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WSTEP

Fosfor jest jednym z najwazniejszych pierwiastkow, nieodzownym do zycia
wszystkich organizmoéw, poniewaz jest podstawowym sktadnikiem bialek,
szkieletow krggowcow, uczestniczy w przemianach cukréw i thuszczy.

Analiza cyklu krazenia fosforu w przyrodzie pokazuje, iz do ,,obiegu
zyciowego” fosfor dostarczany jest z mineratow (rocznie dziesiatki milionow
ton fosforytow i apatytow uzywane sa do produkcji kwasu fosforowego,
nawozow itd.), jak rowniez z rozktadu materii organicznej, natomiast rownolegle
mniejsza ilo$¢ fosforu wraca do stanu naturalnego w postaci stabo rozpuszczal-
nych w wodzie zwiazkéw chemicznych.

Klasycznym przyktadem ,,sity zyciowej” fosforu jest jego udziat w pro-
dukcji fitoplanktonu. Przy dobrym nastonecznieniu i korzystnej temperaturze
w srodowisku wodnym 1 gram P-PO, daje 100 g s.m. fitoplanktonu i jest
rownowazny 140 g BZT, wedlg reakcji:

106 CO, + 16 NO, + HPO,* + 122 H,O + 18 H" (mikroelementy + energia)

" (C, H,,0, N, P) + 1380,

106~ 7263

fitoplankton

Niekontrolowane skutki powyzszej reakcji w srodowisku wodnym powoduje
tzw. eutrofizacj¢. Wynika ona z przenawozenia fosforem i skutkuje duza
produkcja biomasy i najczesciej, o ile tancuch pokarmowy nie powoduje jego
usuni¢cia ze $Srodowiska, wzrasta w wodzie tadunek organiczny tatwo
zagniwajacy. Eutrofizacji towarzysza takie zjawiska jak: odtlenianie wody,
wzrost zawarto$ci siarkowodoru, wyptycanie zbiornikow wodnych. Usuwanie
biogennego fosforu w procesie oczyszczania $cieckow odbywa si¢ z zastoso-
waniem chemicznego lub biologicznego wiazania. Najnowsze technologie
wiazania fosforu nawzajem si¢ uzupetniaja, przy czym sa oczyszczalnie, ktore
wiaza fosfor tylko chemicznie, natomiast kazda oczyszczalnia biologiczna czgs¢
fosforu wiaze réwniez chemicznie.
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Wprowadzone w ostatnich latach, zaawansowane biologicznie wiazanie
fosforu ze $ciekéw wykorzystuje pewne grupy bakterii do zamiany jondw
ortofosforanowych w posta¢ polifosforanow zmagazynowanych wewnatrz
komorek bakteryjnych. St¢zenie fosforu w osadzie nadmiernym ro$nie do 7%.

Podczas oczyszczania $Sciekdéw fosfor moze by¢ zwiazany w osadzie czynnym
wg trzech mechanizméw:

- fizjologicznie, a wigc jako fosfor potrzebny do metabolizmoéw i wzrostu
mikroorganizméw w postaci bialek, jako kwasy nukleinowe DNA, RNA
itd. Ilo$¢ tak zwiazanego fosforu wynosi od 1 + 2% s.m.o.,

- poprzez defosfatacje biologiczna, kiedy fosfor w postaci ortofosforanow
jest pobierany ze $ciekOw przez bakterie i ulega przemianie w polifosfo-
rany (poli-P) o ogélnym wzorze,

Me P O, . gdzie n - wskazuje na dtugo$¢ lancucha
Me - najczg$ciej magnez lub potas

Przecigtna ilo$¢ zwigzanego w postaci poli-P fosforu wynosi od 1 do 2%,
chociaz w specjalnych warunkach ro$nie do 5%.

- fizyko-chemicznie, przez wykorzystanie chemicznych reakcji stracenio-
wych z jonami Zelaza, glinu 1 wapnia lub proceséw sorbcji z uzyciem
m.in. zeolitow (sktadnik proszkéw do prania), glinokrzemianéw itd.
Ilo$¢ w ten sposob zwiazanego fosforu w osadzie czynnym waha si¢
w szerokich granicach od 1 do 5%, przy czym uzaleZzniona jest od
sktadnikow mineralnych w $cieku surowym jak réwniez ilosci i rodzaju
srodkéw stracajacych w procesie oczyszczania Sciekow.

Chemiczne wiazania P-PO, polega na tworzeniu trudno rozpuszczalnych
soli takich kationow jak: glin, wapn, zelazo wedtug reakcji
AP + PO> — ALPO, |
Fe* + PO,> - FePO, |
Fe* + PO,* - Fe (PO,),!
10Ca** + 6 PO,> + 20H - Ca, (PO,)(OH),!

Dla oceny podatnosci Fe(Ill) do wiazania ortofosforanow, dla koagulantow
rodziny PIX jak: Fe,(SO,),, FeCISO, FeCl,, Fe,(SO,).(OH), wprowadzono
wspotczynnik (3, ktorego przecigtna warto$¢ wynosi:

molFe(l11)

=15
P=1 molP - PO,
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co praktycznie znaczy, ze 100 g PIX-113 o zawartosci zelaza trojwartosciowego
Fe(Ill) = 12% wag. wiaze 4,34 g P-PO,

Najwazniejsze technologie stracania P-PO4 z uzyciem PIX-u:

stracanie bezposrednie - przy oczyszczaniu mechanicznym dozowanie
PIX przed osadnikiem lub flotatorem

stracanie wstgpne - przy oczyszczaniu biologicznym dozowanie
PIX przed osadnikiem wstgpnym

stracanie symultaniczne - dozowanie PIX do osadu czynnego

stracanie koncowe - dozowanie PIX po osadniku wtérnym
1 doczyszczeniu $cieku w osadniku koncowym
lub przed filtracja.

Wymienione metody stracania ortofosforanow z uzyciem Fe(Ill) moga
wystepowac osobno lub w kombinacji np.

1. symultanicznie 60 g PIX/m? $cieku + koncowo 45 g PIX/m?® $cieku
2. wstepnie 80 g PIX/m? $cieku + symultanicznie 40 g PIX/m’® $cieku.

W tym przyktadzie PIX-113 uzywany jest takze do kondycjonowania osadu
przefermentowanego w dawce 4,5 kg/m*® osadu.

Dawki PIX ulegaja zsumowaniu i wyznaczaja zgodnie z przecigtnym [3
= 1,5 poziom P-PO, wigzanego do formy mineralnego fosforanu zelazowego.

FERMENTACJA BEZTLENOWA

Osad nadmierny z oczyszczalni $ciekOw, stosujacej zaawansowane
biologiczne wiazanie fosforu, w warunkach fermentacji beztlenowej (czas,
temperatura) ulega szeregowi przemian interesujacych w aspekcie powstawania
i zapobiegania krystalizacji mineralu  MgNH, PO, x 6H O - struwit:

- polifosforany Me P O, | dostarczane do fermentacji beztlenowej w bakteriach

defosfatacyjnych praktycznie w 100% ulegaja hydrolizie do rozpuszczalnych
ortofosforandéw PO&.

Wg badan, 90% poli-P hydrolizuje do ortofosforanéw podczas fermentacji
mezofilowej (w czasie 1,5 doby i t = 35°C), a w fermentacji termofilowe;j
(w czasie 7 godzin i t = 60°C).

- w czasie fermentacji wzrasta w zawiesinie st¢zenie jonu amonowego NH, ",
i wodoroweglanowego HCO,

- podczas fermentacji ulega uwolnieniu do roztworu jon magnezu Mg?*,
ktory pochodzi czgsciowo z hydrolizy poli-P jak réwniez z rozktadu materii
organicznej

- w fermentacji zwiazki zelaza ulegaja réznym reakcjom:
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Fe(Ill) w silnych warunkach redukcyjnych, redukuje si¢ do Fe(Il), tworzac
fosforan zelazawy Fe (PO,), x 8H,0 - wiwianit.

Przemiana ta przebiega wolno i fagodnie, gdyz wymaga rozpuszczania FePO,
(staly), redukcji Fe(IIl) — Fe(Il) i krystalizacji wiwianitu przebiegajacej
praktycznie w warunkach réwnowagi.

Reakcja hamujaca powstawanie Fe (PO,), x 8H,O i obnizajaca efekt
defosfatacji chemiczne;j jest reakcja z siarkowodorem H,S. Obie formy jonowe
Fe(Ill) 1 Fe(Il) reaguja szybko z siarkowodorem dajac czarny koloidalny osad
nietoksycznego siarczku zelazawego FeS.

Fe(Il) w obecnosci weglandw tworzy rowniez weglan zelazawy FeCO.,.
Przyjmowany w defosfatacji chemicznej z uzyciem PIX wspolczynnik

mol Fe(l11)

=1,5
P molP - PO,

uwzglednia 50% nadmiar Fe(IIl) w stosunku do zapotrzebowania
stechiometrycznego reakcji stracania PO,”. Nadmiar zelaza Fe(Ill) zuzywany
jest m.in. w korzystnej reakcji wigzania toksycznego siarkowodoru.
- w obecnosci jonow glinu APP* wytraca sig AIPO,
- w obecnosci jonéw wapnia Ca*" wytraca sig fosforan trojwapniowy Ca,(PO,),
- w obecnosci jonow magnezu Mg?**

amonowego NH,*

ortofosforanowego PO,*
1 odczynu zawiesiny lub odcieku pH >> 7,2 tworzy si¢ krystaliczny fosforan
amonowo-magnezowy MgNH PO, x 6 H,O - struwit.

Przyjmuje si¢, ze po defosfatcji biologicznej fosfor ogdlny w osadzie
nadmiernym poddanym fermentacji beztlenowej wiazany jest w 20 - 30% do
fosforanu amonowo magnezowego.

WNIOSEK:

W obrgbie fermentacji beztlenowej i odwadniania osadu gtéwnym sposobem
wigzania fosforu sa reakcje chemicznego stracania nie rozpuszczalnych
zwiazkdéw nieorganicznych.

Kationami, ktore reaguja z P-PO4 sa:

jon zelazawy Fe(II) - Fe,(PO,)

jon zelazowy Fe(III) -~ FePO,

jon glinu AI* - AIPO,

jon magnezu Mg*" i amonowy NH," - MgNH PO,

jon wapnia Ca?* - Ca,(PO)2, Ca (PO, (OH),
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Z powyzszych reakcji stracania dajacych stabo rozpuszczalne osady mineralne
najwigcej obaw 1 klopotdw eksploatacyjnych sprawia szczeg6lna podatnosé
struwitu MgNH PO, x 6H,O do tworzenia twardego i uciazliwego do usunigcia
kamienia.

Beztlenowa fermentacja osadow biologicznych szczegdlnie po biologicznym
usuwaniu biogenow, azotu i fosforu sprzyja tworzeniu si¢ struwitu, gdyz faza
wodna fermentujacego osadu ulega wzbogaceniu w jony ortofosforowe PO,*
(w wyniku hydrolizy poli-P), jony amonowe NH," i magnezu Mg*’, ktory
réwniez uwalniany jest w hydrolizie poli-P.

Przy wysokim stezeniu tych jonow przekraczajacym rdwnowagg nasycenia
(rownowaga migdzy krystalizacja a rozpuszczaniem) nastgpuje wytracanie i
krystalizacja mineratu struwit MgNH, PO, x 6H,0

Mg + NH," + PO,* + 6H,0 — MgNH,PO, x 6H,0 1

Stosunek molowy jonéw jest Mg : NH,": PO> =1:1:1
Stosunek wagowy jonow jest Mg* : NH," : PO, =234 : 18 :95

[lo$¢ wytracanego w obrgbie fermentacji struwitu jest limitowana przez
stgzenie jonu magnezu, zmiennego w roéznych regionach kraju.

Osad czynny z usuwania biogenéw | Osad czynny konwencjonalny
ChZT |mg/dm’ 15320 13640
Zaw. og. | mg/dm’ 12620 11080
Nog. mg/dm’ 486 399
Pog. mg/dm’ 335 143
Ca mg/dm’ 686 247
Mg mg/dm’ 108 39
pH mg/dm’ 7.2 7,4

Krysztaly struwitu tworza si¢ 1 wzrastaja do momentu rownowagi
w wyniku usuwania z fazy wodnej osadu lub odcieku sktadnikéw jonowych:
Mg*, NH,", PO,*. W warunkach fermentacji beztlenowej przy zasilaniu ciagtym
osadem biologicznym lub ewentualnie wstgpnym mamy przesycenia fazy
wodnej jonami tworzacymi struwit, stad jego tworzenie w postaci piasku lub
krysztalow zachodzi ciagle. Akumulacja struwitu nast¢puje w komorze
fermentacyjnej jak réwniez na powierzchniach wewngtrznych —rurociagow,
pomp 1 mieszadet itp.
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Stracanie 1 krystalizacja struwitu najwydajniej przebiega w:
- miejscach o duzej energii, charakteryzujacej przeptyw burzliwy (kolanka,
zasuwy, wirniki pomp, mieszadta itd.),
- miejscach o lokalnie nizszym ci$nieniu np. ssanie pompy, zw¢zka Venturiego,
- miejscach o chropowatych powierzchniach np. najmniej krystalizuje si¢
struwitu w rurociagach z tworzywa akrylowego, PCV, a najwigcej na
powierzchniach stalowych,
- na powierzchniach chlodzonych
np. w ciagu 1 miesiaca $rednica rury odptywowej z odpieniacza uleglta
zmniejszeniu z 20,3 do 3,8 cm przez zlogi struwitu.
Potencjat tworzenia struwitu jest bardzo silnie zwiazany z pH osadu lub
odcieku (rys. 1).
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Rys.1. Krzywa przewidywanego potencjatu wytracania struwitu

Przy miejscowym obnizeniu ci$nienia, np. ssanie pompy, odgazowaniu
osadu lub odcieku nast¢puje uwolnienie dwutlenku CO,. Dwutlenek wegla jest
bezwodnikiem kwasu weglowego H,CO, a wigc odgazowanie powoduje wzrost
pH miejscowo lub w calej objetosci np. rejestrowany jest wzrost pH odcieku
z 7,5 do 8,5 i gwaltowne stracanie MgNH, PO, x 6H,O jak réwniez CaCO, -
kalcyt.

Proponowana przez KEMIPOL chemiczna kontrola wytracania struwitu
sprowadza si¢ do wykorzystania dwoch wilasnosci PIX-113:

- obnizenia stezenia ortofosforanu przez wytracania go w postaci FePO )
lub Fe (PO,

- obnizenia odczynu osadu lub odcieku do poziomu np. pH 7,2 + 74
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Trzeba jednoznacznie podkresli¢, iz oczyszczalnie §ciekow, ktore uzywaja
Fe(IIl) zawartego w PIX-113 do réznych celow, straceniowych lub/i koagua-
Icyjnych nie maja klopotow ze struwitem lub ilo$¢ stracanego struwitu jest

ograniczona.

OBLICZENIE POTENCJALU TWORZENIA STRUWITU I WPEYW PIX NA
JEGO OBNIZENIE

Do oszacowania potencjatu tworzenia struwitu zostat opracowany program
komputerowy (bgdzie w posiadaniu KEMIPOL Sp. z 0.0.), ktory wymaga
nast¢pujacych danych analitycznych z badanego osadu lub odcieku:

- stgzenie jonu amonowego
stezenie catkowite magnezu
stezenie nieorganicznego fosforu
pH i1 zasadowos$¢
cisnienie czastkowe CO,

Do oszacowania zagrozenia krystalizacja struwitu, jak rowniez wplywu
dawki PIX-113 na zapobieganie krystalizacji struwitu przydatne jest korzystanie
z wykresu zalezno$ci rownowagi migdzy faza stala a jonami Mg, NH,",
PO/ w $rodowisku wodnym.
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Rys.2. Krzywa rozpuszczalnosci przedstawiajaca rownowage pomigdzy faza
statq 1 sktadnikami jonowymi struwitu rozpuszczonymi w Srodowisku
wodnym
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Przyktad:
Oczyszczalnia $ciekéw z defosfatacja biologiczna.
Q = 20000 m*/d
Pog. = 12 g/m* (w Scieku surowym)
Pog. = 0,5 g/m* (w $cieku oczyszczonym)
Dawka PIX-113 = 45 g/m’
PIX do wiazania chemicznego fosforanéw dozowany jest wstepnie,
rowniez po to, aby zmniejszy¢ przez koagulacje zawiesin, tadunek BZT, do
oczyszczania biologicznego.

Zmiany pH osadu:

- przed fermentacja pH=17,1
- przed odwadnianiem pH =78
- po odwodnieniu pH = 7,9 (odciek)

[lo$¢ osadu przefermentowanego do odwodnienia V = 400 m*/d.

Problem do rozwiazania: zapobieganie krystalizacji struwitu
w kilkusetmetrowym rurociagu odptywowym odcieku z wirowek.

Obliczenia:
Stezenie jonow tworzacych struwit MgNH PO, w odcieku z wirdowek:
- jon ortofosforanowy: 890,3 mg PO,*/dm’
stgzenie molowe [CPO,] = 0,938 x 10 mol/dm’
- jon amonowy: 476,5 mg NH,"/dm’
stgzenie molowe [CNH,] = 2,640 x 10 mol/dm’
- jon magnezowy
stezenie molowe [CMg]: 0,082 x 10 mol/dm?

Dla powyzszych st¢zen molowych iloczyn rozpuszczalnosci struwitu wynosi:
Ps = [CPO,] x [CNH,] x [CMg] = 0,938 x 107 x 2,640 x 107 x 0,082 x 10?
Ps = 0,203 x 10°
Obliczamy warto$¢ pP, = - log P,
pP, = - log 0,203 x 10 = - (-6,69) = 6,69

Rozpuszczalno$¢ struwitu mocno zalezy od pH $rodowiska, ktére dla

badanego odcieku z wiréwek wynosi pH = 7,9.

45



Pawet Konieczny Struwit. Jak zapobiega¢ jego powstawaniu.

Wyznaczony przez pP. = 6,69 i pH = 7,79 punkt na wykresie (rys. 2)
znajduje si¢ w obszarze przesycenia i struwit bedzie si¢ wytracat.

Dla pH = 7,9 mozna obliczy¢ iloczyn rozpuszczalno$ci struwitu
w warunkach rownowagi P’

Dla punktu znajdujacego si¢ na krzywej rownowagi i pH = 7,9
odczytujemy warto$ci pP" = 7,8
stad obliczamy P" = 0,158 x 107

W celu okres$lenia mozliwosci wytracania si¢ struwitu korzystamy ze
wzoru okreslajacego ,,wspolczynnik nasycenia” Sc

1 1
Sc=(P)3/ (P73

Warto$¢ Sc > 1 wskazuje na warunki nasycenia, w ktorych struwit begdzie si¢
wytracal.
Whytracanie struwitu nastgpuje gwaltowniej im Sc jest wigksze od 1,0.

1 1
Sc = (0,203 x 10°) 3/ (0,0158 x 10%)3= 2,34
Sc = 2,34>> 1 wigc struwit bedzie si¢ wytracatl intensywnie.

Wg badan laboratoryjnych osad przefermentowany i odciek charakteryzuja
si¢ duza buforowos$cia 1 wplyw dawek PIX-113 w rozpatrywanej oczyszczalni
jest nastepujacy:

600 g PIX/m*® obnizyt odczyn o A pH = 0,3
900 g PIX/m*® obnizyt odczyn o A pH = 0,5
1200 g PIX/m* obnizyt odczyn o A pH = 0,8

Aby ograniczy¢ ilo$¢ lub zapobiec powstawaniu struwitu nalezy dozowac
1000 g PIX/m? do osadu przed wirowkami:
Oczekiwany odczyn odcieku: pH = 7,2
molFe(l11)
molP - PO,

[P-PO,] = 10 x 4,34 = 43,4 g P-PO /m’

1000 g PIX-113 dla B =1,5 zwiaze do FePO,:
43,4 g P-PO,/m’ = 43,4 x 3,06 = 132,8 g PO */m’
pozostaly rozpuszczony ortofosforan w odcieku bedzie
890,3 mg PO,*/dm’ - 132,8 mg PO/m’ = 757,5 mg PO,*/dm’
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stad stezenie molowe[CPO,] = 0,798 x 10~

Nowy iloczyn rozpuszczalnosci struwitu po dodaniu 1000 g PIX-113/m?
jest rowny

Ps = 0,798 x 10? x 2,640 x 10% x 0,082 x 102 = 0,173 x 10°
stad: pP_ = -log P_ = -log 0,173 x 10° = -(-6,76) = 6,76
Z wykresu rownowagi (rys. 2) dla pH = 7,2 1 pP_= 6,76 punkt przecigcia

si¢ tych rzednych jest blisko krzywej rownowagi. Znaczy to, ze struwit po
dodaniu ok. 1000 g PIX-113/m? odcieku nie bedzie si¢ wytracat i krystalizowat.

Zalecenia technologiczne
1. Punkt dozowania PIX-113 - wlot do zbiornika usredniajacego osad
przefermentowany przez zainstalowana na rurociagu tlocznym glowica
mieszajaca.
2. Dawka PIX-113 zwiaze przed odwodnieniem ok. 130 g PO /m’ oraz
obnizy odczyn pH z 7,9 do 7,2.
3. Dawka PIX-113 ok. 1000 g/m3 odcieku dodawana do osadu przed
odwodnieniem spowoduje pewne jego kondycjonowanie, ktore:
- zmniejszy zuzycie polimeru kationowego
- zwigkszy sucha mas¢ osadu odwodnionego

Bilans PIX-113
Ilo$¢ osadu do odwodnienia V = 400 m’/d
Zuzycie PIX-113 dozowanego do odcieku M,

M, = D g/m’ x Vm'/d = 400 kg PIX/d

Dawka PIX przeliczona na doptyw $cieku Q = 20000 m*/d

o= M A0 ) kgt = 20 g
0 20000

Oczyszczalnia zuzywa, dozujac przed osadnikami wstepnymi ok. 45 g/m’.
Stad catkowita dawka PIX dla oczyszczalni:

D,, = 45 + 20 = 65 g/m’ $ciekdéw
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WNIOSKI

1. Przy zaawansowanym biologicznie usuwaniu fosforu dawka PIX-113
wspomagajaca biologiczne wiazanie fosforu, przez chemiczne stracanie
FePO, lub Fe*(PO,), w ilosci 25 - 40 g/m’ zazwyczaj jest za mata do
zapobiegania powstawania struwitu.

2. Oczyszczalnie Sciekdéw, ktore nie stosuja kontrolowanego chemicznego
wiazania P-PO, prawdopodobnie maja wytracanie 1 krystalizacje struwitu
w obregbie fermentacji beztlenowej 1 odwadniania osadu.

Wykorzystatem zrodia:

1. Doswiadczen technologicznych KEMIPOL Sp. z o0.0. przy stosowaniu
koagulacji 1 stracania chemicznego produktami PIX 1 PAX oraz polimerami
organicznymi.

2. Doswiadczen w ograniczeniu ilo$ci krystalizujacego struwitu w oczyszczalni
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