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Badania przydatnosci alkalicznych materiatéw filtracyjnych

do usuwania fosforanow

z biologicznie oczyszczonych sciekéw bytowych

Fosfor jest pierwiastkiem majacym decydujacy wpltyw
na produkcje pierwotng w ekosystemach wodnych i znacza-
co wplywa na stan troficzny wod powierzchniowych. Jed-
nym ze zrodet zwigzkow fosforu w wodach powierzchnio-
wych sa $cieki bytowe powstajace na obszarach wiejskich,
gdzie powszechne zastosowanie znalazly przydomowe
oczyszczalnie $ciekow. Warto$¢ tadunku fosforu zawarte-
go w Sciekach powstatych w 2012 r. na terenach o zabu-
dowie rozproszonej oszacowano na 1,9tys.tP/a[1]. W tym
samym roku komunalne oczyszczalnie sciekow odprowa-
dzily do $rodowiska 1,6tys. ton zwigzkow fosforu [2]. Na-
lezy przy tym podkresli¢, ze na terenach wiejskich o zabu-
dowie rozproszonej powszechnie stosuje si¢ przydomowe
oczyszczalnie $ciekoéw, ktorych odbiornikiem jest grunt.
W tych warunkach zwigzki fosforu sg usuwane ze $cickéw
na drodze adsorpcji, zatrzymywania zawiesin w osrodku
porowatym lub wytragcania w postaci nierozpuszczalnych
w wodzie form mineralnych, gtéwnie apatytow. Gleba ma
duze zdolno$ci adsorpcyjne w stosunku do jonow fosforu,
co stanowi skuteczng barier¢ ochronng przed ich migracja
do wod podziemnych i powierzchniowych [3]. Poniewaz
odbiornikami $ciekéw odprowadzanych z przydomowych
oczyszczalni moga by¢é wody powierzchniowe, dlatego
trzeba si¢ liczy¢ z ich zagrozeniem eutrofizacja juz przy
obecnosci fosforanow w ilosci 10mgPO4>/m? [4,5].

Usuwanie zwigzkow fosforu ze §ciekdw w oczyszczal-
niachprzydomowychmoznausprawnié przezzastosowanie
procesu filtracji z wykorzystaniem materiatdéw o podwyz-
szonej zdolno$ci do zatrzymywania tych zwiazkéw [6, 7].
Przeprowadzono liczne badania nad usuwaniem zwigzkoéw
fosforu na takich materialach naturalnych, jak apatyty [8],
boksyty, dolomity, zwiry i lateryty [9], wapienie [10],
margle i piaski [11,12], skaly wapienno-krzemionkowe
(opoki) [13-16], torfy, tupki, gleby ilaste, zeolity i wol-
lastonit, [17], a takze na modyfikowanych materialach
naturalnych [14,18] oraz przemystowych produktach
ubocznych [17].
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W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan prze-
prowadzonych z uzyciem trzech alkalicznych materiatow
filtracyjnych, w celu okreslenia mozliwosci ich wyko-
rzystania do usuwania ortofosforanow(V) z biologicznie
oczyszczonych $ciekéw bytowych, z przeznaczeniem do
zastosowania w trzecim stopniu oczyszczania $ciekoéw
w oczyszczalniach przydomowych.

Metody badan

Wartosci wybranych parametréw fizycznych oraz sktad
pierwiastkowy uzytych w badaniach materiatow (oznaczo-
nych symbolami I, II i III) przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Charakterystyka materiatéw filtracyjnych
Table 1. Filtration material characteristics

Parametr, jednostka | Materiat | | Materiat Il | Materiat Ii
parametry fizyczne
Gesto$é, kg/dm3 2,30 1,80 2,12
ng?ztr‘T’]ﬁé nasypowa, 0,87 1,04 0,78
Porowatos¢, % 37,3 21,0 33,9
Nasiagkliwos¢, % 20,5 12,9 19,4
Wilgotnosé¢, % 5,0 12,9 1,9
Noowrerieresé | asr | a2 | s
pH* 8,35 12,7 9,38
sktad pierwiastkowy

Krzem, % 0,68 0,41 25,46
Wapn, % 21,13 49,61 15,47
Glin, % 0,46 0,10 2,96
Zelazo, % 8,78 0,10 1,58
Magnez, % 1,32 0,22 0,44
Sod, % 0,25 0,00 0,06
Potas, % 0,05 0,00 0,83
Tytan, % 1,68 0,01 0,22
Siarka, % 9,84 0,02 0,05
Mangan, % 0,54 0,04 0,01
Wanad, % 0,27 0,01 0,06
Fosfor, % 0,01 0,02 0,03

*po zmieszaniu tych samych objetosci ztoza i wody destylowanej
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Materiat I miat sktad zblizony do finskiego ztoza fil-
tracyjnego o nazwie handlowej TOP-16PR, materiat 11
to granulat wapienny o sktadzie zblizonym do produktu
o nazwie firmowej Filtra P, natomiast materiat III to kal-
cynowany granulat skaty opoki o nazwie handlowej Polo-
nite®. Wszystkie uzyte w badaniach materialy maja silne
wlasciwosci alkalizujace i z tego wzgledu zatrzymywanie
ortofosforanéw(V) odbywa si¢ glownie na drodze wytraca-
nia nierozpuszczalnych w wodzie mineratow fosforowych,
a takze adsorpcji. Zloza te sa wykorzystywane do wspo-
magania usuwania zwigzkow fosforu ze Sciekéw wstepnie
oczyszczonych [7,19].

Badania przeprowadzono na stanowisku laboratoryj-
nym, w sklad ktorego wchodzity trzy pary kolumn filtracyj-
nych o $rednicy 0,2m i wysoko$ci 1,0m, przy czym kazda
para kolumn byta wypetniona materiatem (odpowiednio I,
I1 i III) o objetosci 20 dm>. Kolumny filtracyjne byty zasi-
lane $ciekami od dotu za pomoca uktadu pompowego, przy
czym srednia predkos¢ filtracji w przypadku pierwszej ko-
lumny z danej pary wynosita 0,6 m/d, a drugiej — 1,2m/d.
Do badan wykorzystano $cieki biologicznie oczyszczone
w przydomowej oczyszczalni, w sklad ktérej wchodzit
osadnik i zraszane zloze biologiczne.

W $ciekach doplywajacych i odplywajacych z kolumn
filtracyjnych dwukrotnie w tygodniu oznaczano zawarto$¢
ortofosforané6w(V), wykorzystujac w tym celu testy do
oznaczen kolorymetrycznych oraz fotometr firmy Merck.
W $ciekach podawanych na ztoza w poszczegolnych ko-
lumnach filtracyjnych utrzymywano zawarto$¢ ortofosfo-
ranéw(V) w przedziale 5+8 mgPO,>/dm? dawkujac roz-
twor dwuwodoroortofosforanu(V) potasu. W trakcie badan
kontrolowano réwniez wartosci pH i temperatury §ciekéw
pH-metrem firmy WTW. Badania skuteczno$ci procesu fil-
tracji z uzyciem materiatu II prowadzono przez 35 tygodni,
natomiast w przypadku materiatow I 1 I1I przez 96 tygodni
W tym czasie wykonano analizy 173 probek sciekow przed
i po filtracji przez ztoza I i III oraz 62 probek Sciekdéw po
filtracji przez ztoze II. Charakterystyke sciekow przed i po
filtracji przez poszczegolne materiaty, wraz z analizg staty-
styczng wynikow, przedstawiono w tabeli 2.

Wyniki badan

Uzyte do badan materiaty wykazywaly silne wlasciwo-
Sci alkalizujace, na skutek czego w kontakcie z oczyszczo-
nymi $ciekami w poczatkowym czasie prowadzenia badan
dochodzito do zwigkszenia wartos$ci pH $ciekow do okoto
12. W tych warunkach nastepowato wytracanie nie tylko
ortofosforanéw(V), ale takze weglanéw, ktore pojawily
si¢ w filtracie w postaci czastek zawiesin mineralnych. Na
rysunku 1 przedstawiono zmiany wartosci pH $ciekdw po
filtracji w czasie catego cyklu badan.
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Rys. 1. Zmiana wartosci pH $ciekéw po filtracji przez
poszczegdlne materiaty w zaleznosci od predkosci filtracji
Fig. 1. Changes in sewage pH following filtration through
different beds as a function of filtration rate

Tabela 2. Zmiennos$¢ zawartosci ortofosforanéw(V) oraz wartosci pH i temperatury $ciekéw w czasie badan
Table 2. Variability of orthophosphates(V) concentration, pH and temperature of sewage during experiments

Scieki Jakos¢ sciekoéw oczyszczonych w kolumnach z materiatami I, 11§ [ll w zalezno$ci od predkosci filtracji
Parametr doptywajace materiat | materiat Il materiat Il
do kolumn
filtracyjych 0,6 m/d 1,2m/d 0,6m/d 1,2m/d 0,6m/d 1,2m/d
ortofosforany(V), mgP0O43/dm?3
Zakres 2,8+9,9 0,0+3,0 0,2+7,3 0,0+6,3 0,0+6,0 0,0+4,3 0,0+6,1
Srednia 6,7 0,7 29 2,2 2,4 1,4 3,1
Odchylenie 15 0,6 2,0 1,7 1,7 1,2 1,7
standardowe
Wspdtczynnik 22,0 91,8 66,5 77,5 70,2 86,3 53,4
zmiennosci, %
pH
Zakres 6,7+7,8 7,5+12,5 7,4+11,9 12,0+12,9 10,4+12,9 7,3+11,8 7,1+12,1
temperatura, °C

Zakres 2,5+19,4 2,4+20,8 2,7+21,0 7,7+20,1 7,7+20,2 2,3+21,1 2,1+21,2
Srednia 10,7 11,5 11,5 14,3 14,2 11,5 11,5
Odchylenie 43 47 47 35 35 47 4,7
standardowe
Wspiczynnik 40,5 40,9 41,0 24,6 24,8 40,8 40,9
zmiennosci, % ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’
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W poczatkowym czasie badan we wszystkich kolum-
nach stwierdzano wystgpowanie zjawiska okresowego
(zréznicowanego) zmniejszania si¢ przewodnosci hydrau-
licznej poszczegdlnych zt6z, skutkiem czego bylo kilku-
krotne przepetnienie naczyn dawkujacych $cieki do tych
kolumn, zwtaszcza zt6z z materiatem II. Przyczyna tego
zjawiska bylo wyptukiwanie z wypehienia z16z rozdrob-
nionych czastek materialu wraz ze zwigzanymi z nimi
zwiazkami fosforu, co skutkowato nierbwnomierng zawar-
toscig fosforanow w $ciekach odptywajacych z kolumn,
a szczegodlnie wypelionych materiatem II (granulat wa-
pienny). W tym przypadku dlugotrwata alkalizacja $cie-
kéw byla przyczyna wykrystalizowania grubej warstwy
osadow na $ciankach rur odptywowych, co spowodowalo
konieczno$¢ wytaczenia pary kolumn wypetnionych tym
materiatem z eksploatacji juz po 35 tygodniach od rozpo-
czecia badan. Przeprowadzone doswiadczenie wykazato,
ze zastosowanie silnie alkalizujacych materiatow prowadzi
do wytracania weglandow oraz apatytow, co w warunkach
lokalnych oczyszczalni $ciekdw moze prowadzi¢ do ce-
mentacji z16z filtracyjnych.

Na rysunku 2 przedstawiono sprawno$¢ usuwania or-
tofosforanow(V) w czasie filtracji przez badane materialy,
stwierdzajac w przypadku materiatu II tendencj¢ do szyb-
kiego zmniejszania skuteczno$ci procesu w miar¢ narasta-
nia zjawiska strukturalnej dekompozycji i kolmatacji tego
ztoza. W dluzszym czasie badan materiatow I i I1I stwier-
dzono charakterystyczny wplyw zardwno temperatury
sciekow, jak i predkosci filtracji na sprawno$¢ usuwania
ortofosforanow(V). Szczegdlnie w miesigcach zimowych,
gdy temperatura $ciekow miescita si¢ w przedziale 4+7°C,
skuteczno§¢ usuwania ortofosforanow(V) zmniejszata
si¢ w przypadku materiatu 1 i predkosei filtracji 0,6 m/d
do 70%, natomiast w przypadku materiatu III — do okoto
15%, przy prawie 100% sprawnosci osigganej na poczatku
badan. Przy predkosci filtracji 1,2 m/d spadek sprawnosci
usuwania ortofosforanéw(V) ze $ciekow w warunkach zi-
mowych miat charakter podobny w przypadku obu bada-
nych zt6z filtracyjnych.

Stwierdzone w badaniach zmiany sprawnosci oczysz-
czania $Scickow wykazaly dodatnig korelacje pomiedzy
usuwaniem ortofosforanow(V) a wartoscia pH $ciekow
(rys. 3). Zmniejszenie wartosci pH $ciekoéw do 8+9 spo-
wodowato ograniczenie skuteczno$ci usuwania ortofosfo-
ran6w(V) na materiatach I i III do okoto 70%. Ostatecznie
— przy pH=7,5 — skuteczno$¢ usuwania ortofosforanow(V)
przez material I wynosita okoto 65% przy predkosci fil-
tracji 0,6 m/d oraz 25% przy predkoscei filtracji 1,2m/d.
W przypadku materiatu III wskazniki te wyniosty odpo-
wiednio 45% 1 40%. Uzyskane wyniki §wiadcza o tym, ze
w warunkach silnej alkalizacji sciekdéw wywotanej przez
materialty wypelniajace zloza filtracyjne, dominujacym
procesem usuwania ortofosforanow(V) bylo chemiczne
stracanie zwiazkow fosforu na powierzchni ziaren ztoz fil-
tracyjnych.

Dyskusja wynikow

Jednym z podstawowych celow badan kolumnowych
byl wybdr takiego reaktywnego materiatu, ktory zasto-
sowany w procesie filtracji Scieckow umozliwi usunigcie
zwiazkow fosforu w stopniu spetniajagcym kryteria jako$ci
sciekow ustalone w przedmiotowych rozporzadzeniach.
Srednia skuteczno$¢ usuwania ortofosfaranow(V) przez
materiat | w catlym czasie badan, przy predkosci filtracji
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Rys. 2. Skuteczno$¢ usuwania ortofosforanéw(V) ze sciekdw
podczas filtracji przez poszczegdlne materiaty
w zaleznosci od predkosci filtracji
Fig. 2. Orthophosphates(V) removal efficacy from sewage
by filtration through different beds as a function
of filtration rate

wynoszacej 0,6m/d i 1,2m/d, osiagneta odpowiednio
89,3% 1 55,2%, a przez material III — 76,2% 1 50,4%.
W poréwnaniu z tymi wynikami, materiaty filtracyjne ba-
dane w testach kolumnowych przez innych autoréw miaty
nastgpujacg skuteczno$é:

— Polonite®: 96,7% na poczatku eksperymentu oraz
89% po 92 tygodniach badan, przy zmniejszeniu wartosci
pH $ciekdéw oczyszczonych z 11,7 do 9,5 [20,21],

— Filtra P: $rednio 98,2%, przy zmniejszeniu warto$ci
pH $ciekdéw oczyszczonych z 12,9 do 11,6 [20,21].

Na podstawie wynikow badan zaprezentowanych w tej
pracy mozna stwierdzi¢, ze materiat II nie nadaje si¢ do bez-
posredniego zastosowania w procesie filtracji ze wzgledu
na wyptukiwanie reaktywnych sktadnikéw ztoza i wytra-
canie zwiazkow fosforu powodujacych nieodwracalng kol-
matacj¢ instalacji badawczej. Z podobnym problemem kol-
matacji ztoza filtracyjnego spotkali si¢ autorzy pracy [20],
ktorzy badajac materiat Filtra P stwierdzili zakolmatowa-
nie filtru po 35 tygodniach trwania testow. Autorzy niniej-
szej pracy wystepowanie zjawiska nieodwracalnej kolma-
tacji materiatu II stwierdzili po podobnym czasie i z tego
wzgledu wykluczyli go z dalszych badan. Podczas badan
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Rys. 3. Korelacja skuteczno$ci usuwania ortofosforanéw(V)
i wartosci pH Sciekow po filtracji przez materiaty 1 lll
w zaleznosci od predkosci filtracii
Fig. 3. Correlation between orthophosphates(V) removal efficacy
and sewage pH following filtration through materials | and 11l
as a function of filtration rate
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materiatow I i III stwierdzono charakterystyczng cyklicz-
ng zmienno$¢ skuteczno$ci usuwania ortofosforanow(V)
ze $ciekdw, z jej gwaltownym zmniejszeniem w miesig-
cach zimowych i wczesnowiosennych w pierwszym roku
badan oraz z jej ponownym wzrostem w miesigcach let-
nich w drugim roku badan. Wynikato to prawdopodobnie
z oddzialywania temperatury wlasciwej w tych porach roku
na szybkos¢ reakcji chemicznych, co skutkowalo zmienng
skutecznoscig usuwania ortofosforandw(V) ze Sciekow.

W instalacjach ze zlozami filtracyjnymi do usuwania
fosforu ze Sciekow, eksploatowanych w pelnej skali tech-
nicznej, istotne jest okreslenie czasu lub momentu, w kto-
rym nalezy wymieni¢ materiat filtracyjny, co mozna ustali¢
na podstawie wartosci pH $ciekdw oczyszczonych [20,22].
W przypadku materiatow 1 i 11 silnie zasadowe §rodowisko
ztoza (pH>9) skutkowalo wysoka skutecznoscig (>80%)
usuwania ortofosforanéw(V), natomiast ponizej tej war-
tosci pH sprawnos$¢ procesu malata. Podobna tendencje
zaobserwowali autorzy w innej pracy wiasnej [15], w kto-
rej zastosowano filtry wypehione skalg weglanowo-krze-
mionkowa (opoka) o r6znym uziarnieniu.

Badania wykazaly, ze aby utrzyma¢ odpowiednio wy-
soka sprawno$¢ oczyszczania Sciekow ze zwigzkow fosfo-
ru (powyzej rekomendowanej przez HELCOM w wyso-
kosci 70% [23]) nalezy wymieni¢ materiat filtracyjny, gdy
warto$¢ pH oczyszczonych §ciekdéw bedzie wynosita <8,5.
W przypadku materiatu Polonite® zaleca sie wymiane ma-
teriatu przy pH<9 [24,25], co zapewnia okoto 90% sku-
teczno$¢ usuwania zwiazkow fosforu ze §ciekoéw. Potwier-
dzaja to wyniki badan autorow niniejszej pracy, dotyczace
podobnego materiatu.

Czestos¢ wymiany materiatu filtracyjnego moze by¢
rowniez okres$lona na podstawie przewidywanego obcig-
zenia hydraulicznego instalacji wyposazonej w reaktywne
ztoze filtracyjne. W celu utrzymania zawartosci fosforu
w $ciekach ponizej 5,0mg/dm? (zgodnie z rozporzadze-
niem Ministra Srodowiska z 2014 r. [26]), materiat I przy
predkosci filtracji 1,2m/d powinno si¢ wymieni¢ po upty-
wie okoto 300d, a materiat I1I po okoto 350d eksploatacji,
przy czym przy predkosci filtracji 0,6 m/d material 1 za-
chowal swoje wlasciwosci przez prawie 640 d. Mozliwosci
materiatu III w tych warunkach moga by¢ znacznie wick-
sze, lecz nie zostaly okres§lone, poniewaz jako$¢ §ciekdw
oczyszczonych przez caly czas prowadzenia badan byla
zawsze lepsza od przyjetej wartosci granicznej. Obliczo-
no, ze aby przy predkosci filtracji 1,2 m/d utrzymac zawar-
to$é fosforu w $ciekach ponizej 5,0mgP/dm>, wymagane
zapotrzebowanie na materiat I w odniesieniu do objgtosci
oczyszczanych $ciekéw wynosito 1,65kg/m?, a w przypad-
ku materiatu IIT — 1,20 kg/m>. Przy predkosci filtracji row-
nej 0,6 m/d wartos¢ ta w przypadku materiatu I wynosita
1,5kg/m3, natomiast w przypadku materiatu ITI wartoéci tej
nie okreslono z powodow opisanych wczesnie;j.

Przy bardziej restrykcyjnych wymaganiach, ogranicza-
jacych zawarto$¢ fosforu w $ciekach oczyszczonych do
1,0mgP/dm> [25], obliczone zapotrzebowanie na mate-
riaty I 1 III przy predkosci filtracji 0,6 m/d wynosito odpo-
wiednio 2,97 kg/m?® i 2,99 kg/m3. Stosujac predkosé filtra-
cji 1,2m/d nalezy si¢ liczy¢ z koniecznoscig uzycia ponad
2-krotnie wigkszej ilosci materiatow reaktywnych. Wedtug
autorow badan opisanych w pracach [21,27], aby usunaé
fosfor ze éciekéw do wartosci 1,0 mgP/dm?, zapotrzebowa-
nie na materiat Polonite® nalezy przyja¢ w ilosci 1,2kg/m?,
natomiast w przypadku materiatu Filtra P wartos¢ ta wy-
nosi 2,5kg/m°.
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Whnioski

¢ Usuwanie ortofosforanow(V) ze Scickow biologicznie
oczyszczonych w procesie filtracji przez materiaty silnie
alkaliczne odbywa si¢ na drodze wytracania nierozpusz-
czalnych apatytow oraz weglanu wapnia na powierzchni
ziaren wypelnienia.

¢ Przy wyborze mineralnych sktadnikow zt6z nalezy
unika¢ materiatow o duzej zawartosci wapnia (materiat II),
gdyz skutkuje to silnym wzrostem pH Sciekow i tworze-
niem si¢ produktow chemicznego stracania w postaci osa-
dow blokujacych przestrzenie miedzyziarnowe, co prowa-
dzi do cementacji i ostatecznej utraty cech funkcjonalnych
zt6z filtracyjnych.

¢ Skutecznos$¢ usuwania zwigzkéw fosforu na ztozach
alkalicznych, uzyskana w przypadku materiatow 1 i III,
byta znaczaco wigksza przy predkoscei filtracji 0,6 m/d niz
przy predkosci 1,2m/d. Mozna przyjac¢, ze odpowiednie
obcigzenie hydrauliczne zt6z filtracyjnych powinno za-
pewni¢ stabilng wysokg sprawno$¢ procesu usuwania fos-
foru w znacznie dtuzszym czasie niz przyjety w przepro-
wadzonych badaniach.

¢ Alkaliczne ztoza filtracyjne moga by¢ stosowane do
wspomagania proceséw usuwania ze $ciekéw ortofosfora-
néw(V), jako koncowy element technologicznego wyposa-
zenia przydomowych oczyszczalni $ciekow (trzeci stopien
oczyszczania $ciekow) pod warunkiem, ze podczas kontak-
tu Sciekow z takim ztozem warto$¢ pH $ciekow oczyszczo-
nych nie przekroczy 8,5.
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Jucherski, A., Nastawny, M., Walczowski, A., Jozwiakow-
ski, K., Gajewska, M. Suitability Studies of Alkaline Filtra-
tion Materials for Phosphates Removal from Biologically
Treated Domestic Sewage. Ochrona Srodowiska 2017,
Vol. 39, No. 1, pp. 33-38.

Abstract: Three different alkaline filtration materials were
selected for orthophosphates(V) removal from biologically treat-
ed domestic sewage. As early as 35 weeks after starting filter
operation one of the materials with typical granular limestone
characteristics (calcium content of about 50%) was excluded
from the test due to high bed clogging that inhibited its further
exploitation. Tests of the two other materials with substantially

lower calcium content continued uninterrupted throughout the
96-week research period. An average efficacy of phosphates
removal for both materials was 80-90% at filtration rate of
0.6m/d and 50-55% — at the rate of 1.2m/d. Phosphates re-
moval from sewage with the alkaline filter beds resulted from
chemical precipitation of apatite deposits on the surface of fil-
ter material grains. However, such filtration materials could be
applied to removal of phosphates (e.g. in household sewage
treatment systems) provided that the sewage pH in the filter
effluent did not exceed 8.5.

Keywords: Domestic sewage, sewage treatment, filtration,
alkaline bed, phosphorus removal, precipitation.
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