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1. Odczynniki stracajace

Dla procesu stracania najistotniejszym elementem odczynnikéw stracajacych sa jony
metali. Ich masa w réznych produktach handlowych jest parametrem charakterystycznym. Nie
nalezy zapomina¢ réwniez o tym, iz waznym parametrem przy stracaniu solami metali jest
obecno$¢ tlenu w oczyszczanych $ciekach. Na przyktad zelazo dwuwartoSciowe moze by¢
zastosowane z powodzeniem tylko wtedy, jezeli dzigki tlenowi zawartemu w wodzie moze by¢
utlenione do zelaza tréjwarto$ciowego. Fe’* w praktyce dozowane jest do napowietrzanego
piaskownika lub tez podczas stracania symultanicznego do komory z osadem czynnym. W takich
przypadkach rezultaty stracania sa podobne. Dla wymiarowania systemu napowietrzania
konieczna ilo$¢ tlenu pozostaje bez znaczenia. Sole metali wywieraja rowniez pewien korzystny
efekt uboczny tj. poprawienie indeksu osadu i odsiarczanie gazéw pofermentacyjnych przy
oczyszczaniu $ciekow oraz obrébce osadu. Jednak dodanie soli metali, wskutek wymiany
anionéw, prowadzi do podwyzszenia stgzenia soli w odptywie. Dotyczy to szczegdlnie
przypadku, kiedy roztwory $rodkéw stracajacych zawieraja dodatkowo wolne kwasy (np. metale
rozpuszczone w kwasie solnym). Wéwczas pojemnos¢ kwasowa $ciekow zostaje odpowiednio
zmniejszona, co w pewnych okolicznosciach, prowadzi¢ moze do spowolnienia procesu
oczyszczania. Przy zastosowaniu siarczanu zelaza dla stracania symultanicznego liczy¢ sig

trzeba z inhibicja procesu nitryfikacji.



Odczynniki stracajace sa czgsto takze produktami ubocznymi lub odpadowymi,
zawierajac nieraz takie substancje szkodliwe, jak metale cigzkie i halogeny organiczne. Przy
zastosowaniu soli glinu i zelaza pochodzacych ze ztomu liczy¢ sig trzeba z obecnoscia dioksyn i
furanéw. Substancje te, poprzez odczynniki stracajace, zanieczyszczaja osady. W pewnych
okoliczno$ciach nastapi¢ moze zagrozenie przy wykorzystaniu osadéw z oczyszczalni $ciekéw
na terenach uzytkowanych rolniczo. Z uwagi na to odpowiednie urz¢dy opublikowatly
orientacyjne wzglednie graniczne warto$ci stgzen substancji szkodliwych w odczynnikach
stracajacych.

Odczynniki stracajace stosowane przy stracaniu chemicznym mozna podzieli¢
nastgpujaco:

,reagujace kwasno”
e dwuwartosciowe lub tréjwartosciowe sole zelaza i glinu (chlorki, siarczany) jako 30-
40% roztwory wodne,
® sole metali — granulaty wzgl¢dnie w postaci sproszkowanej,
e polimery np. roztwory polimerowe glinu (4-8%)
»reagujace alkalicznie”

® wapno lub wodorotlenek wapnia — proszek wzglednie 20-40% mleko wapienne,

e glinian sodu (40% roztwor).

Powszechnie stosowane odczynniki stracajace przedstawiono w tabeli 1.

Dostegpne na polskim rynku rodzaje koagulantow zestawiono w tabeli 2.

Koagulant PIX wystepuje w réznych odmianach, jako PIX-113, PIX-123, PIX-110. Réznica
migdzy nimi polega na zawarto$ci zelaza i siarczandéw. Natomiast roznica migdzy preparatem
ALF 21, ALF 41 i FeCl;3 polega na ré6znym stosunku molowym Al:Fe. W pierwszym przypadku
jestto 2:1, a w drugim 4:1. FeCl; zawiera wylacznie jon Zelaza.

Opr6cz wymienionych w tabeli 2 koagulantow na rynki polskim stosuje si¢ od niedawna
rowniez: PAC 10WA - polichlorek glinowy o wysokiej alkaliczno$ci, produkowany przez
Zaktady Chemiczne ,,ZEOTNIKI” i zawierajacy Al,Os, w ilosci 10 + 0,5% (ok. 5,3% glinu) oraz
chlorki w ilosci — 13 £ 1%.

najcze¢sciej stosowane koagulanty przy wstepnym chemicznym oczyszczaniu $ciekow, to

e siarczan glinu — Al»(SO4)3 - 18 Hy0,

e siarczan zelazowy — Fex(SO4)3 - 9 HyO,

® siarczan zelazawy — FeSOy - 7 H,0,



e chlorek zelazowy — FeCls,

® glinian sodu — NaAlO;
oraz niekiedy

* wapno — Ca(OH),.

O wyborze koagulantu decyduje przede wszystkim jego przydatno$¢ do koagulowania
usuwanych koloidéw oraz pewnos¢ tworzenia trwatych, trudno rozpuszczalnych i podatnych na
usuwanie z wody klaczkéw. Wazne sa rodwniez tatwos¢ przygotowania roztwordw i ich
dawkowania, trwalo$¢ chemiczna roztworéw koagulantu, dostgpnos¢ na rynku oraz ich cena.

Dostepne wyniki badan z dawkowaniem zwigzkéw zelaza w oczyszczalniach z osadem
czynnym pokazuja, ze sole Zelazawe sa nie tylko tansze niz zelazowe, ale takze, Ze sa one mniej
wrazliwe na miejsce dawkowania i spos6b sterowania dawkowaniem. Norma jako$ci odptywu
dla fosforu ogdlnego 1,0 mg/l moze zosta¢ spetlniona przy dawce Fe:P réwnej 2:1 (wagowo).
Mozna przy tym oczekiwa¢ zwigkszenia przyrostu osadu o okoto 10-15%. W przypadku
oczyszczalni ze ztozami biologicznymi st¢zenie fosforu ogélnego w odptywie na poziomie 2

mg/l mozna osiagna¢ poprzez dawkowanie siarczanu zelazawego do osadnikéw wstgpnych.

2. Metodyka prowadzenia badan

Badania dotyczace przebiegu wstgpnego chemicznego oczyszczania $ciekOw oraz
uzyskiwanych efektéw usuwania zanieczyszczen przeprowadzono przy wykorzystaniu Sciekow z
oczyszczalni $ciekow w Otwocku.

Oczyszczalnia $ciekow w Otwocku sktada si¢ z oczyszczalni ,starej” bazujacej na
ztozach biologicznych oraz oczyszczalni ,,nowej” w ktdrej zastosowano metode¢ osadu czynnego
do biologicznego oczyszczania §ciekdw. Oczyszczaniu poddawane sg Scieki dowozone taborem
asenizacyjnym oraz doptywajace siecia kanalizacyjng. Proporcje migdzy tymi S$ciekami
ksztattuja si¢ ilosciowo jak 1:8. Te proporcje ilo§ciowe a jednoczes$nie bardzo wysokie st¢zenia
zanieczyszczeh w $ciekach dowozonych powoduja, ze $cieki mieszane poddawane wlasciwemu
oczyszczaniu charakteryzuja si¢ wzglednie wysokimi stgzeniami zanieczyszczen przy wysokiej
zmienno$ci tych stgzen w ciagu dnia. Ilustruja to tabele i analizy przedstawione w dalszej czgsci
niniejszego referatu.

Scieki do badan pobierano u wylotu z piaskownika tzn. po cze$ciowym usrednieniu sktadu oraz

po oczyszczeniu mieszaniny $ciekéw na kracie i w piaskowniku.



Podstawowe badania prowadzono przy wykorzystaniu flokulatora firmy KEMIRA-
KEMWATER dostarczonego przez KEMIPOL — Police. Urzadzenie to pozwala na przyjgcie
okreslonych czaséw szybkiego mieszania i flokulacji przy zmiennej predkosci obrotowe]
mieszadel. Po wyltaczeniu mieszadet realizowany jest proces sedymentacji o dowolnie ustalonym
czasie jego trwania.

Jako zatozenia podstawowe charakteryzujace przebieg procesu koagulacji objetosciowe;j
przyjeto czasy poszczegdlnych operacji jednostkowych, i tak:

® czas szybkiego mieszania — 1 minuta,

e czas powolnego mieszania (flokulacji) - 10 + 20 minut,

e czas sedymentacji - 1 +2 godzin.
Do $ciekéw dodawano koagulant PIX — siarczan zelaza (tabela 2) oferowany przez KEMIPOL —
Police, koagulanty ALF 21 — koagulant glinowo-zelazowy, PAC — polichlorek glinowy, PAC
10WA — polichlorek glinowy o wysokiej alkalicznosci oraz Alx(SOs)3 — siarczan glinu 8,5%
Al,O3 (tabela 2) oferowane przez Zaktady Chemiczne ,,Zlotniki”. Przyj¢to przy tym zatozenie
stosowania zmiennych dawek tych koagulantéw, tak aby byla mozliwo$¢ okreslenia wptywu
dawki na efekt oczyszczania Sciekow.

Dla kazdej z badanych préb Sciekéw surowych i §ciekéw po oczyszczeniu chemicznym
wykonano oznaczenia analityczne obejmujace: pH, zawiesiny ogélne, BZTs, ChZT, fosfor
ogolny, azot ogdlny oraz zasadowos¢, ktérych zmienno$¢ omowiono w dalszej czgsci referatu.

Wszystkie oznaczenia i badania wykonano zgodnie z obowiazujacymi normami.

3. Wyniki badan i ich interpretacja
Badania dotyczace efektywnosci procesu wstgpnego chemicznego stracania
przeprowadzono dla: ,rywalizujacych” ze soba dwodch rodzajow koagulantow. W kazdym
przypadku baza odniesienia byt koagulant PIX, natomiast koagulantami ,,rywalizujacymi” —
PAC, Alf i Al»(SOy)s.
W tabeli 3 przedstawiono efekty usuwania zanieczyszczen odniesione do ChZT.
Analizujac te dane mozna zauwazy¢, ze:
e Koagulant PAC daje wyzsze efekty obnizenia ChZT ale dopiero po przekroczeniu
dawki rz¢du 80 g/m3. Réznica ta jednak nie jest tak bardzo istotna bowiem przy dawce
100 g/m3 uzyskano efekt obnizenia ChZT ok. 72,5% w przypadku zastosowania PIX-u
oraz ok. 75% w przypadku koagulantu PAC.



¢ Poréwnanie efektywnos$ci dziatania koagulantéw PIX i Alf wykazuje porownywalne
efekty obnizenia ChZT bowiem réznice nie przekraczaja zasadniczo 1%.
e Zastosowanie siarczanu glinu daje nieco nizsze efekty oczyszczania anizeli koagulantu
PIX ale réznice te mozna uznac, ze sa w granicach bledu pomiarowego.
Generalnie mozna stwierdzi¢, ze zwigkszenie dawki koagulantu powoduje wzrost efektu
obnizenia ChZT z tym, ze wzrost tych efektéw jest zasadniczo niewspétmierny do wzrostu
dawki koagulantu. Na podstawie tych wstgpnych badan trudno jednoznacznie wskazaé, ktory
koagulant jest najwlasciwszy ze wzgledu na efekty obnizenia ChZT. Wyb6r rodzaju koagulantu
byl przedmiotem dalszych badan opisanych w kolejnych rozdziatach pracy.

W tabeli 4 przedstawiono wptyw rodzaju i dawki koagulantu na efekt usuwania fosforu
ogdblnego. Mozna tu jednoznacznie stwierdzi¢ w miar¢ szybki wzrost efektu oczyszczania wraz
ze wzrostem dawki koagulantu niezaleznie od jego rodzaju. Z przedstawionych zalezno$ci
wynika, ze wzrost dawki z 50 g/m3 do 100 g/m3 powoduje wzrost efektéw usuwania fosforu
ogolnego o ok. 10%, z tym, ze efekty te mozna uzna¢ za wzglednie niskie. Tylko w przypadku
koagulantu PAC osiagano efekty powyzej 50%. W odniesieniu do pozostatych koagulantéw
efekty zawieraty si¢ w przedziale od 23% do 47% i najwyzsze byly w przypadku zastosowania
siarczanu glinowego. Trendy zmian efektu usuwania fosforu ogdlnego wskazuja, ze dla
osiagnigcia wysokoefektywnego usuwania zwiazkéw fosforu konieczne byloby zwigkszenie
dawki koagulantu.

Efektywnos$¢ procesu wstgpnego chemicznego oczyszczania odniesiona do zawiesin
ogolnych jest pokazana w tabeli 5. W tym przypadku jedynie PAC daje pordwnywalne efekty
oczyszczania z koagulantem PIX. W przypadku koagulantéw Alf i siarczanu glinowego, PIX
zdecydowanie daje wyzsze efekty oczyszczania. Generalnie rzecz biorac stosujac wzglednie
niska dawke koagulantu, tj. 50 g/m’ mozliwe jest osiagniecie efektéw nawet powyzej 80%.
Zwigkszajac dawke do 100 g/m3 efekty te wzrastaja nawet powyzej 90%. Efektywno$¢ usuwania
zawiesin jest zatem bardzo wysoka, co $§wiadczy o tym, ze stosujac badany proces uzyska si¢
wzrost ilo$ci osadu wstgpnego w stosunku do osadu po biologicznym oczyszczaniu, co jest
bardzo istotne ze wzgledu na realizacje procesu stabilizacji beztlenowej osadu.

Wyniki badan dotyczacych efektywnosci usuwania azotu ogdlnego zestawiono w tabeli
6. W tym przypadku ocena skutecznos$ci badanego procesu jest bardzo trudna, gdyz powszechnie
wiadomo, ze w procesie wstgpnego chemicznego oczyszczania mozliwe jest tylko obnizenie

stgzenia azotu organicznego, ktdrego udziat w azocie ogélnym Kjeldahla jest bardzo zmienny i



nie byl przedmiotem badan. Mozna jednakze zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem dawki koagulantu
wzrasta efekt usuwania azotu ogélnego. Poréwnujac dziatanie poszczegdlnych koagulantéw daje
si¢ zauwazyC, ze najwyzsza efektywno$¢ uzyskuje si¢ przy stosowaniu koagulantu Alf i
wowczas to efekt ten zawiera si¢ w przedziale 25 + 28%, co jest wielko$cia powszechnie
uzyskiwana w oczyszczalniach S$ciekéw, w ktérych wprowadzono proces wstepnego
chemicznego oczyszczania. Poréwnujac skutecznos$¢ dziatania koagulantu PIX z koagulantami
PAC i siarczan glinu tatwo zauwazy¢, ze wyzsza efektywno$¢ usuwania azotu ogélnego
uzyskuje si¢ przy zastosowaniu koagulantu PIX. Wydaje sig, ze nie byloby btedem przyjecie
zatozenia, ze przy dawce koagulantu 100 g/m3 efekt usuwania azotu ogélnego wynosi ok. 20%.

Przeprowadzone badania wstgpne nie daty jednoznacznej odpowiedzi na pytanie, ktéry
koagulant zapewnia najwyzsza efektywnoS$¢ oczyszczania. Zasadniczo konkurencyjne sa
koagulanty PIX i PAC, natomiast najgorsze efekty uzyskuje si¢ przy zastosowaniu siarczanu
glinu. To ostatnie stwierdzenie potwierdza to, ze siarczan glinu nadaje si¢ do stosowania przy
uzdatnianiu wody natomiast w znacznie mniejszym stopniu do wstgpnego chemicznego
oczyszczania §ciekow.

Podsumowujac ten etap badan mozna przyjac, ze przy dawce koagulantu rzedu 100 g/m3
w pelni realne jest obnizenie ChZT o ok. 70%, zawiesin ogélnych o ok. 80%, fosforu ogdlnego o

ok. 50% i azotu ogdlnego ok. 20%.



