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1. Wprowadzenie

Jednym z gléwnych zanieczyszczen wod osadowych powstaja-
cych podczas przerdbki osadow $ciekowych w procesach beztlenowych
jest azot amonowy. W zaleznosci od temperatury oraz obciazenia komo-
ry fermentacyjnej, od 50 do 70% azotu ogdlnego przechodzi z osadow do
cieczy osadowej w postaci azotu amonowego, ktorego stgzenie moze
ksztatltowac¢ si¢ w szerokim zakresie. Badania przeprowadzone na kilku-
dziesigciu oczyszczalniach w Polsce pozwolity na okreslenie przyktado-
wego zakresu wynoszacego od kilku do ponad 1500 kg N-NH4/m’. Tlo$¢
azotu amonowego w cieczy osadowej zalezy w duzej mierze od sposobu
prowadzenia gospodarki osadowej, czyli zastosowanych procesow
1 urzadzen. Pomimo niewielkiego udzialu ilo$ciowego wod osadowych
w strumieniu $ciekéw doptywajacych do oczyszczalni komunalnej
(0,3-3%), fadunek azotu amonowego moze stanowi¢ od 1 do 50% tadun-
ku doptywajacego ze $ciekami surowymi. Badania wykazuja, ze gdy ta-
dunek zanieczyszczen recyrkulowany z wodami osadowymi do oczysz-
czalni §ciekéw wynosit od 3 do 5% udzialu, nie stwierdzano problemoéw
W procesie oczyszczania. Powyzej 5% obserwowano zaktocenia sedy-
mentacji w osadniku wstgpnym oraz oczyszczania §cieckow w komorze
nitryfikacji (gwattowny przyrost ilo§ci osadu nadmiernego, trudnos$ci
W utrzymaniu wymaganego stezenia tlenu). Silnie ste¢zone wody osadowe
moga powodowaé zaburzenia w pracy osadu czynnego, obnizenie wy-
dajnosci jego natlenienia, pozorny przyrost osadu, skrécony wiek osadu,
a przez to wzrost kosztow oczyszczania $ciekOw (np. zuzycie energii na
napowietrzenie) [3-5, 7-9].
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W duzej czgsci oczyszczalni Sciekow komunalnych nie stosuje sig
pomiaru ilo$ci, a tym bardziej analizy jako$ci wod osadowych wprowa-
dzanych do obiegu oczyszczania $ciekow. Przyktadem takiej oczyszczal-
ni §ciekow jest oczyszczalnia ,JJamno” w Koszalinie o przepustowosci
24 000 m’/d ($rednia z 2011r.) realizujaca wysoko efektywne oczyszcza-
nie §ciekow w uktadzie mechaniczno-biologicznym wraz z pelna gospo-
darke osadowa oparta na procesie fermentacji metanowej. Dobowa ilo$¢
wytworzonych osadow wynosi $rednio 800 m® (osadu wstepnego i nad-
miernego), ktore po wymieszaniu sa zaggszczane grawitacyjnie, a na-
stepnie podlegaja procesowi fermentacji w otwartej komorze WKF,. Po-
wstajace wody osadowe z zaggszczaczy oraz wirowek zanim zostana
cyklicznie skierowane do oczyszczalni $ciekow (w ilosci 400 m’/d), sa
jeszcze podczyszczane w reaktorze chemicznym (akcelatorze).
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Rys. 1. Srednie wartoéci stezenia oraz tadunku azotu amonowego w wybranych
punktach czgsci osadowej oczyszczalni §ciekow

Fig. 1. Mean values of ammonia nitrogen concentration and load in the selected
point of sludge treatment plant

Analizy zawartos$ci azotu amonowego w wodach osadowych ge-
nerowanego w poszczegdlnych punktach przeroébki osadow Sciekowych
(rys. 1) wykazaly jego najwigksze $rednie stgzenie 367 mg N/L w cieczy
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osadu pobranego bezposrednio po procesie fermentacji (zakres od 318,87
do 428,50 mg N/L), bedace wynikiem beztlenowego rozktadu substancji
organicznej, azotu organicznego i procesu amonifikacji oraz w odciekach
z wirowki (285 mg N/L). Rozktad tadunku azotu amonowego w po-
szczegblnych urzadzeniach przedstawiono na rys. 2. Wielko$¢ sredniego
tadunku azotu amonowego w cieczy osadowej recyrkulowanej do gtow-
nego systemu oczyszczania $cieckow wyniosta 64,2 kg N/d (przelew
z akcelatora) 1 stanowita ona 5% S$redniego tadunku N-NH4 mierzonego
w doptywajacych $ciekach, przy udziale objetosciowym rzedu 1,4% cal-
kowitej ilo$ci $ciekow surowych.
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Rys. 2. Schemat bilansu ilosciowego tadunku azotu amonowego w wodach
osadowych koszalinskiej oczyszczalni $ciekow ,,Jamno”

Fig. 2. Diagram of the quantitative balance of ammonium nitrogen load in
sludge liquors of the wastewater treatment plant "Jamno"

Usuwanie azotu amonowego (obok powszechnie stosowanych
procesow biologicznych) moze by¢ w pewnym zakresie realizowane
rowniez w procesach fizykochemicznych, takich jak: stracanie chemicz-
ne (struwit), odpgdzanie amoniaku powietrzem oraz parg oraz sorpcja
1 wymiana jonowa, bazujaca na syntetycznych zywicach jonowymien-
nych, jak rowniez materialach naturalnych oraz modyfikowanych. Cha-
rakterystyka wilasciwosci elektrokinetycznych ich powierzchni stanowi
jeden z istotniejszych elementdéw opisu i oceny mechanizmu adsorpcji.
W wigkszosci procesow fizykochemicznych podwdjna warstwa elek-
tryczna czastek, powstajaca na granicy faz roztwdr — cialo state determi-
nuje kierunek ich przebiegu. Jej budowa jest $cisle powiazana z potencja-
tem powierzchniowym czastki oraz skladem otaczajacego roztworu.
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Wielkos$cia, ktora posrednio charakteryzuje budowe podwdjnej warstwy
elektrycznej, a zarazem wskazuje na potencjalne wlasciwosci powierzch-
niowe struktury czastek stalych jest potencjat elektrokinetyczny ( [1, 2,
6]. W prezentowanych badaniach autorzy wykazali wptyw tego parame-
tru na efektywnos$¢ usuwania azotu amonowego przy zastosowaniu roz-
norodnych materiatdéw sorpcyjnych.

2. Metodyka badan

Przeprowadzone badania obejmowaly analiz¢ wartosci potencjatu
elektrokinetycznego { wybranych materialow sorpcyjnych oraz jego
przydatnos¢ do okreslenia skutecznosci usuwania jondw amonowych
z roztworu modelowego oraz rzeczywistych odciekdw z procesu fermen-
tacji osadu. Jako sorbenty wykorzystano materialy zaro6wno naturalne,
jak 1 modyfikowane oraz odpadowe w formie pyliste;j:

o wegiel aktywny O-3 (sorbent wegglowy, aktywowany termicznie,
o powierzchni whasciwej do 2000 m”/g — stosowany do usuwania me-
tali cigzkich, zw. refrakcyjnych, organicznych oraz dechloracji wody),

o wegierski zeolit naturalny (glinokrzemian pierwiastkow alkalicz-
nych 1 pierwiastkow ziem alkalicznych, charakteryzujacy si¢ specy-
ficzna struktura szkieletowa, o ogdlnym wzorze:

(K20)3[(A1203)3(Si02)30]'24H20, Z CZ€go SiOzf 69,5 %),

¢ bentonit (osadowa skatla ilasta, powstala w wyniku wietrzenia tufow
wulkanicznych w §rodowisku alkalicznym 1 silnie zasolonym. Glow-
nym sktadnikiem bentonitu jest montmorylonit:

AL[(OH);S14040]'nH,0, uwodniony hydrokrzemian glinu),

e turecki sepiolit (uwodniony krzemian magnezu, zaliczany do minera-
tow ilastych o wzorze Mgu[SisO;5(OH),]-6H,O, potocznie zwany
pianka morska — wykorzystywany m.in. jako zamiennik azbestu),

e osady zelazowe (osad uzyskany z wod poptucznych powstajacych
podczas uzdatniania wody podziemnej, gldéwnie w postaci wodoro-
tlenku zelaza (III)).

Analizeg potencjalu elektrokinetycznego materiatow prowadzono
dla zawiesiny o stalym stgzeniu i pH = 7, na zetametrze ZetaPals firmy
Brookhaven. Badania (jar-test) usuwania azotu amonowego przeprowa-
dzono w kolbach stozkowych o pojemnosci 300 ml, do ktérych rozlewa-
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no 200 mL roztworu NH4Cl lub ciecz osadowa z komory fermentacyjnej,
dodawano nawazke sorbentu w ilosci od 1-10 g/L, a nastgpnie mieszano
w temperaturze pokojowej na wytrzasarce przez 24 godziny (czas okre-
Slony badaniami kinetyki procesu). Probki odwirowywano przez 5 min
przy predkosci obrotowej 10 000 obr/min., a nastgpnie w sklarowanej
cieczy oznaczano stgzenie jondw amonowych metoda Nesslera.

3. Opis i analiza wynikow badan

Badane materiaty charakteryzowaty si¢ r6znymi (ujemnymi) war-
tosciami potencjatu elektrokinetycznego, co z jednej strony wskazuje na
ich powinowactwo do kationow oraz czasteczek elektrododatnich, ale
z drugiej na potencjalnie r6zny stopien adsorpcji kationow amonowych.
Uszeregowanie zastosowanych materiatow w zaleznosci od wartosci po-
tencjatu C (rys. 3) klasyfikuje wegiel aktywny jako material o najbardziej
ujemnym tadunku, rownym wartosci { = -20,4 mV. Najwyzsza warto$¢
potencjatlu uzyskano dla sepiolitu, {=-12,1 mV.
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Rys. 3. Warto$¢ potencjatu elektrokinetycznego ( zastosowanych sorbentow
Fig. 3. The value of the electrokinetic potential { of materials used in research

Uzyskane uszeregowanie zweryfikowano pod katem usuwania
jondéw amonowych z roztworu chlorku amonowego oraz rzeczywistych
wod osadowych, okreslajac skuteczno$¢ sorpcji iloscia jonéw NHy usu-
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nigtych przez gram sorbentu. Wyniki wykazaly wyrazna zalezno$¢ wiel-
ko$ci usunigcia azotu amonowego od wielkosci warto$ci potencjatu elek-
trokinetycznego (rys. 4). Sorbenty o najbardziej ujemnej wartosci poten-
cjatu { oraz najwigkszej efektywnos$ci usuwania jonow amonowych (we-
giel, zeolit) charakteryzowaty si¢ rowniez budowa szkieletowa, z ktora
si¢ wiaze wigksza ilo$¢ miejsc aktywnych, adsorbujacych kationy i dipo-
le wodne, wymieniane z kolei na jony amonowe.
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Rys. 4. Efektywno$¢ usuwania jonéw amonowych z roztworu chlorku
amonowego oraz wod osadowych. Stezenie poczatkowe jonow
amonowych: 300 mg N-NH,/L

Fig. 4. Removal efficiency of ammonium ions from a model solution and sludge
liquors. Initial concentration of ammonium ions: 300 mg N-NH,/L

Jedyna rozbiezno$¢ w ustalonym uszeregowaniu pojawita sig
w przypadku bentonitu oraz osadu zelazowego. Zamiana ta mogta wyni-
ka¢ z wptywu samego roztworu NH4Cl na warto$¢ potencjatu elektroki-
netycznego sorbentéw. Warto$¢ potencjatu { sorbentéw zmniejszata si¢
w stosunku do warto$ci uzyskanych w warunkach, kiedy roztworem ota-
czajacym byta woda destylowana (rys. 5).
Bentonit w nieznacznym stopniu mial wyzsza warto$¢ potencjatu
{ od osadu zelazowego, co moglo by¢ powodem zamiany kolejnosci
W szeregu usuwania jondw amonowych. Wzrost wartosci potencjatu
elektrokinetycznego mogt by¢ wynikiem hydrolizy chlorku amonu,
zgodnie z reakcja:
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NH,Cl + H,0 — NH,OH + H' + CI (1)

W jej wyniku nastapit wzrost ilosci jonow wodorowych (ze wzro-
stem stgzenia roztworu zmniejszato si¢ pH), ktére wypieraly kationy wie-
lowartosciowe z powierzchni struktury materiatu, tym samym zmniejsza-
jac kompensacj¢ ujemnego tadunku powierzchniowego czastki. Zgodnie
z teoria, w ktorej kazdy jon oddaje powierzchni jeden wolny tadunek, na-
stgpuje zmniejszenie kompensacji tadunku powierzchniowego ktory be-
dzie kompensowany przez jony bedace w warstwie dyfuzyjnej. Tym sa-
mym mozliwy jest wzrost warto$ci potencjatu elektrokinetycznego, po-
niewaz jego warto$¢ jest wprost proporcjonalna do wielkosci tadunku po-
wierzchniowego i bezwzglednej warto$ciowosci jonéw zaadsorbowanych
w warstwie Sterna [2]. Analizy wykonane dla zeolitu wykazaly, ze zwigk-
szajac stezenie roztworu NH4Cl w zakresie od 0 do 450 mg N-NH4/L, ob-
serwowany jest spadek wartosci { od -18 do -36 mV.
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Rys. 5. Wplyw zastosowanego roztworu (woda destylowana i roztwor
modelowy) na zmiany potencjatlu elektrokinetycznego sorbentow.
Stezenie roztworu modelowego: 300 mg N-NH,4/L,
czas mieszania = 3 godz.

Fig. 5. Effect of solution used (distilled water and model solution) on the

electrokinetic potential changes of sorbents. The concentration of the
model solution: 300 mg N-NH4/L, mixing time = 3h
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4. Wnioski

Przeprowadzone badania pozwalaja na sformutowanie nast¢puja-

cych wnioskow:

znajomos¢ warto$ci potencjatu elektrokinetycznego powierzchni ma-
terialdéw sorpcyjnych jest istotna w okreslaniu ich przydatnosci w pro-
cesach fizykochemicznych. Pelna ocena wymaga jednak okre$lenia
rowniez innych wtasciwosci sorbentéw, takich jak: struktura chemicz-
na i fizyczna, porowato$¢ czy tez wielko§¢ powierzchni wiasciwe;,
decydujacych o ich pojemnosci sorpcyjnej,

w przeprowadzonych badaniach zaobserwowano, ze efektywnos$¢ usu-
wania jonu amonowego rosta wraz ze spadkiem ujemnej wartosci po-
tencjatu elektrokinetycznego  na powierzchni materialu sorpcyjnego,
sposrod przebadanych materiatow sorpcyjnych najwyzsza jednostko-
wa efektywnos$¢ usuwania jonéw amonowego (10 mg N-NH,/g sor-
bentu) uzyskano w przypadku wegla aktywnego, ktory charakteryzo-
wal si¢ najnizsza warto$cia potencjatu elektrokinetycznego ({ =
-20,41 mV).
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Study on Ammonia Nitrogen Removal Efficiency
on Selected Sorbents

Abstract

In this paper the authors present the impact study on the electrokinetic
potential of ammonium nitrogen removal capabilities using various sorption
materials. The study included an analysis of the electrokinetic potential { of the
selected sorbents and their suitability to determine the removal efficiency of
ammonium ions from the model solution and a liquid sludge from the sludge
digestion process. Used materials were both natural and modified in the form of
dust: activated carbon, natural zeolite, bentonite, sepiolite and ferric sludge
from water treatment. Tested materials had a negative electrokinetic potential.
The lowest potential of activated carbon had a value of { = -20.4 mV and the
highest value £ = -12.1 mV obtained for sepiolite. The results showed a clear
dependence of ammonia nitrogen removal on the value of the electrokinetic
potential. Sorbents with the most negative { potential values had a highest re-
moval efficiency of ammonium ions (carbon, zeolite). The maximum value of
the individual removal of ammonium ions was 10 mg N-NH,/g of activated
carbon, which is characterized by the most negative value of the electrokinetic
potential {. The results from this study suggest that, the usefulness of knowl-
edge of the electrokinetic potential, as one of the key parameters of evaluating
the physicochemical properties of sorbents.



