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REMOVAL OF PHOSPHATES FROM WATER SOLUTIONS IN THE
PROCESS OF SURFACE COAGULATION

The article presents and discusses the results of the technological research concerning
the evaluation of effectiveness of surface coagulation with the use of the traditional
coagulants i.e. iron Il chloride and aluminium sulphate as well as the initially hydrolized
coagulants PIX — 111 and PAX — 18. The filtrations were made on the filters consisting of
the supporting layer, the appropriate layer made of quartz sand and the surface layer of
granulated activated carbon. The speed of filtration was changed within the limit from 6 to
10 m/h. On the basis of the laboratory tests carried out the most effective coagulant was
chosen which was PIX — 111 at the dose ensuring the molar ratio of iron to phosphates
amounting 0.8 : 1, and the optimal speed of filtration was 6 m/h. This coagulant resulted
in the significantly lower consumption of alkalinity and the lower decrease in reaction than
the traditional coagulants, and the treated water did not demonstrate aggressive or
corrosive propetrties.

1. Wprowadzenie

Zwiazki fosforu obok zwiazkéw azotu to nutriety, ktore sg gldwna przyczyna proce-
su eutrofizacji. W wodach naturalnych i $ciekach fosfor wystepuje w postaci zwiazkéw
mineralnych i organicznych, ktére moga wystgpowaé zarbwno w stanie rozpuszczonym
jak i w formie zawiesin i1 koloidow, a takze jako sktadnik organizméw wodnych. Natu-
ralnym zrodtem wystepowania zwigzkow fosforu w wodach sg organizmy roslinne
i zwierzgce. Antropogenicznym zrodtem zwigzkoéw fosforu w wodach powierzchnio-
wych sg splywy powierzchniowe z nadmiernie nawozonych pdl uprawnych, niedosta-
tecznie oczyszczone $cieki bytowo - gospodarcze i przemystowe oraz opady atmosfe-
ryczne. Szacuje si¢, ze ilos¢ wymywanych zwiazkow fosforowych wynosi 0.2 kgP/ha-a
[4, 7].
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Zwiazki fosforu zawarte w $ciekach komunalnych to przede wszystkim fosforany
i fosfor organiczny. Ich stezenie wynosi okoto 10 mg P/dm’. Podczas biologicznego
oczyszczania $ciekow fosfor organiczny ulega utlenieniu do fosforanéw. Pewna ilo$é¢
fosforu zostaje zasymilowana przez przyrastajaca biomasg, jednak pozostale stgzenie
fosforu w oczyszczonych $ciekach jest znaczne. Oczyszczanie biologiczne pozwala na
usunigcie co najwyzej 90% fosforu, a w koncowym efekcie stezenie fosforu w sciekach
biologicznie oczyszczonych nie jest nizsze od 2 mg P/dm’ [7].

W celu poprawy jakos$ci §ciekéw odprowadzanych do odbiornika wiele oczyszczalni
usprawnia istniejace procesy technologiczne lub modyfikuje cate uktady technologiczne.

Zwigkszenie skutecznosci usuwania fosforanéw w ramach drugiego stopnia oczysz-
czania, uzyska¢ mozna dawkujac do komory osadu czynnego zwigzki zelaza lub glinu
(symultaniczne stracanie) [5].

Zastosowanie po drugim stopniu oczyszczania filtracji pospiesznej zwigksza sku-
teczno$¢ usuwania fosforu. Glownymi mechanizmami jego zmniejszenia jest proces
sorpcji i wspotstracenia, a efektywnos¢ jego usuwania wzrasta wraz z wpracowywaniem
si¢ ztoza. Jako wypetnienia zt6z stosowano roézne materialy naturalne (gliny, piaski
gliniaste, margle, wapienie, gipsy) lub sztuczne. Wykazano, ze efektywno$¢ usuwania
fosforanow uzalezniona jest glownie od zawartosci w zlozu zwiazkoéw wapnia, glinu
i zelaza [2, 3].

Skuteczng metodg usuwania fosforandw w ramach trzeciego stopnia oczyszczania
sciekow jest koagulacja. Jezeli fosforany wystepuja w uktadach koloidalnych to ich
usuwanie zachodzi w procesie koagulacji klasycznej, jezeli natomiast wystepuja
W postaci rozpuszczonej to zachodzi proces chemicznego stracania. Koagulacje prowa-
dzi si¢ najczgsciej z zastosowaniem soli Zelaza, soli glinu lub wapna. Koagulaty trady-
cyjne jakimi sg sole hydrolizujace mozna zastapi¢ koagulantami wstegpnie zhydrolizowa-
nymi [1, 2].

Coraz czg¢sciej rozpuszczony fosfor usuwa si¢ w procesie koagulacji powierzchnio-
wej realizowanej na ztozach wielowarstwowych. Zaletg filtrow wielowarstwowych
w stosunku do jednowarstwowych jest wicksza zdolno$¢ zatrzymywania zawiesiny,
nizsze straty ci$nienia, a tym samym dtuzsze cykle filtracyjne. Osiagany stopien zmniej-
szenia fosforu moze przekracza¢ 95%, zapewniajac stg¢zenie na odpltywie ponizej 0.2 mg
P/dm’ [5, 6, 8]

Fosforany w ilo$ciach normalnie wystepujacych w wodzie do picia nie sg szkodliwe

dla zdrowia, natomiast obecno$¢ fosforandow w wodzie wodociaggowej lub w wodzie
przechowywanej przez pewien czas sprzyja rozwojowi mikroorganizméw i z tych
wzgledow fosforany nie sa pozadane.

2. Materiaty i metody

Badania laboratoryjne zostaly przeprowadzone na modelowym roztworze sporzadzo-
nym na bazie wody wodociagowej, zaprawianej roboczym roztworem fosforanow.
Zawarto$¢ fosforanéw w roztworze modelowym wynosita 8.00 mgPO,*/dm’® (2.61 mg
P/dm*) i oznaczana byla metoda kolorymetryczna z molibdenianem amonu i chlorkiem
cyny II. Dodatkowo okres§lano parametry, ktore ulegaja zmianie podczas procesu koagu-
lacji takie jak: odczyn i zasadowo$é. Wszystkie pomiary wykonywano zgodnie obowig-
zujagcymi w Polsce normami.
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Stosowano koagulanty tradycyjne takie jak chlorek zelaza III (FeCl; - 6H,0) i siar-
czan glinu (AL(SO,); -18H,0) i poréwnano je z koagulantami wstepnie zhydrolizowa-
nymi PIX — 111 i PAX — 18 produkowanymi przez firm¢ KEMIPOL.

Proces koagulacji prowadzono na ztozu filtracyjnym o $rednicy 50 mm sktadajacym
si¢ z nastgpujacych warstw:

- warstwy podtrzymujacej zwirowej o granulacji 5-30 mm i wysokos$ci 0.2 m,

- warstwy wlasciwej utworzonej z piasku kwarcowego o granulacji 0.6 — 1.0 mm

i wysokosci 0.7 m,
- warstwy nawierzchniowej z granulowanego wegla aktywnego o granulacji 1.0 —
2.0 mm i wysokosci 0.3 m.

Do roztworu modelowego kierowanego na filtr dodawano odpowiedni koagulant
w dawkach zapewniajacych stosunek molowy Fe(Al):PO,~ wynoszacy kolejno: 0.8:1,
1:1, 1.5:1, 2:1, 2.5:1, co odpowiada ilosciom dawkowanego zelaza odpowiednio: 3.76,
4.70, 7.06, 9.41, 11.76 mg Fe/dm’®, i ilosciom dawkowanego glinu: 1.81, 2.27, 3.40,
4.54, 5.67 mg Al/dm’. Dla kazdej dawki stosowano predkosci filtracji 6, 7 , 8, 9 i 10
m/h, co odpowiada nastgpujacym czasom kontaktu oczyszczanego roztworu ze ztozem
filtracyjnym: 7.2, 6.0, 5.4, 4.8, 4.3 min. Po odrzuceniu pierwszych ilosci przesgczu
odpowiadajacych podwdjnej objetosci ztoza pobierano probki do oznaczen kontrolnych.
Dla kazdego z czterech koagulantéw wykonano po 25 serii filtracji. Po kazdej filtracji
ztoze plukano woda wodociggowa.

3. Wyniki badan i ich oméwienie

Roztwoér modelowy charakteryzowat si¢ nastepujacym sktadem:
- odczyn —7.55,

- zasadowo$¢ — 4.0 mval/dm’,

- zawarto$é fosforanow — 8.00 mgPO,*/dm’ (2.61 mg P/dm’)

Uzyskane w trakcie badan technologicznych wyniki odniesiono do Rozporzadzenia Mi-
nistra Srodowiska z dnia 26 lipca 2006 r. w sprawie warunkow jakie nalezy spehiac przy
wprowadzaniu $ciekow do wod lub do ziemi, oraz w sprawie substancji szczeg6lnie szkodli-
wych dla srodowiska wodnego (Dz. U. Nr 137, poz. 987 ze zmiang w 2009 r). Wedlug tego
rozporzadzenia, dla najwickszych oczyszczalni o RLM wynoszacej 100 000 i powyzej
najwicksza dopuszczalna warto$¢ dla fosforu na odptywie wynosi 1.0 mg P/dm’ lub podczas
oczyszczania osigga si¢ minimalny procent redukcji wynoszacy 90 %.

W przypadku mniejszych oczyszczalni dawki koagulantow beda mniejsze, a zasto-
sowane predkosci filtracji moga by¢ wigksze.

Wyniki uzyskane podczas koagulacji za pomoca chlorku Zelaza III (FeCl; - 6H,0)
przedstawia rys. 1.

Wartos¢ dopuszczalng (ponizej 1,0 mg P/dm®) osiggnieto przy stosunku molowym
Fe:PO, wynoszacym 2 : 1 i predkosci filtracji 6 m/h. Redukcja fosforanéw w tym
przypadku wyniosta 66.67 %. Przy predkosciach filtracji 7,8 1 9 m/h st¢zenie fosforanow
ponizej 1.0 mg P/dm’ uzyskano przy stosunku molowym Fe:PO,” wynoszacym 2.5 :1,
a redukcja fosforanéw wynosita odpowiednio: 76.24%, 72.80% i 68.58%. Przy predko-
$ci 10 m/h nie udalo si¢ uzyska¢ w odptywie z filtru wartosci dopuszczalnej, a najwigk-
sza redukcja fosforanow wyniosta 54.47% (tab. 1). Z uwagi na koszty zakupu reagentow
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oraz ilo$ci powstajacych osadow w przypadku zastosowania chlorku zelaza II1 optymal-
na dawka to stosunek molowi Fe:PO,” wynoszacy 2 : 1, a zadawalajaca predkosé
filtracji wyniosta 6 m/h.
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Rys. 1. Zmiany stezenia fosforanow podczas koagulacji powierzchniowej przy uzyciu FeCls
Fig. 1. Changes of phosphates in the surface coagulation with use the FeCls
Tab. 1. Zmniejszenie fosforanéw podczas koagulacji powierzchniowej przy uzyciu FeCl
Tab. 1.  The decrease of phosphates in the surface coagulation with use the FeCl;
Stosunek Redukcja fosforanow [%] przy predkosciach filtracji
molowy 6 m/h 7 m/h 8 m/h 9 m/h 10 m/h
Fe:PO,*
0.8:1 24.14 19.16 16.48 12.64 10.73
1:1 47.51 40.61 37.16 30.65 26.44
1.5:1 57.09 52.87 49.09 39.85 33.72
2:1 66.67 59.77 55.17 50.57 45.59
2.5:1 78.16 76.24 72.80 68.58 57.47
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Wyniki uzyskane podczas koagulacji za pomocg PIX - 111 przedstawia rys. 2.
Zastosowanie koagulantu wstepnie zhydrolizowanego PIX - 111 skutkowato zastosowa-
niem znacznie nizszych dawek niz w przypadku chlorku zelaza III. Przy stosunku
molowym Fe : PO, wynoszacym 0.8 : 1 i predkosci filtracji 6 m/h stezenie fosforanow
w odptywie wyniosto 0.99 mg P/dm’, a procent redukcji fosforanoéw wyniost 62.07 %.
Przy predkosciach filtracji 7, 8 1 9 m/h aby uzyska¢ warto§¢ dopuszczalng trzeba byta
zastosowaé dawke zelaza wigksza, odpowiadajaca stosunkowi molowemu Fe:PO,>
wynoszacemu 1.5 : 1, a reedukacja fosforanéw wynosita odpowiednio: 68.96%, 65.52%
1 61.69%. Predkos¢ 10 m/h wymagata wickszej dawki, dla ktorej stosunek molowy
Fe:PO," wynosit 2 : 1, a redukcja fosforanéw wyniosta 63.60% (tab. 2).
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Rys. 2. Zmiany stezenia fosforanéw podczas koagulacji powierzchniowej przy uzyciu PIX - 111

Fig. 2. Changes of phosphates in the surface coagulation with use the PIX - 111

Tab. 2. Zmniejszenie fosforanéw podczas koagulacji powierzchniowej przy uzyciu PIX - 111

Tab. 2. The decrease of phosphates in the surface coagulation with use the PIX - 111

Stosunek Redukcja fosforandéw [%] przy predkosciach filtracji

molowy 6 m/h 7 m/h 8 m/h 9 m/h 10 m/h
Fe:PO;~

08:1 62.07 60.15 56.32 53.64 45.21
1:1 69.35 65.90 57.85 54.79 50.19
1.5:1 73.18 68.96 65.52 61.69 56.70
2:1 90.42 81.99 80.84 72.80 63.60
2.5:1 94.25 88.90 87.36 82.76 78.54
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Wyniki uzyskane podczas koagulacji za pomoca siarczan glinu (Aly(SOy4); -18H,0)
przedstawia rys. 3.

Siarczan glinu okazat si¢ mato skutecznym koagulantem. Dla wszystkich dawek oraz
przy wszystkich predkosciach filtracji, nie udato si¢ uzyskac stezenia fosforandw ponize;j
1.0 mgP/dm’, a najwyzszy stopnien redukcji fosforanow wyniést tylko 52.87% (tab. 3).
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Rys. 3. Zmiany stezenia fosforanow podczas koagulacji powierzchniowej przy uzyciu Al(SOy)3

Fig. 3. Changes of phosphates in the surface coagulation with use the Al;(SO4)3

Tab. 3. Zmniejszenie fosforanéw podczas koagulacji powierzchniowej przy uzyciu Alo(SO4)s

Tab. 3.  The decrease of phosphates in the surface coagulation with use the Al;(SOy)3

Stosunek Redukcja fosforandéw [%] przy predkosciach filtracji

molowy 6 m/h 7 m/h 8 m/h 9 m/h 10 m/h
ALPO”

0.8:1 12.26 11.11 9.20 8.81 8.43
1:1 29.50 24.14 10.73 9.96 9.58
1.5:1 31.03 28.74 26.82 20.69 18.39
2:1 4291 39.85 35.63 34.86 33.72
2.5:1 52.87 48.28 4521 40.61 36.78
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Wyniki uzyskane podczas koagulacji za pomocg PAX -18 przedstawia rys. 4.

Dla koagulantu PAX — 18 stezenie fosforanow ponizej wartosci dopuszczalnej uzy-
skano dla predkosci 6 i 7 m/h przy zastosowaniu stosunku molowego Al:PO,> wynosza-
cego 1,5 : 1. Procentowe warto$ci redukcji fosforanow wynosity odpowiednio 69.35%

i 62.84% ( tabeli 4).
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Rys. 4. Zmiany stezenia fosforanow podczas koagulacji powierzchniowej przy uzyciu PAX - 18
Fig. 4. Changes of phosphates in the surface coagulation with use the PAX - 18
Tab. 4. Zmniejszenie fosforanéw podczas koagulacji powierzchniowej przy uzyciu PAX - 18
Tab. 4.  The decrease of phosphates in the surface coagulation with use the PAX — 18
Stosunek Redukcja fosforandéw [%] przy predkosciach filtracji
molowy 6 m/h 7 m/h 8 m/h 9 m/h 10 m/h
ALPO,”
0.8:1 52.49 47.89 39.85 36.02 31.80
1:1 62.07 52.87 46.36 4291 39.46
1.5:1 69.35 62.84 56.32 52.87 49.04
2:1 78.93 68.58 65.90 64.75 59.77
2.5:1 89.65 80.46 78.16 74.71 72.80
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Na rysunku 5 porownano skutecznosé¢ testowanych koagulantéw przy zastosowaniu
predkosci filtracji, przy ktorej uzyskiwane dla kazdego koagulantu najlepsze rezultaty,
wynoszacej 6 m/h.
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Rys. 5. Poréwnanie skuteczno$ci zastosowanych koagulantéw — predko$c filtracji 6 m/h

Fig. 5. Comparison of the effectiveness of the applied coagulant — the filtration speed of 6 m/h

Koagulanty wstepnie zhydrolizowane pozwalaty na uzyskanie zaktadanych efektow
przy znacznie nizszych dawkach. Lepszym w tym zakresie okazat si¢ PIX -111. Opty-
malna dawka to stosunck molowy Fe : PO, wynoszacy 0.8 : 1, a predkosé filtracji
6 m/h.

Procesie koagulacji nastepuje hydroliza koagulantow. Powstajacy w jej wyniku kwas
jest neutralizowany przez zasadowo$¢ wody, a produktem tej reakcji jest dwutlenek
wegla. W przypadku duzych dawek koagulantdow moze pojawi¢ si¢ dwutlenek wegla
agresywny, ktory powodowaé bedzie korozyjnos$¢ i agresywnos§é wody. Z powyzszego
powodu wykonywano dodatkowe oznaczenia jakimi byly zasadowo$¢ wody i jej odczyn
(tab. 51 tab. 6)
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Tab. 5. Zmiany zasadowosci [mval/dm3]
Tab. 5.  Changes of alkality [mval/dm’]
Rodzaj Roztwoér Dawka koagulanta, stosunek molowy Fe(Al) : PO,*
koagulanta modelowy 08:1 1:1 15:1 2:1 25:1
Chlorek 4.0 3.8 3.7 3.6 3.4 3.0
zelaza 111
PIX 111 4.0 4.0 4.0 3.9 3.9 3.8
Siarczan 4.0 3.9 3.8 3.8 3.6 3.2
glinu
PAX -18 4.0 4.0 3.9 3.9 3.9 3.8
Tab. 6. Zmiany odczynu
Tab. 6. Changes of pH
Rodzaj Roztwor Dawka koagulanta, stosunek molowy Fe(AlL) : PO,
koagulanta modelowy 08:1 1:1 15:1 2:1 25:1
Chlorek 7.55 7.33 7.21 7.01 6.82 6.38
zelaza 111
PIX-111 7.55 7.53 7.46 7.43 7.41 7.39
Siarczan 7.55 7.42 7.33 7.11 6.76 6.41
glinu
PAX -18 7.55 7.50 7.48 7.34 7.29 7.26

W przypadku koagulantéw tradycyjnych (soli hydrolizujacych) wraz ze wzrostem
dawki zmniejszala si¢ zasadowo$¢ i obnizatl si¢ odczyn. Przy dawce odpowiadajacej
stosunkowi molowemu 2.5 ; 1 woda z uwagi na odczyn (ponizej 6.50) nie spelniata wy-
mogow stawianej wodzie przeznaczonej do picia.

Zjawiska takiego nie zaobserwowano przy zastosowaniu koagulantow wstepnie zhy-
drolizowanych PIX — 111 i PAX -18. Obnizka zasadowosci i pH byta minimalna.

Koagulacja powierzchniowa, zwlaszcza z zastosowaniem koagulantow wstgpnie zhy-
drolizowanych jest korzystna z uwagi na stosowanie mniejszych dawek, co si¢ przektada
na mniejsza ilo$¢ powstajacych zawiesin i tym samym dhuzszy cykl filtracyjny.

4. Whnioski

e Zastosowane koagulanty mozna uszeregowad nastgpujaco od najlepszego do
najmniej skutecznego:
PIX-111> PAX - 18> FeCl; > Aly(SOy);.

e Najskuteczniejszym koagulantem, okazal si¢ PIX — 111 w dawce zapewniajacej
stosunck molowy zelaza do fosforané6w wynoszacy 0.8 : 1, a optymalna predkosé
filtracji wyniosta 6 m/h.
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(1]

(6]

e Zastosowanie koagulantow wstepnie zhydrolizowanych powodowalo znacznie
mniejsze zuzycie zasadowosci oraz mniejszg obnizke odczynu niz w przypadku
koagulanty tradycyjnych, a uzdatniona woda nie wykazywala wtasciwosci agre-
sywnych i korozyjnych.

o Koagulacje powierzchniowa mozna stosowa¢ do doczyszczania $ciekow po
stopniu biologicznym albo jako drugi stopien w dwustopniowej metodzie che-
micznego stracania. Metoda ta pozwala uzyska¢ bardzo niskie stezenia fosfora-
noéw na odplywie, dawki koagulantow sg mniejsze niz w koagulacji klasycznej
a sam proces przebiega szybcie;j.
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