkszenie si¢ tadunku
zanieczyszczen w $ciekach doptywajacych do reaktorow biologicznych (komor
osadu czynnego). Stwierdzono, ze w osadach §cieckowych moze nastgpowac
koncentracja metali cigzkich od 4.000 do 10.000 razy wigcej anizeli w $ciekach
doptywajacych do oczyszczalni (Q,) [10].

Stopien przechodzenia metali cigzkich z osadu do cieczy nadosadowe;j
— w komorach fermentacyjnych — zalezy migdzy innymi od odczynu, poten-
cjalu oksydoredukcyjnego i od rodzaju reagentow stosowanych do stracania
fosforu.

Swoisty recykling przyczynia si¢ do znacznej koncentracji metali
w osadach $ciekowych, co ma decydujace znaczenie przy ustalaniu sposobu
zagospodarowania osadow [22].

2.6. Usuwanie azotu amonowego poprzez jego chemiczne stracanie

Podczas stabilizacji osadu w komorach fermentacyjnych (WKFz)
stwierdzono tworzenie si¢ specyficznych osadow mineralnych w réznych insta-
lacjach np.: w przewodach odprowadzajacych osad recyrkulowany do wymien-
nikow ciepta w kotlowni. Zjawisko to jako wysoce negatywne stwarza duze
problemy eksploatacyjne poprzez:
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powstawanie niedroznosci lub zmniejszenie wewnetrznej Srednicy przewodow,
unieruchomienie lub obnizenie sprawno$ci zaworoéw,

wzrost strat hydraulicznych w przewodach,

pogorszenie si¢ przewodnosci ciepla,

wzrost kosztow przepompowywania osadow.

Wytracajace si¢ osady stanowi gtownie fosforan magnezowo-amonowy
(struwit): MgNH4PO4-6H-0, ktory tworzy si¢ w specyficznych warunkach, ale
glownie przy dostepnosci jondw: amonowego i magnezowego. Trwate osady
W postaci skalenia powstaja wskutek wypelniania si¢ struktury krystalicznej
struwitu r6znymi sktadnikami. Na rysunkach 2+8 przedstawiono budowe krysz-
tatow struwitu — uzyskanych w czasie badan wtasnych [11].

Zdjecia przedstawiaja krysztaly struwitu powstate w wyniku wytracania
ze $ciekow modelowych. Scieki modelowe maja nastepujacy sktad: woda desty-
lowana, azot amonowy, siarczan magnezu i dwuwodorofosforan potasu. Sto-
sunki molowe azotu amonowego do magnezu do fosforanéw wynosza odpo-
wiednio 1:1:1,8. Odczyn roztworu korygowano 0,5 molowym NaOH do pH 9,5.
Czas sedymentacja struwitu 1,5 godziny w temperaturze 20°C.

Fotografie zostaly wykonane na mikroskopie skaningowym JSM - S |
firmy Jeol.

Rys. 2. Krysztaty struwitu z materiatu wilgotnego. Powiekszenie X 300 [11]
Fig 2. Struvite crystals in moist material. Magnification x 300 [11]
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Rys. 3. Krysztaty struw1tu z materialu wilgotnego. Powu;kszeme x 1000 [11]
Fig. 3. Struvite crystals in moist material. Magnification x 1000 [11]

Rys. 4. Krysztaty struwitu z materiatu wilgotnego. Powiekszenie X 3000 [11]
Fig. 4. Struvite crystals in moist material. Magnification x 3000 [11]
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Rys. 5. Krysztaly struwitu z materialu wilgotnego. POW1kazenle x 1000 [11]
Fig. 5. Struvite crystals in moist material. Magnification x 1000 [11]

Rys. 6. Krysztaly struwitu z materiatu suchego. POWIQkSZGnle %1000 [11]
Fig. 6. Struvite crystals in dry material. Magnification x 1000 [11]
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Rys. 7. Krysztaty struwitu z materiatu suchego. Powigkszenie X 3000 [11]
Fig. 7. Struvite crystals in dry material. Magnification x 3000 [11]

Rys. 8. Kryszta%y struwitu z materiatu suchego. Powiekszenie x 3000 [11]
Fig. 8. Struvite crystals in dry material. Magnification x 3000 [11]
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W komorach fermentacyjnych, podczas procesow rozktadu biomasy na-
stepuje uwolnienie si¢ jonu fosforanonowego. Podczas hydrolizy komorek
uwalnia si¢ jon amonowy. Limitujacym proces tworzenia si¢ struwitu jest jon
magnezowy stanowigcy naturalny sktadnik wody. Na tworzenie si¢ struwitu
moze tez mie¢ wplyw obnizenie si¢ temperatury medium (osad nieco schtodzo-
ny recyrkulowany do wymiennikow ciepta) lub alkalizacja.

Do przeciwdzialania powstawaniu struwitu moga by¢ uzyte magnetyzery.

Na podstawie licznych badan stwierdzono [24,25,26], ze:

e po przej$ciu wody przez pole magnetyczne sole wapnia i magnezu nie kry-
stalizuja jako zbity, twardy, mechanicznie wytrzymaly osad, ale jako drob-
no krystaliczny, fatwy do usunigcia mut,

e woda poddana dzialaniu pola magnetycznego rozpuszcza odlozona wcze-
$niej warstwe (kamienia) skalenia,

o wplyw pola magnetycznego na wode trwa przez Kilka do kilkunastu godzin,
co jest zwigzane z ,,pami¢ciag magnetyczng”,

e dziatanie pola magnetycznego nie zmienia sktadu chemicznego wody, nie
usuwa twardo$ci, ani nie zmienia jej wlasno$ci organoleptycznych.

2.6.1. Charakterystyka specyficznego osadu — struwitu

Struwit ma posta¢ krystalicznego biatego osadu. Wewnetrzng strukturg
krysztalow tworzg regularne czworosciany POs* znieksztalcone o§mio$cianami
Mg(H20)6?* i grupami NH,*, ktore stykajg sie z wodorem.

Krystaliczna forma krysztatkow struwitu zmienia si¢ w zaleznosci od
warunkow: moze przyjmowacé posta¢ podobna do klina, pryzmatyczna albo
grubych rur.

Zalezy to od stopnia przesycenia roztworu, stezenia zanieczyszen, tem-
peratury i pH roztworu, w ktorym krystalizuje struwit W przypadku przesycenia
roztworu NH4* i Mg?* oraz pH okoto 7 krysztaly majg posta¢ rurowg ze spad-
kiem stezenia NH4" i Mg?* krysztaly ulegaja wydluzeniu. Krysztaty narastajace
szybciej przyjmuja form¢ krzewiastg, formujace si¢ wolniej przyjmujag postaé
pryzmatyczng lub rurowa.

W badaniach wtasnych [11] uzyskano wykrystalizowane osady. Budo-
wa krysztatdow struwitu jest przedstawiona na rysunkach od 2 do 8.

Czysto$¢ typowych osadow struwitu zazwyczaj jest wysoka, jednak
moze by¢ zaktocona przez réozne czynniki. Obecno$¢ jondw wapnia oraz wegla-
now (Na;COs3) stosowanych do korekty pH moze wpltywaé niekorzystnie na
budowe krysztatow. W takich warunkach mogg tworzy¢ si¢ wodorotlenki ma-
gnezu, wodorotlenki fosforanowo-magnezowe, lub wodorofosforan magnezu.
W badaniach dotyczacych sktadu struwitu przedstawiono roéznice migedzy teore-
tycznym i praktycznym sktadem krysztatdow, dane te zawarte sg w tabeli 4.
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Tabela 4. Sktad krystalizujacego osadu [8]
Table 4. Composition of crystallizing sediment [8]

Sktadniki Analiza sktadu % Sktad teoretyczny %
Mg?* 12,3 9,8
NH4* 5,7 7,3
PO 335 38,8
H>O i organiczne 42,8 44,1

Powstaly w procesie chemicznego stracania struwit jest nierozpuszczal-
ny w wodzie oraz w zasadowych roztworach, natomiast dobrze rozpuszczalny
w roztworach kwasnych. Zmniejszenie warunkowej statej rozpuszczalnosci
zwigzane jest ze wzrostem pH.

2.6.2. Powstawanie struwitu

Wody osadowe z fermentacji beztlenowej charakteryzuja si¢ duza za-
wartoscig substancji biogennych. Zwykle zawraca si¢ je na poczatek uktadu
oczyszczania $ciekow do czesci biologicznej. Innym sposobem jest dodanie soli
magnezu. W wyniku tego procesu tworzg si¢ krysztaly struwitu.

Fosforan magnezowo-amonowy ma molekularny stosunek:

1 (Mg?) : 1 (NHg*) : 1 (PO*)
i samorzutnie bedzie si¢ straca¢ wedlug reakcji
HPO,Z + Mg?* + NH,* + 6H20 — MgNH4PO,-6H04 + H* (2.8.)

kiedy sktadniki sg dostarczone do roztworu w przyblizonych stosunkach.
2.6.3. Wplyw pH na wytrqcanie sie struwitu

Istotny wptyw na wytracanie si¢ struwitu ma pH roztworu i stosunki mo-
lowe pomigdzy jonami amonowymi — magnezowymi i fosforo-magnezowymi.

Na podstawie badan eksperymentalnych ustalono optymalny zakres pH
roztworu i stosunki molowe przy ktorych nastepuje skuteczne stracanie si¢ stru-
witu, co obrazuje tabela 5 i rysunek 9.

Wyniki wskazujg ze, osad ksztattuje si¢ przy pH rzgdu 8,0 do 9,4. Oko-
to 80% osadu jest w postaci fosforanu magnezowo-amonowego, pozostate 20%
to wodorofosforan magnezu. Przy wartosciach pH wigkszych niz 9,8 nastepuje
przechodzenie jonu amonowego w amoniak, zmniejszajgc tym samym wydaj-
no$¢ jak i szybkosc¢ ksztattowania sig struwitu.
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Tabela 5. Usuniecie NH4*, Mg?*, POs* z roztworu o poczatkowym stezeniu rownomo-
lowym, przy roznych odczynach [19]

Table 5. Removal of NH4*, Mg?*, PO,* from a solution with initial equimolar concen-
tration by precipitation at various pH [19]

Molowe osunigcie
pH N-NH: Mg PO, Stosunek molowy
7,0 0 0 0 -
7,6 0,029 1,11 0,78 1,0 3,89 2,71
8,4 1,93 - 2,68 1,0 - 1,39
8,8 2,57 2,88 3,07 1,0 1,12 1,19
9,0 2,71 3,05 3,23 1,0 1,12 1,19
9,2 2,93 3,5 3,33 1,0 1,19 1,14
94 2,86 3,33 3,45 1,0 1,17 1,21
9,8 2,57 3,5 5,32 1,0 1,36 1,37
10,0 2,21 3,58 3,58 1,0 1,62 1,62
10,5 0,79 3,87 3,07 1,0 4,92 3,90
A
140
—®&— Azot amonowy
120 —@— Fosforany
—@— Magnez
. 100
|
E 80
2 60
]
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o 40
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20
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Rys. 9. Stezenie azotu amonowego, fosforanow i magnezu w funkcji pH w temperaturze
25°C [19]

Fig. 9. Concentration of ammonia nitrogen, phosphates and magnesium versus pH at
25°C [19]
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Stwierdzono, ze optymalnym odczynem, przy ktorym najskuteczniej
zostaje usunigty azot amonowy, byto pH 10,5. Obnizka azotu amonowego
wynosita 82,6%, a fosforanow 97% [20]. W czasie badania optymalnych wa-
runkow dla usuwania azotu amonowego ze $ciekow na Politechnice Krakow-
skiej ustalono zakres pH 10,4+10.,8, przy ktorym azot amonowy usuwano ze
scieku w 78+93% [17].

2.6.4. Wplyw czasu reakcji na strgcanie struwitu

Stwierdzono wyrazny wptyw czasu reakcji na skuteczno$¢ stracania
struwitu. Podaje si¢ minimalny wymagany czas — 10 min. Po 30 minutach
Z roztworu usuni¢te zostato: 67% azotu amonowego i 98% fosforanow. Wydtu-
zony czas reakcji powyzej 60 minut spowodowat wzrost fosforanow w wodzie
nadosadowej, co thumaczone jest wzrostem rozpuszczalnosci fosforanow [20].

W innych badaniach w warunkach laboratoryjnych uzyskano prawie
catkowite usuniecie fosforandow w czasie 2+3 godzin, w temperaturze okoto
20°C [18]. Natomiast w pilotowej oczyszczalni §ciekow skuteczny czas usunig-
cia fosforanow ze $ciekow wynosit okoto 30 minut [18].

2.6.5. Wplyw stosunkow molowych (NH4* : POs> : Mg?) na skutecznosé
strqcania struwitu

Wplyw stosunkow molowych na skutecznos$¢ stracania struwitu byt
przedmiotem licznych badan. Stwierdzono, Ze ocena skutecznos$ci stracania
struwitu winna uwzglednia¢ tacznie wspotzalezne czynniki: stosunki molowe +
pH badanego roztworu [4,5,19,20,21], co dobrze ilustruja wyniki zamieszczone
w tabeli 5inarys. 9.

3. Cel i zakres badan

Celem badafn bylo rozpoznanie warunkow stracania osadu fosforanu
magnezowo-amonowego (w dalszym tekscie przyjeto nazwe osadu — struwit).
Informacje takie majg bardzo duze znaczenie aplikacyjne i poznawcze.

Proces stracania struwitu badano na [18]:
e roztworach modelowych na bazie wody destylowanej,
roztworach modelowych na bazie wody wodociagowej,
e mieszaninie wod nadosadowych z zageszczacza grawitacyjnego, odciekow
z wiréwek do odwadniania osadéow oraz wod nadosadowych z otwartej
komory fermentacyjnej (WKFo).
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Proces stragcania prowadzono w temperaturze 20°C. Do korekty pH
w zakresie 9,0+11,0 stosowano 0,5 molowy roztwér NaOH.

Rejestrowano czynniki zmienne:
czas reakcji, 0+0,33+1,5+24 godziny,
pH roztworu, 9,0+9,5+10,0+11,0,
udzial molowy dodawanych jonéw Mg?*, 0,13+1,0+1,2+1,5+2,0
nadmiar jonéw PO%, 0,14+1,5+1,7+1,8+1,9+2,0+5,0+6,3+6,5+6,8.

Jako zrodto magnezu stosowano MgO, MgCl,, MgSQOas.Jako zrédto fos-
foranu stosowano KH2POs.

3.1. Badania na $ciekach modelowych przygotowywanych na bazie wody
destylowanej

Dozowane reagenty: NHs", MgSO4, KH2POa.
Dobierane stosunki molowe — azot amonowy:magnez:fosforany:
1:1:1; 1:1:2; 1:2:1; 1:1:1,5; 1:1:1,8; 1:1,2:1,8; 1:1:1,9.
3.2. Badania na $ciekach modelowych przygotowywanych na bazie wody
wodociagowej

Zawarto$¢ magnezu w wodzie wodociggowej wynosita 1,0 mg/dm?. Do-
zowano reagenty i dobierano stosunki molowe jak przy wodzie destylowanej.

3.3. Badania na wodach osadowych

Wody osadowe pobrane z zaggszczacza, wirowek imWKFo, mieszno
w stosunku 2:2:1 i oznaczano w nich zawarto$é: NHs*, PO4>, Mg?*.

Kolejno dodawano do mieszaniny odpowiednie ilosci reagentow
(MgSQs, KH2PQ,), aby uzyskaé stosunki molowe: 1:0,13:0,14; 1:1:1; 1:1:1,5;
1:1:1,8; 1:1:5; 1:1:5,3; 1:1:5,5; 1:1:5,8.

3.4. Badania na $ciekach modelowych przygotowanych na bazie wody wo-
dociagowej, przy stracaniu etapowym

Do wody wodociggowej dozowano reagenty: NHs*, MgSQOs, KH2PO4
w stosunku molowym: 1:1:1,8. W pierwszym etapie utrzymywano pH 7,0.
W drugiej fazie (po 5 minutach) skorygowano odczyn do pH 9,5, poczym roz-
twor poddano sedymentacji w ciggu 1,5 godziny.
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4. Omowienie wynikow badan

4.1. Wplyw zrédel magnezu na skuteczno$¢ stracania azotu amonowego
i fosforanéw w postaci osadowej (struwitu)

4.1.1. Tlenek magnezu — MgO

Skutecznos$¢ stracania struwitu przy uzyciu MgO ilustruja rysunki (wy-
kresy) nr 10 i 11. Przyjety stosunek molowy NH4" : POs* : Mg?* wynosit 1:1:1,
pH 9,0+10,0. Wzrost odczynu $rodowiska wplywal na wysoka skutecznos$c
usunigcia fosforanow w granicach 85+90%. Natomiast zmiana pH w przyjetym
zakresie nie miata wplywu (lub miata niewielki wplyw) na stracanie amoniaku.
Skutecznos$¢ usunigcia azotu amonowego wynosita okoto 55%.
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10

89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 10,0 10,1 10,2
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Rys. 10. Wplyw odczynu na stezenie koncowe azotu amonowego i fosforanow. Steze-
nie poczatkowe NH4* = 100 mg/dm?, PO,* = 527,6 mg/ dm®, Mg?* = 134,9
mg/ dm?® (stosunek molowy 1:1:1), czas reakcji 1,5 godziny. Roztwor mode-
lowy na bazie wody destylowanej, MgO jako zrodto magnezu [11]

Fig. 10. Influence of pH on the final concentration of ammonia nitrogen and phos-
phates. Initial concentration NHs* = 100 mg/L, PO,* = 527.6 mg/L, Mg?* =
134.9 mg/L (molar ratio 1:1:1), reaction time 1.5 hours. Model solution pre-
pared on distilled water, MgO as a magnesium source [11]
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Rys. 11. Wplyw odczynu na procent usuni¢cia azotu amonowego i fosforanow. Stezenie

Fig. 11.
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Fig. 12.

poczatkowe NH4* = 100 mg/dm® , PO, = 527,6 mg/dmé, Mg = 134,9
mg/dm? (stosunek molowy 1:1:1), czas reakcji 1,5 godziny. Roztwér modelo-
wy na bazie wody destylowanej, MgO jako zrodto magnezu [11]

Influence of pH on the degree of ammonia nitrogen and phosphates removal.
Initial concentration NH4* = 100 mg/L, PO,* = 527.6 mg/L, Mg?* = 134.9
mg/L (molar ratio 1:1:1), reaction time 1.5 hours. Model solution prepared on
distilled water, MgO as a magnesium source [11]
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Wplyw odczynu na stezenie koncowe azotu amonowego i fosforanéw. Steze-
nie poczatkowe NH4* = 100 mg/dm?3, PO, = 527,6 mg/dm?, MgSO, = 134,9
mg/dm?3 (stosunek molowy 1:1:1), czas reakcji 1,5 godziny. Roztwdr modelo-
wy na bazie wody destylowanej, MgCl. jako Zrédto magnezu [11]

Influence of pH on the final concentration of ammonia nitrogen and phos-
phates. Initial concentration NHs* = 100 mg/L, PO,* = 527.6 mg/L, Mg?" =
134.9 mg/L (molar ratio 1:1:1), reaction time 1.5 hours. Model solution pre-
pared on distilled water, MgCl, as a magnesium source [11]
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4.1.2. Chlorek magnezu — MgCl;

Skuteczno$¢ stracania struwitu przy uzyciu tej soli ilustruja rysunki
(wykresy) od 12 do 15, zachowujac stosunki molowe jak przy uzyciu MgO.
Stwierdzono wptyw pH na stracanie struwitu. Ze wzrostem pH maleje efektyw-
nos$¢ usuniecia NH4*, przyktadowo wzrost pH z 9 na 10 spowodowat zmniej-
szenie si¢ procentu usunigcia z 78 do 57%. W przypadku fosforanéw stwier-
dzono wysoki procent usunigcia w zakresie pH 9+10 — osiagajacy 98%.

Wplyw czasu reakcji na skuteczno$¢ stracania struwitu przy réznym pH
przedstawia rysunek 14 i 15.

W ciggu 30 minut nastgpowal gwaltowny spadek zawartosci NHa*
w wodach nadosadowych, poczym, po 1,5 godzinnej reakcji — nastgpowat po-
nowny wzrost stezenia azotu amonowego (rysunek 14). Po 24 godzinach steze-
nie NHs* ponownie maleje. Stezenie POs> w krotkim czasie (30 minut) zmniej-
sza si¢ od 527,6 do 10 mg P/dm® (98,1% us). Wydhluzany czas reakcji do 24
godzin nie wptywa na efekt stragcania fosforanow (rys. 15).
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Rys. 13. Wplyw odczynu na stezenie koncowe azotu amonowego i fosforanow. Steze-
nie poczatkowe NH4* = 100 mg/dm?, PO,* = 527,6 mg/dm3, MgSO,4 = 134,9
mg/dm? (stosunek molowy 1:1:1), czas reakcji 1,5 godziny. Roztwér modelo-
wy na bazie wody destylowanej, MgCl, [11]

Fig. 13. Influence of pH on the degree of ammonia nitrogen and phosphates removal.
Initial concentration NHs* = 100 mg/L, PO,* = 527.6 mg/L, Mg?* = 134.9
mg/L (molar ratio 1:1:1), reaction time 1.5 hours. Model solution prepared on
distilled water, MgCl, as a magnesium source [11]
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Rys. 14. Wplyw czasu reakcji na stezenie koncowe azotu amonowego. Stgzenie poczat-
kowe NHs* = 100 mg/dm?3, (stosunek molowy 1:1:1). Roztwér modelowy na
bazie wody destylowanej, MgCl; jako zrédto magnezu [11]
Fig. 14. Influence of reaction time on the final concentration of ammonia nitrogen.

Initial concentration NH4* = 100 mg/L (molar ratio 1:1:1). Model solution pre-
pared on distilled water, MgCl; as a magnesium source [11]
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Rys. 15. Wplyw czasu reakcji na stgzenie koncowe fosforanow. Stgzenie poczatkowe,
PO,* =527,6 mg/dm?, (stosunek molowy 1:1:1). Roztwér modelowy na bazie
wody destylowanej, MgCl; jako Zzrodto magnezu [11]
Fig. 15. Influence of reaction time on the final concentration of phosphates. Initial con-
centration POs* = 527.6 mg/L (molar ratio 1:1:1). Model solution prepared on
distilled water, MgCl, as a magnesium source [11]
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4.1.3. Siarczan magnezu — MgSO.

Skutecznos¢ stracania struwitu przy uzyciu tej soli przedstawiono na ry-
sunkach (wykresach) 18,22 i 29.

Potwierdza si¢ z wczesniejszych obserwacji, ze optymalne pH 10,0 za-
pewnia usuniecie fosforanow w 99% (rysunek 29). Efektywnos$¢ usunigcia azo-
tu amonowego — przy nizszym pH 9,0 — osiggata 70%.

Wplyw czasu trwania reakcji na stezenie koncowe NH4* i POs> w cieczy
nadosadowe;j ilustruja rysunki (wykresy) 20 1 21.

Skutecznos¢ stracania struwitu nastepuje w krotkim czasie do 1 godziny.
Po dluzszym czasie nastgpuje uwalnianie si¢ wytrgconego azotu amonowego do
cieczy nadosadowej (rysunek 20).

Porownujac stosunki molowe, uzyskano najlepsze efekty usunigcia (stra-
cenia struwitu) w odniesieniu do NH,* dla stosunku 1:1:1,8 (NH4* : Mg? : POs*),
kiedy to w cieczy nadosadowej stwierdzono zaledwie 5 mg N/dm?® (95% us).
Najmniej korzystnym stosunkiem molowym dla stracania azotu amonowego
okazat si¢ 1:1:2 przy pH 9,6. W odniesieniu do fosforanéw — dla wszystkich
analizowanych stosunkoéw molowych — uzyskiwano bardzo wysoki procent
usuniecia, powyzej 95%.
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Rys. 16. Wplyw stosunku molowego na stezenie koncowe azotu amonowego i fosfora-
néw, jako zrodto magnezu woda morska. Czas reakcji 1,5 godziny [11]

Fig. 16. Influence of molar ratio on the final concentration of ammonia nitrogen and
phosphates. Sea water as a magnesium source. Reaction time 1.5 hours [11]
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Rys. 17. Wplyw stosunku molowego na procent usuni¢cia azotu amonowego i fosfora-
noéw, jako zrodto magnezu woda morska. Czas reakcji 1,5 godziny [11]

Fig. 17. Influence of molar ratio on the degree of ammonia nitrogen and phosphates
removal. Sea water as a magnesium source. Reaction time 1.5 hours [11]
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Rys. 18. Wpltyw odczynu na stgzenie koncowe azotu amonowego i fosforanow. Stgze-
nie poczatkowe NHs* = 100 mg/dm3, POs* = 527,6 mg/dm?®, Mg?" = 134,9
mg/dm? (stosunek molowy 1:1:1), czas reakcji 1,5 godziny. Roztwor modelo-
wy na bazie wody destylowanej, MgSOj, jako zrédto magnezu [11]

Fig. 18. Influence of pH on the final concentration of ammonia nitrogen and phos-
phates. Initial concentration NHs* = 100 mg/L, PO,* = 527.6 mg/L, Mg?* =
134.9 mg/L (molar ratio 1:1:1), reaction time 1.5 hours. Model solution pre-
pared on distilled water, MgSO. as a magnesium source [11]
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Rys. 19.

Fig. 19.

Rys. 20.

Fig. 20.
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Wplyw odczynu na procent usunigcia azotu amonowego i fosforanow. Stezenie
poczatkowe NH4* = 100 mg/dmé, PO,* = 527,6 mg/dm®, Mg? = 1349
mg/dm?3 (stosunek molowy 1:1:1), czas reakcji 1,5 godziny. Roztwoér modelo-
wy na bazie wody destylowanej, MgSO4 jako Zrodto magnezu [11]

Influence of pH on the degree of ammonia nitrogen and phosphates removal.
Initial concentration NH4* = 100 mg/L, PO,* = 527.6 mg/L, Mg?* = 134.9
mg/L (molar ratio 1:1:1), reaction time 1.5 hours. Model solution prepared on
distilled water, MgSO4 as a magnesium source [11]

Yl pH9,0
~o. pH 10,

roof T T T L
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Wplyw czasu reakcji na st¢zenie koncowe azotu amonowego. Stezenie poczatkowe
NH,* = 100 mg/dmé. Roztwér modelowy na bazie wody destylowanej, MgSO4
jako zrédto magnezu [11]

Influence of reaction time on the final concentration of ammonia nitrogen.
Initial concentration NH,* = 100 mg/L. Model solution prepared on distilled
water, MgSO4 as a magnesium source [11]
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Rys. 21. Wplyw czasu reakcji na stgzenie koncowe fosforandw. Stezenie poczatkowe,
PO, = 527,6 mg/dm®. Roztwér modelowy na bazie wody destylowanej,
MgSOs jako Zrédto magnezu [11]

Fig. 21. Influence of reaction time on the final concentration of phosphates. Initial con-
centration PO,* = 527.6 mg/L. Model solution prepared on distilled water,
MgSO4 as a magnesium source [11]
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Rys. 22. Wplyw odczynu na stezenie koncowe azotu amonowego i fosforanow. Steze-
nie poczatkowe NH;* = 100 mg/dm3, PO,* = 1055,2 mg/dm3, Mg?* = 134,9
mg/dm? (stosunek molowy 1:2:1), czas reakcji 1,5 godziny. Roztwor modelo-
wy na bazie wody destylowanej, MgSOs jako Zrodto magnezu [11]

Fig. 22. Influence of pH on the final concentration of ammonia nitrogen and phos-
phates. Initial concentration NH4* = 100 mg/L, POs* = 1055.2 mg/L, Mg?* =
134.9 mg/L (molar ratio 1:2:1), reaction time 1.5 hours. Model solution pre-
pared on distilled water, MgSO4 as a magnesium source [11]
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Rys. 23. Wptyw odczynu na procent usunigcia azotu amonowego i fosforanow. Stgzenie
poczatkowe NH4* = 100 mg/dm®, PO,* = 1055,2 mg/dm?, Mg®* = 134,9
mg/dm? (stosunek molowy 1:2:1), czas reakcji 1,5 godziny. Roztwér modelo-
wy na bazie wody destylowanej, MgSO, jako Zrodto magnezu [11]

Fig. 23. Influence of pH on the degree of ammonia nitrogen and phosphates removal.
Initial concentration NH,* = 100 mg/L, PO,* = 1055.2 mg/L, Mg?" = 134.9
mg/L (molar ratio 1:2:1), reaction time 1.5 hours. Model solution prepared on
distilled water, MgSO4 as a magnesium source [11]
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Rys. 24. Wptyw stosunku molowego oraz odczynu na stezenie koncowe azotu amono-
wego 1 fosforanoéw. Stezenie poczatkowe NH4* = 100 mg/dm3, PO,* = 896,9
mg/dm?3, Mg?* = 134,9 mg/dm? (stosunek molowy 1:1,7:1) oraz NHs* = 100
mg/dm?3, POs* = 1002,4 mg/dm?, Mg?* = 134,9 mg/dm?3, (stosunek molowy
1:1,9:1), pH roztworu 9,3 oraz 9,5, czas reakcji 1,5 godziny. Roztwér mode-
lowy na bazie wody destylowanej, MgSOs jako zrédto magnezu [11]
Fig. 24. Influence of molar ratio and pH on the final concentration of ammonia nitrogen
and phosphates. Initial concentration NH4* = 100 mg/L, PO.* = 896.9 mg/L,
Mg?* = 134.9 mg/L (molar ratio 1:1.7:1) and NH4* = 100 mg/L, PO,* = 1002.4
mg/L, Mg?* = 134.9 mg/L (molar ratio 1:1.9:1), initial pH = 9.3 and 9.5, reac-
tion time 1.5 hours. Model solution prepared on distilled water, MgSQO4 as
a magnesium source [11]
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Rys. 25. Wplyw stosunku molowego oraz odczynu na procent usunigcia azotu amono-
wego i fosforanéw. Stezenie poczatkowe NH4>* = 100 mg/dm?3, Mg?* = 134,9
mg/dm?3, PO,* = 896,9 mg/dm?, (stosunek molowy 1:1:1,7) oraz NH4* = 100
mg/dm3, Mg?* = 134,9 mg/dm3, PO,* = 1002,4 mg/dm?, (stosunek molowy
1:1:1,9), pH roztworu 9,3 oraz 9,5, czas reakcji 1,5 godziny. Roztwoér mode-
lowy na bazie wody destylowanej, MgSQO4 jako zrédto magnezu [11]
Fig. 25. Influence of molar ratio and pH on the degree of ammonia nitrogen and phos-
phates removal. Initial concentration NH4* = 100 mg/L, PO, = 896.9 mg/L,
Mg?* = 134.9 mg/L (molar ratio 1:1.7:1) and NH4* = 100 mg/L, PO,*> = 1002.4
mg/L, Mg?* = 134.9 mg/L (molar ratio 1:1.9:1), initial pH = 9.3 and 9.5, reac-
tion time 1.5 hours. Model solution prepared on distilled water, MgSO, as
a magnesium source [11]
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Rys. 26. Wplyw stosunku molowego na stgzenie koncowe azotu amonowego i fosfora-
now. Czas reakcji 1,5 godziny, pH roztworu 9,5. Roztwor modelowy na bazie
wody destylowanej, MgSQOj, jako zrédto magnezu [11]
Fig. 26. Influence of molar ratio on final concentration of ammonia nitrogen and phos-
phates. Reaction time 1.5 hours, pH of solution 9.5. Model solution prepared
on distilled water, MgSO4 as a magnesium source [11]
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Rys. 27.

Fig. 27.

Rys. 28.

Fig. 28.
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Wplyw stosunku molowego na procent usuni¢cia azotu amonowego i fosfora-
néw. Czas reakcji 1,5 godziny, pH roztworu 9,5. Roztwér modelowy na bazie
wody destylowanej, MgSOs jako zrodto magnezu [11]

Influence of molar ratio on the degree of ammonia nitrogen and phosphates
removal. Reaction time 1.5 hours, initial solution pH = 9.5. Model solution
prepared on distilled water, MgSO4 as a magnesium source [11]
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Wplyw odczynu na stezenie koncowe azotu amonowego i fosforanow. Steze-
nie poczatkowe NH4* = 100 mg/dm3, PO,* = 527,6 mg/dm?, Mg?* = 269,9
mg/dm? (stosunek molowy 1:1:2), czas reakcji 1,5 godziny. Roztwér modelo-
wy na bazie wody destylowanej, MgSO4 jako Zrodto magnezu [11]

Influence of pH on the final concentration of ammonia nitrogen and phos-
phates. Initial concentration NHs* = 100 mg/L, PO,* = 527.6 mg/L, Mg?* =
269.9 mg/L (molar ratio 1:1:2), reaction time 1.5 hours. Model solution pre-
pared on distilled water, MgSO4 as a magnesium source [11]
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Rys. 29. Wptyw odczynu na procent usunigcia azotu amonowego i fosforanow. Stgzenie
poczatkowe NHs* = 100 mg/dmé, PO,* = 527,6 mg/dm?, Mg? = 269,9
mg/dm? (stosunek molowy 1:1:2), czas reakcji 1,5 godziny. Roztwoér modelo-
wy na bazie wody destylowanej, MgSOs jako zrodto magnezu [11]

Fig. 29. Influence of pH on the degree of ammonia nitrogen and phosphates removal.
Initial concentration NH,* = 100 mg/L, PO,* = 527.6 mg/L, Mg? = 269.9
mg/L (molar ratio 1:1:2), reaction time 1.5 hours. Model solution prepared on
distilled water, MgSO4 as a magnesium source [11]

4.2. Badania na Sciekach modelowych przygotowanych na bazie wody
wodociagowej

Najkorzystniejszymi warunkami dla usuwania azotu amonowego byty:
e pH 9,6, przy stosunku molowym 1:2:1,
e pH 9,5, przy stosunku molowym 1:1:1,8.

Najnizszg efektywnos¢ usuwania azotu amonowego odnotowano dla
warunkow:
e pH 9,7 przy stosunku molowym 1:1:2.

Uzyskiwano bardzo wysoki procent stracania fosforanow w granicach
od 97+99%, niezaleznie od stosowanych stosunkéw molowych. Ilustrujg to
rysunki (wykresy) 30,31,32,33.
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4.3. Badania na mieszaninie wéd osadowych pobranych z zageszczacza,
wirowki i WKFo
Najkorzystniejszymi warunkami dla usuwania azotu amonowego byty:
e pH 9,5, przy stosunku molowym 1:1:1,5,
e pH 9,5, przy stosunku molowym 1:1:1,8.

W oby przypadkach azot amonowy i fosforany usuwane (stracane) byty
w bardzo wysokim stopniu, do 99%. W innych warunkach uzyskiwano mniej-
szy stopien stragcenia azotu amonowego w granicach od 63 do 78%, za$ straca-
nie fosforanéw bylo wysokie, w granicach od 98,4 do 99,4%.

Wplyw czasu na skuteczno$é¢ strgcania NHs* i PO* ilustrujg rysunki
(wykresy) 38 i 39. Stwierdzono, Ze po godzinie nastgpuje znaczna obnizka obu
zwigzkéw (jondw). W miare wydluzania si¢ czasu reakcji — do 20 godzin —
nastepuje uwalnianie si¢ jonéw fosforanowych, zaleznie od przyjetych stosun-
kéw molowych.
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Rys. 30. Wplyw stosunku molowego na stezenie koncowe azotu amonowego i fosfora-
néw. Czas reakcji 1,5 godziny, pH roztworu 9,5. Roztwor modelowy na bazie
wody wodociaggowej, MgSOy4 jako zroédto magnezu [11]

Fig. 30. Influence of molar ratio on the final concentration of ammonia nitrogen and
phosphates. Reaction time 1.5 hours, initial solution pH = 9.5. Model solution
prepared on tap water, MgSO, as a magnesium source [11]
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Rys. 31. Wplyw stosunku molowego na procent usuni¢cia azotu amonowego i fosfora-
néw. Czas reakcji 1,5 godziny, pH roztworu 9,5. Roztwor modelowy na bazie
wody wodociagowej, MgSOs4 jako zrodto magnezu [11]

Fig. 31. Influence of molar ratio on the degree of ammonia nitrogen and phosphates
removal. Reaction time 1.5 hours, initial solution pH = 9.5. Model solution
prepared on tap water, MgSO, as a magnesium source [11]
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Rys. 32. Wpltyw odczynu na stgzenie koncowe azotu amonowego i fosforanow. Steze-
nie poczatkowe NH4* = 100 mg/dm?, PO,* = 1055,2 mg/dm?, Mg?* = 134,9
mg/dm3 (stosunek molowy 1:2:1) oraz NHs* = 100 mg/dm3, PO* = 527,6
mg/dm3, Mg?* = 269,9 mg/dm?® (stosunek molowy 1:1:2), czas reakcji 1,5 go-
dziny. Roztwor modelowy na bazie wody wodociggowej, MgSQ4 jako zroédio
magnezu [11]

Fig. 32. Influence of pH on the final concentration of ammonia nitrogen and phos-
phates. Initial concentration NHs* = 100 mg/L, PO,* = 1055.2 mg/L, Mg?* =
134.9 mg/L (molar ratio 1:2:1) and NHs* = 100 mg/L, POs* = 527.6 mg/L,
Mg?* = 269.9 mg/L (molar ratio 1:1:2) , reaction time 1.5 hours. Model solu-
tion prepared on tap water, MgSO4 as a magnesium source [11]
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Rys. 33.

Fig. 33.

Rys. 34.

Fig. 34.
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Wplyw odczynu na procent usuni¢cia azotu amonowego i fosforanow. Stezenie
poczatkowe NH4* = 100 mg/dm?, PO,* = 1055,2 mg/dm3, Mg?* = 1349
mg/dm? (stosunek molowy 1:2:1) oraz NH;* = 100 mg/dm?, PO4* = 527,6
mg/dm3, Mg?* = 134,9 mg/dm?® (stosunek molowy 1:1:2), czas reakcji 1,5 go-
dziny. Roztwoér modelowy na bazie wody wodociggowej, MgSOy4 jako zrodto
magnezu [11]
Influence of pH on the degree of ammonia nitrogen and phosphates removal.
Initial concentration NH,* = 100 mg/L, PO,* = 1055.2 mg/L, Mg?" = 134.9
mg/L (molar ratio 1:2:1) and NH4* = 100 mg/L, PO,* = 527.6 mg/L, Mg?* =
269.9 mg/L (molar ratio 1:1:2) , reaction time 1.5 hours. Model solution pre-
pared on tap water, MgSO, as a magnesium source [11]
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Wplyw stosunku molowego na stgzenie koncowe azotu amonowego i fosfora-
néw. Czas reakcji 1,5 godziny, wody nadosadowe z zageszczacza i WKFo oraz
odcieki z wirowki w iloéci 4:2:4; jako dodatkowe zrodto magnezu — MgSOs,
fosforanéw KH>PO,. Stezenie poczatkowe NH;* = 605 mg/dm?3, PO, = 412,5
mg/dm?, Mg?* = 117,2 mg/dm? (stosunek molowy 1:0,13:0,14) [11]

Influence of molar ratio on the final concentration of ammonia nitrogen and
phosphates. Reaction time 1.5 hours, supernatants from gravity thickener and
open digestion chamber and centrifuge centrates in proportion 4:2:4; additional
source of magnesium MgSO,4 and phosphates KH,POs. Initial concentration
NH,* = 605 mg/L, POs* = 412.5 mg/L, Mg? = 117.2 mg/L (molar ratio
1:0.13:0.14) [11]
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Rys. 35.

Fig. 35.

Rys. 36.

Fig. 36.
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Wplyw stosunku molowego na procent usunigcia azotu amonowego i fosfora-
néw. Czas reakcji 1,5 godziny, wody nadosadowe z zageszczacza i WKFo
oraz odcieki z wirowki w ilosci 4:2:4; jako dodatkowe zrodto magnezu -
MgSOQys, fosforanéw KH>POs. Stezenie poczatkowe NH4* = 605 mg/dm?3, PO,*
=412,5 mg/dm?, Mg?* = 117,2 mg/dm? (stosunek molowy 1:0,13:0,14) [11]
Influence of molar ratio on the degree of ammonia nitrogen and phosphates
removal. Reaction time 1.5 hours, supernatants from gravity thickener and
open digestion chamber and centrifuge centrates in proportion 4:2:4; additional
source of magnesium MgSO, and phosphates KH,PO,. Initial concentration
NH.* = 605 mg/L, POs* = 412.5 mg/L, Mg? = 117.2 mg/L (molar ratio
1:0.13:0.14) [11]
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zrédto magnezu

-woda morska
Wplyw stosunku molowego na stezenie koncowe azotu amonowego i fosfora-
now. Czas reakcji 1,5 godziny, pH roztworu 9,5, wody nadosadowe z zaggsz-
czacza i WKFo oraz odcieki z wirowki w ilosci 4:2:4; jako dodatkowe zrodto
magnezu - MgSO., fosforanow KH2PO4 [11]
Influence of molar ratio on the final concentration of ammonia nitrogen and
phosphates. Reaction time 1.5 hours, initial solution pH = 9.5, supernatants
from gravity thickener and open digestion chamber and centrifuge centrates in
proportion 4:2:4; additional source of magnesium MgSO4 and phosphates
KH2PO,4 [11]
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Rys. 37. Wplyw stosunku molowego na procent usuni¢cia azotu amonowego i fosfora-

Fig. 37.

néw. Czas reakcji 1,5 godziny, pH roztworu 9,5, wody nadosadowe z zaggsz-
czacza i WKFo oraz odcieki z wirowki w ilosci 4:2:4; jako dodatkowe zrodto
magnezu - MgSO., fosforanow KH,PO4 [11]

Influence of molar ratio on the degree of ammonia nitrogen and phosphates re-
moval. Reaction time 1.5 hours, initial solution pH = 9.5, supernatants from grav-
ity thickener and open digestion chamber and centrifuge centrates in proportion
4:2:4; additional source of magnesium MgSO, and phosphates KH2PO4 [11]
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Rys. 38. Wplyw stosunku molowego oraz czasu reakcji na st¢zenie koncowe azotu

Fig. 38.

44

amonowego. Czas reakcji 1, 2, 20 godziny, pH roztworu 9,5, wody nadosa-
dowe z zaggszczacza i WKFo oraz odcieki z wirowki w ilosci 4:2:4; jako do-
datkowe Zrodto magnezu - MgSOs, fosforanéw KH,PO, [11]
Influence of molar ratio on the degree of ammonia nitrogen and phosphates
removal. Reaction time 1.5 hours, initial solution pH = 9.5, supernatants from
gravity thickener and open digestion chamber and centrifuge centrates in pro-
portion 4:2:4; additional source of magnesium MgSOs and phosphates
KH2PO,4 [11]
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Rys. 39. Wplyw stosunku molowego oraz czasu reakcji na koncowe stezenie fosfora-

néw. Czas reakcji 1, 2, 20 godziny, pH roztworu 9,5, wody nadosadowe z za-
geszcezacza 1 WKFo oraz odcieki z wirdwki w ilosci 4:2:4; jako dodatkowe
zrodto magnezu - MgSO., fosforanow KHoPO4 [11]

Fig. 39. Influence of molar ratio and reaction time on the final concentration of phosphates.

o1

6.

Reaction time 1, 2, 20 hours, initial solution pH = 9.5, supernatants from gravity
thickener and open digestion chamber and centrifuge centrates in proportion 4:2:4;
additional source of magnesium MgSO4 and phosphates KH,PO4 [11]

. Whnioski

Przeprowadzone analizy wykazaly, ze mozliwe jest usunigcie azotu amo-
nowego z wod osadowych, poprzez jego stragcanie w postaci osadu fosfora-
nu magnezowo-amonowego okreslanego w literaturze jako struwit.
Skuteczno$¢ procesu stracania struwitu zalezy od odczynu $rodowiska,
uzyskanego stosunku molowego pomigdzy trzema skladnikami osadu
NH4* : PO : Mg?*,

Na skutecznos¢ stragcania azotu amonowego i fosforanow mial wptyw czas
reakcji. Skuteczno$¢ wytracania si¢ osadu nastepowato w krotkim czasie od
1 do 2 godzin. Wydtuzony czas reakcji od 2 do 20 godzin spowodowat badz
uwalnianie si¢ fosforanow i azotu amonowego, badz nie uzyskiwano zwigk-
szonego efektu stracania fosforu.

Najskuteczniejsze usunigcie (stracenie) azotu amonowego z wod osado-
wych uzyskano przy pH = 9,5 oraz dla stosunku molowego 1:1:1,51i 1:1:1,8.
Podczas stracania fosforanow z wod osadowych wazniejszg role odgrywat
odczyn, anizeli stosunki molowe. W zakresie pH 9,0+9,5 uzyskiwano bar-
dzo skuteczne stracanie fosforanow w granicach od 99,0 do 99,4%
Stwierdzono, ze limitujagcym sktadnikiem warunkujagcym tworzenie si¢
osadu fosforanu magnezowo-amonowego byt jon magnezowy.
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Selected Problems Of Sludge Waters Treatment

Abstract

Sludge waters:
gravity thickeners supernatants,
mechanical thickeners centrates and filtrates,
sludge dewatering centrates and filtrates,
digesters supernatants,

often contain high concentration of pollutants. Exemplary values of sludge wa-
ters contaminants concentration:

COD - 500 + 10000 mg O-/L,

BODs — 150 + 1000 mg OJ/L,

Suspended solids — 400 + 13000 mg/L,
Ammonia nitrogen — 300 + 1000 mg N-NH4*/L,
Phosphates — 30 = 100 mg P/L.
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Srodkowo-Pomorskie Towarzystwo Naukowe Ochrony Srodowiska ———— 47



Jozef Malej, Anna Majewska, Adam Boguski

During organic matter anaerobic decomposition organic nitrogen is
converted to ammonia nitrogen, which is released to supernatants in digestion
chambers. The results of authors’ research showed high nutrients concentration:
3125 + 3560 mg (N+P)/L.

Introducing high loads of contaminants, particularly nutrients, with
sludge waters to biological reactor inflow can result in diminution of
wastewater treatment efficiency.

Phosphor compounds are usually removed from sludge waters through
precipitation. Ammonia nitrogen is removed through physico-chemical meth-
ods. But regarding high concentration of suspended solids in sludge waters (up
to 13000 mg/L) many physico-chemical processes can not be applied.

Ammonia stripping must be supplemented with additional processes
e.g. ammonia precipitation, because direct introducing gas ammonia to the at-
mosphere is not allowed. Among known methods there are:

v binding ammonia in the sulphate salt, according to the reaction:
2 NHs" + H,SO4 (NH4)2804 + 2H*
v chemical precipitation with formaldehyde:
4ANHs* + 6CH.0 < (CH2)6N4 + 6H,0 + 4H*
Originating compound hexatetramethyleno-tetraamine is an efficient disin-
fectant and can be applied to disinfection of screenings and containers for
solid wastes from wastewater treatment plants.
v" magnesium-ammonia phosphate (MgNH4PQO, - 6H,0) precipitation.

The objective of the research was to describe the conditions of magnesium-
ammonia phosphate precipitation in relation to gravity thickeners and digesters
supernatants and centrifuge centrates.

The results showed:

1. Possibility of ammonia nitrogen removing from sludge waters through
magnesium-ammonia phosphate (struvite) precipitation.

2. Efficiency of struvite precipitation depends on pH and molar ratio of NH4*:
POs*: Mg?*. The most advantageous conditions were pH 9.0+9.5 and mo-
lar ratio 1:1:1.5+1.8.

3. More important factor than NH4*: POs*: Mg?* molar ratio was solution pH.
In the range of pH 9.0+9.5 efficiency of phosphates removal reached 99.0
to 99.4%.

4. Struvite precipitation is also related to reaction time. Effective ammonia
nitrogen and phosphates precipitation occurred in 1 to 2 hours time. Longer
time 2 to 20 hours gave no improvement of nutrients removing and in some
series resulted in slight releasing of previously precipitated phosphates and
ammonia nitrogen.

5. The factor limiting magnesium-ammonia phosphate forming was magnesi-
um ion.

48 —— Srodkowo-Pomorskie Towarzystwo Naukowe Ochrony Srodowiska



