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1. Wstep

Oczyszczanie $ciekdw przemyslowych stwarza powazne problemy natury
technicznej 1 technologicznej. Wynika to z faktu, iz niektore Scieki przemystowe
charakteryzuja si¢ niejednorodnym sktadem, wysokim stgzeniem zanieczyszczen
organicznych oraz zawarto$cia specyficznych substancji. Dodatkowo $cieki te moga si¢
cechowac¢ obecnoscia jednoczesnie prostych fosforanow, jak tez fosforu organicznego.
Przyktadem takich $ciekow sa $cieki z przemystu spozywczego — produkcji margaryny i
oleju jadalnego. W $ciekach tych wystgpuja jednoczesnie fosforany oraz organiczne
zwiazki fosforu — fosfolipidy, stanowiace zlozone tluszcze zawierajace oprocz kwasow
thuszczowych i alkoholu, takze reszty kwasu fosforowego.

Czasami zaklady przemystowe odprowadzaja $cieki bezposrednio do systemu
kanalizacji komunalnej. Substancje zawarte w $ciekach przemystowych moga w istotny
sposob utrudnia¢ eksploatacje systemu kanalizacji lub w skrajnych przypadkach
toksyczne oddzialywanie substancji zawartych w $ciekach przemyslowych moze
zniszczy¢ biocenoze osadu czynnego, z16z biologicznych czy wydzielonych komor
fermentacji metanowej w oczyszczalni komunalnej. Z tego wzgledu najczegscie)
normuje si¢ dopuszczalne st¢zenia zanieczyszczen w S$ciekach przemystowych do
poziomu, ktoéry nie wplywa na praceg biologicznych oczyszczalni Sciekow komunalnych
(Lomotowski, 1999).

Zgodnie z rozporzadzeniem opracowanym przez Ministerstwo Infrastruktury z
dnia 20 lipca 2002 r. w sprawie sposobu realizacji obowiazkéw dostawcow $ciekow
przemystowych oraz warunkéw wprowadzania $ciekéw do urzadzen kanalizacyjnych
Dz.U. Nr 129 poz.1107 1 1108 dla $sciekéw z zaktadow przemystu spozywczego, w tym
thuszczowego, gtownie normowane sa zawartosci fosforu ogodlnego i siarczanow.

Mianem fosforu ogoélnego okresla si¢ sume¢ stgzen zwiazkow fosforu:
ortofosforanéw, polifosforanow 1 fosforu organicznego zawartych w $ciekach.
Przekroczenia dopuszczalnych ilosci siarczandow w §ciekach analizowanych zdarzaty si¢
sporadycznie, w przeciwienstwie do fosforu ogolnego, ktorego stezenie w Sciekach byto
na poziomie od 67 do 350 mg P/dm’.

Zwiazki organiczne fosforu stanowia powazny problem przy oczyszczaniu
sciekdéw. Sa trudne do usunigcia. Konwencjonalne metody usuwania ich ze $ciekow nie

zawsze sa skuteczne. Dotychczas problem ten nie zostal do konca rozwiazany. Z tego
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powodu uzasadnione wydaje si¢ poszukiwanie nowych metod usuwania zwiazkoéw
fosforu ze $ciekow.

W celu usunigcia fosforu ogdlnego pochodzacego od organicznych zwiazkoéw
fosforu — fosfolipidow, nalezy zastosowac takie metody, ktore spowoduja rozktad tych
zwiazkow z jednoczesnym uwolnieniem prostych form fosforu — fosforanéw, ktore

nastgpnie mozna w tatwy sposob usunaé w procesie wytracenia.
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2. Cel i tezy pracy

Podstawowym celem pracy bylo opracowanie metody umozliwiajacej skuteczne
usunigcie fosforu ogdlnego (organicznego) ze S$ciekéw przemyshu spozywczego —
produkcji margaryny i olejow jadalnych. Zakres pracy obejmowal zastosowanie metod
chemicznych oraz biologicznych usuwania fosforanéw i fosforu organicznego.

W przypadku usuwania fosforandw najczgsciej stosuje si¢ proces chemicznego
stracania solami metali, gldwnie glinu 1 zelaza lub wapnem. Wytracanie wapnem
prowadzi do powstawania nierozpuszczalnych fosforanow wapnia, gléwnie
hydroksyapatytu. Metoda z wykorzystaniem wapna jest bardzo skuteczna i efektywna,
bowiem praktycznie mozliwe jest usunigcie fosforanéw do wartosci rzedu 0,5 mg P-
PO,/dm’ i ponizej. Uzyskujac zadowalajace efekty usuwania fosforanow, w $ciekach
zwykle pozostaje stosunkowo znaczna zawarto$¢ fosforu ogdlnego (organicznego -
zawartego w zwiazkach organicznych — fosfolipidach). Zatem wymagane usunigcie
fosforu ogodlnego nie jest mozliwe wylacznie w procesie chemicznego stracania.
Zachodzi, wigc konieczno$¢ rozktadu zwiazkéw organicznych, celem uwolnienia
fosforu do postaci prostych fosforanow z tych zwiazkow.

Zatozono, ze usunigcie fosforu organicznego ze S$ciekow prawdopodobnie
mozliwe jest w wyniku dekompozycji (destrukcji) w procesie utlenienia chemicznego
lub anaerobowej biodegradacji zwiazkow organicznych zawierajacych fosfor.

Dodatkowo zatozono réwniez mozliwo$¢ rownoczesnego usuwania siarczanow
poprzez redukcj¢ do siarczkow 1 rozklad zwiazkéw organicznych celem usunigcia
fosforu organicznego.

Udowodnienie tezy stanowi cel utylitarny, a wyjasnienie przebiegu procesOw

stanowi cel naukowy pracy.
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3. Fosfor - w przyrodzie, w wodzie i Sciekach

3.1. Fosfor w przyrodzie

Ze wzgledu na swoja wysoka aktywnos$¢, fosfor nie wystepuje w postaci czystej
(czasteczkowej) w skorupie ziemskiej. Zazwyczaj wystgpuje w postaci apatytu —
mineralu begdacego zanieczyszczonym fosforanem trojwapniowym. Fosfor posiada
liczbe atomowa réwna 15 oraz masg atomowa 31. Wystepuje na +1, +2, +3 oraz +5
stopniu utlenienia, przy czym we wszystkich zwiazkach mineralnych i organicznych
fosfor wystepuje jako picciododatni, gtéwnie w postaci PO4> (Dojlido, 1995).

Fosfor moze si¢ przedosta¢ do §rodowiska wodnego na drodze wyptukiwania
badZ erozji atmosferycznej skat zawierajacych mineraly fosforanowe takie jak:
fluoroapatyt (Cas(PO4)3F), hydroksyapatyt (Cas(PO4);OH), berlinit (AIPOs) oraz
strengit (Fe(PO4)- 2 H0)(Caz(POs4),). Moze takze przedostaé si¢ do Srodowiska
wodnego przez odprowadzanie §ciekéw z gospodarstw domowych, z przemystu, a takze
przez sptywy powierzchniowe z terenéw rolniczych, na ktérych stosowane jest
nawozenie (Coleman, 1997).

Fosfor, cho¢ nie wystgpuje w duzych ilosciach w komarkach ro$lin i zwierzat,
jest waznym ich sktadnikiem i dzigki jego obecno$ci zachodzi wzrost organizmow. Nie
wchodzi on w sklad biatek, lecz zadna czasteczka bialtka nie moze by¢ wytworzona bez
udzialu fosforu. ,,Wysokoenergetyczne” odwracalne wiazania fosforu przy
przechodzeniu z dwufosforanu adenozyny (ADP) do trojfosforanu adenozyny (ATP) sa
uniwersalnym paliwem dla wszystkich reakcji biochemicznych, ktore zachodza
wewnatrz komorki. Tak, wiec wiazanie wegla w procesie fotosyntezy byltoby
bezuzyteczne, jesli pozniej nie zachodzitaby fosforylacja produktéw tej fotosyntezy.
Chociaz ani ADP, ani ATP nie zawieraja wiele fosforu, jeden atom tego pierwiastka na
jedna czasteczke adenozyny jest bezwzglednie potrzebny. Zadne procesy zyciowe nie
bylyby bez niego mozliwe (Wiackowski, 1998).

Na kuli ziemskiej fosfor zalega w postaci nieorganicznych z16z ortofosforanow
albo w organicznych poktadach guana ptasiego lub kosci zwierzat. Ztoza te sa zrodtem
fosforanow rozpuszczalnych w wodzie, ktore w tej postaci sa pobierane przez korzenie
ro$lin.

Obieg fosforu zalicza si¢ do tzw. typu sedymentacyjnego, gdyz w ogole nie ma

fazy gazowej w cyklu biogeochemicznym (jest to wyjatek wsrdd najwazniejszych
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biogenow). Fakt ten utrudnia, wigc przemieszczanie si¢ fosforu w srodowisku. Fosfor
rozpuszcza si¢ dobrze tylko w $rodowisku kwasnym, a w §rodowisku zasadowym ma
tendencj¢ do wystgpowania w formie trwalej, trudno dostgpnej dla roslin, jako fosforan
wapnia, zelaza czy manganu (Weiner, 1999). Ponizszy rysunek (1) przedstawia schemat

cyklu biogeochemicznego fosforu w przyrodzie.

Fosfor organiczny
ze Sciekow

Fosfor organiczny
pobieranie przez w biomasie
autotrofy organizmow pobieranie przez
> : :
1w wodzie heterotrofy
mineralizacja martwe
szczatki
Fosfor mineralny |  Pobieranie przez niektore heterotrofy > Fosfor organiczny
rozpuszczony w biomasie
¢ heterotrofow
mineralizacja
. —
wytracame osadzanie si¢
martwych
szczatkow
rozpuszczanie

Fosfor mineralny
nierozpuszczony

Rys. 1. Cykl biogeochemiczny fosforu.

W procesie syntezy protoplazmy fosfor zostaje wbudowany w sktad zwiazkow
organicznych protoplazmy i przeksztalcony w liczne organiczne zwiazki fosforowe.
Pewne bakterie na poziomie destruentéw w procesie przemian w tancuchach
troficznych uwalniaja ze zwiazkdéw organicznych fosforany rozpuszczalne w wodzie.

W ten sposob cykl obiegu zamyka sig¢. Jednak czg$¢ ortofosforanow
rozpuszczalnych jest wylaczana z obiegu, poniewaz trwale odklada si¢ w osadach
glebinowych. Mozliwosci ponownego wiaczenia si¢ w obieg sa tu niewspdtmierne w
stosunku do 1ilosci ubywajacej. Powrdt odbywa si¢ gltownie dzigki organizmom

morskim a szczeg6lnie ptakom. Cztowiek znacznie przyspiesza obieg fosforu, dzigki
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czemu jego cykl staje si¢ mniej pelny. Ponizszy rysunek (2) przedstawia uproszczony

schemat obiegu fosforu w przyrodzie (Strzatko, 1999).

| KOMORKI |
roslin —» zwierzat-.

N T
akterie wydz1e11ny

\\

SKALY FOSFORANOWE)
guano, ztoza kosci kopalnych

biosyntezy bakterie rozktadajace kosci
organiczne zwiazki zgby
fosforu C

wietrzenie apatyt
wulkaniczny

morskie
ryby i ptaki

osady morz ptytkich /

(straty fosforu)

[FOSFORANY ROZPUSZCZALNE 4

osady morz ptytkich==—""

Rys. 2. Obieg fosforu w przyrodzie.

Czg$¢ fosforu konsumowanego przez czlowieka i zwierzgta zawarta jest w
pokarmie pochodzenia morskiego. Zwierzgta natomiast zdobywaja niezbedne iloSci
fosforu gtownie z pozywienia roslinnego. Organiczne zwiazki fosforu zawarte w
biomasie roslin i zwierzat sa po ich obumarciu mineralizowane przez bakterie z rodzaju
Pseudomonas, Micrococcus, Flavobacterium oraz grzyby z rodzaju Penicillium,
Aspergillus 1 inne. W procesach biodegradacji ortofosforandow organicznych uczestnicza
enzymy: fosfatazy kwasne i alkaliczne, a produktem tych reakcji sa rozpuszczalne
ortofosforany (Strzatko, 1999).

Fosfor obok azotu i weggla nieorganicznego stanowi podstawowy sktadnik
pokarmowy, a zatem decyduje o produkcji biologicznej. Najczesciej jednak to fosfor
jest czynnikiem ograniczajacym produktywnos¢. Jego brak powoduje obnizenie

produktywno$ci ekosystemow morskich. Z tego samego powodu dodanie nawet
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niewielkiej ilosci tego pierwiastka do wod $rodladowych jest przyczyna
natychmiastowych zakwitow glonow 1 wodorostow, ktore w procesie ich obumierania
ulegaja bakteriologicznej degradacji. Powoduje to z kolei deficyt rozpuszczonego tlenu,
wplywajacy na obumieranie ryb (Weiner, 1999).

Organiczny zwiazany fosfor obecny jest zwlaszcza w osadach i1 niektorych
Sciekach przemystowych. Fosfor organiczny moze zosta¢ zmetabolizowany dopiero po
roztozeniu si¢ na forme¢ PO..

Proces hydrolizy beztlenowej prowadzi do wprowadzenia rozpuszczonych
ortofosforanow do systemu. Jednym sposobem usunigcia fosforu byloby jego
chemiczne zwiazanie przez stracenie. W okreslonych warunkach, w ktérych obecne sa
jony magnezu i innych metali, nierozpuszczalne zwiazki chemiczne moga zwiazad

fosfor w sposob trwaty — np. w formie struvitu.

3.2. Formy wyst¢powania fosforu w wodzie i w Sciekach

3.2.1. Formy wyst¢powania

Istnieje bardzo wiele roznych nieorganicznych 1 organicznych potaczen fosforu
zarbwno wytwarzanych przez naturg (tabela 1) (Kowal, 1998), jak 1 sztucznie
produkowanych przez czlowieka. Ogoélnie mozna je podzieli¢ na: ortofosforany,
nieorganiczne skondensowane fosforany, organiczne ortofosforany, organiczne

skondensowane fosforany.

Tabela 1. R6znorodno$¢ nieorganicznych i organicznych potaczen fosforu

wytwarzanych przez naturg i sztucznie produkowanych przez cztowieka.

Forma Glowne zwiazki
Ortofosforany H;PO,4, H,PO,, HPO,”, PO,”, FeHPO, ,
Nieorganiczne skondensowane
fosforany:

- pirofosforany H4P207, H3P207-, H2P2073-, HP2073-, P2074-,

- tripolifosforany H2P30103_, HP30104_, P30105_, CaP30103',

- trimetafosforany HP3092', P3093', CaP;0q,

Organiczne ortofosforany:

- fosforany cukrowe glukozo-1-fosforan, monofosforan adenozyny,

- fosforany izotynolu monofosforan izotynolu, heksafosforan izotynolu,
- fosfolipidy glicerofosforan, kwas fosfatydowy,

- fosfoaminy fosfokreatyna, fosfoarginina,

10



Fosfor —w przyrodzie, w wodzie i Sciekach

- fosfoproteiny
Organiczne skondensowane adenozyno-5’-trifosforan, koenzym A.
fosforany

Zwiazki fosforu trafiaja do wod powierzchniowych w wyniku wietrzenia skat i

rozpuszczania mineralow fosforanowych, erozji gleby, szczegdlnie intensywnie
nawazonej nawozami sztucznymi i mineralnymi, doprowadzania do woéd $ciekow
komunalnych czy przemyslowych oraz z opadami atmosferycznymi. W wodach
naturalnych fosfor wystepuje gléwnie w postaci ortofosforanow. W zakresie pH
spotykanym najczesciej w wodach naturalnych dominuje HPO4*, H,PO,. Obecnie
moga by¢ réwniez poli- i metafosforany oraz organiczne potaczenia fosforu (Kowal,

1998).
3.2.2. Zwiazki nieorganiczne fosforu

Fosfor moze wystgpowa¢ w wodzie i $ciekach jako;
- ortofosforany
- polifosforany
- tripolifosforany
- metafosforany
- organiczne fosforany: fosfolipidy, fosfoamidy, nukleotydy, fosforany cukrow

Najwazniejsza grupe zwiazkow fosforu stanowia fosforany, ktore w wodzie i
Sciekach moga wystgpowac w nastgpujacych formach:

¢ ortofosforany

H;PO,, H,PO,, HPO,*, PO,>, HPO,* kompleksy.

Do ortofosforanoéw zalicza si¢ fosforany nie wymagajace wstepnej hydrolizy lub
mineralizacji. Moga by¢ rozpuszczalne, jak i tez nierozpuszczalne (zawiesiny). Do
celow metabolizmu biologicznego dostepne sa rézne formy ortofosforanow (PO,
HPO4*, H,PO,” oraz H;PO,).

Ortofosforany jako sole trdjzasadowe kwasu ortofosforowego H;PO4 maja atom
P centralnie zwiazany z atomami tlenu. Ortofosforany w wodzie ulegaja dysocjacji i w
zaleznosci od odczynu maja forme jonéw H,POy, HPO42' lub PO43 "

W tabeli 2 przedstawiono procentowa zawarto$¢ jonow ortofosforanowych,
przy r6znym pH Sciekow, wyliczona na podstawie statych dysocjacji (Lomotowski,

1999).

11
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Tabela 2. Formy wystgpowania ortofosforandw [%] w zalezno$ci od pH.

Forma Udziat, % ortofosforanow przy pH

5 6 7 8 8,5 9 10 11

H;PO, | 0,10 | 0,01 _ ; ; _ ; .

H,PO4 97,99 | 83,68 | 33,90 4,88 1,60 0,51 0,05 -

HPO,” 1,91 16,32 | 66,10 | 95,12 | 98,39 | 99,45 | 99,59 | 96,53

PO,> - - - - 0,01 004 0,36 3,47

Ortofosforany w wodach 1 §ciekach wystgpuja, wige prawie wylacznie w postaci
jondéw H,PO, i HPO,™.

Ponizej pH = 6 przewazaja jony H,PO4, przy pH powyzej 6 wystepuja gtownie
jony HPO,”, a przy pH powyzej 9 powstaja takze jony PO4>". Ortofosforany w $ciekach
surowych stanowia 20-50% fosforu ogdlnego, a pozostata czg$¢ stanowia polifosforany
1 fosfor organiczny (Lomotowski, 1999).

Kolejna grupa zwiazkéw fosforu wystepujaca w wodzie i Sciekach sa

¢ polifosforany,
ktére stanowia bardzo liczna grupg zwiazkéw syntetycznych, otrzymywanych przez
termiczne odwadnianie kwasnych fosforanow. Do najczesciej spotykanych naleza:

- pirofosforany - H4P,07;, H3;P,07, H2P2072', HP2073', P2074', HP2073'
kompleksy,

- tripolifosforany - H3P30102', H2P30103', HP30104', P30105', HP30104’ kompleksy.

- metafosforany - HP3092', P3093'.

Poli - 1 metafosforany powstaja przez polaczenie dwu lub wigcej grup ortofosforanoéw i
maja charakterystyczne ogniwo P-O-P. Polifosforany sa potaczeniami liniowymi, a
metafosforany cyklicznymi skondensowanych fosforanow o ogélnym wzorze (NaPOs),
(Materiaty seminaryjne, Krakow 1999).

Polifosforany ulegaja w wodach dysocjacji dajac gléwnie jony: H,P,0,> i
HP,0,". Natomiast tripolifosforany dysocjuja dajac jony: HyP3010> i HP3010™.

Polifosforany, bedace sktadnikiem syntetycznych §rodkow pioracych, skladaja
si¢ z czasteczek o dwoch lub wigkszej ilosci atoméw fosforu i tlenu ulegaja w wodach 1
Sciekach takze procesowi hydrolitycznego rozpadu do ortofosforanow (Halliwell 1 in.,

2001). Rozpad zachodzi w dwoch reakcjach:

H5P3010 + HQO —)H3PO4 + H4P207 (31)
H4P207 + HZO -2 H3PO4 (32)
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Pierwszy etap rozktadu obejmuje tworzenie pirofosforanu, a drugi dysocjacje do
ortofosforanow.

Szybko$¢ rozpadu zalezy gtownie od sktadu wody, odczynu pH, temperatury
oraz od stopnia rozwoju biomasy w odbiorniku (Hermanowicz, 1999). Szybko$¢
hydrolizy zalezy takze od zawarto$ci jondw wapnia i magnezu oraz obecnosci bakterii 1
enzymoOw. Jednak najwigkszy wpltyw na hydroliz¢ ma temperatura i1 biokataliza. Jak
donosi Halliwell i in. (2001) za Minchin (1999) wazna role czynnika biologicznego
odpowiedzialnego za hydrolizg trifosforandw przypisuje si¢ enzymatycznej biokatalizie
przez fosfomonoesterazg. A wzrost temperatury z 15 do 20°C przyczynia si¢ do
znacznego zmniejszenia czasu pottrwania trifosforanéw z 7h dla 15°C do niecalych 3h

dla 20°C (Halliwell i in., (2001).

3.2.3. Zwiazki organiczne fosforu -fosfolipidy

Fosfor obecny moze by¢ rowniez w wodach i $ciekach jako:

¢ organiczne fosforany - fosfolipidy, fosfoamidy, nukleotydy, fosforany

cukrow.

Zwiazki organiczne fosforu pochodzenia naturalnego, wchodzace w sktad
komorek organizmow, wirusow, witamin dostaja si¢ do srodowiska w czasie rozktadu
organizméw zywych i czesciowo z wydalinami tych organizméw. Do zwiazkéw tych
mozna zaliczy¢ réznego rodzaju fosfoproteiny, fosfolipidy, fosfoglikozydy, fosfoaminy,
kwasy nukleinowe i szereg innych polaczen. Wystepuja one w postaci rozpuszczonej,
koloidalnej i w postaci zawiesin.

Zwiazki organiczne syntetyczne dostaja si¢ do $srodowiska wraz ze $ciekami
przemystowymi. Moga to by¢ miedzy innymi: katalizatory, rozpuszczalniki, odczynniki
flotacyjne, emulgatory. Zatem organicznie zwiazany fosfor obecny jest zwlaszcza w
osadach i niektorych S$ciekach przemystowych. Fosfor organiczny moze zostaé
zmetabolizowany dopiero po roztozeniu do formy ortofosforanow. Beztlenowe
warunki, jak 1 wysokie pH sprzyjaja uwalnianiu nieorganicznych zwiazkéow fosforu.
Obserwowane uwolnienie fosforu organicznego jest odpowiedzia na szybkie zmiany
zasolenia, a w konsekwencji podwyzszenia odczynu pH, co przyczynia si¢ do

plazmolizy komoérek bakteryjnych (Gardolinski i in., 2004).
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W wigkszosci fosfolipidow wedtug Morrisona i Boyda (1994) fosforan ma

postac:

0
N
GO — P — OH
|

OR

gdzie: G jest podwojnie zacylowana grupa glicerynowa ,

R — pochodna innego alkoholu ROH (najczg$ciej etanoloaminy HOCH,CH,;NH,,
lub choliny HOCH,CH,N(CH3);".

Fosfolipidy to naturalne glicerydy (estry gliceryny), w ktérych dwie grupy — OH
zostaly zestryfikowane kwasami tluszczowymi, a jedna kwasem fosforowym
dodatkowo zestryfikowanym jedna czasteczka aminoalkoholu (np. lecytyna). Podczas
procesu hydrolizy omawianych fosforanéw rozszczepieniu ulega na ogdél wiazanie
miedzy atomem fosforu i atomem tlenu, P — O — R.

Do fosfolipidéw, zwiazkow bardzo rozpowszechnionych w przyrodzie zalicza
si¢ glownie glicerofosfolipidy, ktore wywodza si¢ z kwasu glicerofosofrowego, czyli
fosforanu sn-3-glicerolu, zwanego inaczej 3-fosforoglicerolem (wzér podano ponizej).
sn-1,2-diacylowany kwas glicerofosforowy nosi nazweg kwasu fosfatydowego
(Kotodziejczyk, 2003). Z kwaséw fosfatydowych w wyniku tagodnej hydrolizy
zasadowe] mozna tatwo usunaé reszty acylowe i otrzymac¢ kwas glicerofosforowy. sn-
1,2-Diacyloglicerolo-3-fosforan w skrocie nazywany jest fosfatydem. Zatem
biosubstratem kwasu fosfatydowego jest 3-fosforoglicerol.

CH,OH

3-fosforoglicerol
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W typowych glicerofosfolipidach jedna grupa hydroksylowa kwasu
fosforowego zwiazana jest z diacyloglicerolem, druga jest zestryfikowana
hydroksyzwiazkami, takimi jak seryna, etanoloamina, cholina lub inozyt, a trzecia
tworzy par¢ jonowa (s6l wewngtrzna) z grupa aminowa R”. Glicerofosofolipidy
zawierajace w swym skladzie choling nazywane sa fosfatydylocholinami lub
lecytynami, a fosfatydyloetanoloaminy kefalinami.

Glicerofosfolipidy sa zwiazkami chiralnymi, poniewaz zwykle wszystkie grupy
hydroksylowe glicerolu sa estryfikowane resztami réznych kwasoéw. Wzory réznych

kwasow i glicerofosfolipidow pokazano ponize;j:

CH,OH CH,O—COR CH,O—COR
| | |
HOCH @) R’CO—OCH O R’CO — OCH O
| [ | [ | ||
CH,O0—P —OH CH,O0—P—OH CH,0—P—OR”
| | |
OH OH OH
kwas glicerofosforowy kwas fosfatydowy glicerofosfolipid

CH,—0—CO—R,
CH—OH
|

CH, —O—PO—(OH),

kwas lizofosfatydowy
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R, —CO—O0—CH, CH, - OH
| |
R,—CO—O—CH CH-OH
| |
CH,—0—PO—O0—CH,
|
OH

kwas glicerofosfatydowy

Ry, R; - reszty acylowe kwasow tluszczowych

Ri—CO—O0 —CH,
|

R,—CO—O—CH 0
| [

CH,—O— P O— O —CH; — CHuN(CH3);3

lecytyna

Ri— CO— 0 —CH,
|

R,—CO—O—CH 0
| [

CH, —O—P O—0O—CH, —CH,;NH;

kefalina
W wyniku dziatania fosfolipaz na glicerofosfolipidy nastepuje selektywne

odszczepienie jednej grupy, obu grup acylowych lub reszty kwasu fosforowego.

Dziatanie fosoflipaz polega na hydrolitycznym uwalnianiu kwaséw tluszczowych.
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Ze wzgledu na jonowa budowe jednej czesci czasteczki 1 hydrofobowa druga
czes$¢, wlasciwosci fizyczne fosfolipidow zblizone sa do wlasciwos$ci detergentow, a nie
thuszczow. Czg$¢ hydrofobowa czasteczki fosfolipidu jest utworzona przez diugie
tancuchy alifatyczne reszt kwasow thuszczowych, a czg$¢ hydrofilowa stanowia silnie

zjonizowane grupy fosforanowa i aminowa (Kotodziejczyk, 2003).

3.3. Fosfor w sciekach komunalnych

Sktad $ciekéw komunalnych jest zréznicowany, na co wplyw ma charakter i
wielko$¢ aglomeracji oraz rodzaj 1 udzial przemystu.

Fosfor zawarty w §ciekach komunalnych moze pochodzi¢ z wydalin ludzkich, z
rozktadu zwiazkow organicznych, ze $ciekdw przemystowych, jak np. fabryk nawozow
sztucznych, z syntetycznych zwiazkéw pioracych, a takze ze splywow
powierzchniowych z terendw rolniczych, na ktorych stosowano nawozenie.

W $ciekach komunalnych fosfor wystgpuje w zwiazkach nieorganicznych
(ortofosforany i polifosforany) oraz w zwiazkach organicznych jako niskoczasteczkowe
polifosforany i organiczne zwiazane fosforany. Stezenie zwiazkow fosforu podaje si¢ w
mg P/dm’ (g P/m’), czyli jako stezenie fosforu ogdlnego. Wg Klimiuk i in. (2003)
ortofosforany w $ciekach stanowia okoto 50 — 70 % fosforu ogolnego. Zrodiem
skondensowanych polifosforanéw sa detergenty, ktoére podczas transportu $ciekéw do
oczyszczalni wraz z organicznymi zwiazkami fosforu tatwo ulegaja hydrolizie do
prostych form, czyli fosforandw.

Chemiczne formy fosforanéw 1 polifosforandw zaleza od sktadu $ciekéw, a
przede wszystkim od odczynu pH oraz obecnos$ci innych kationow, a w szczegodlnosci:
Ca, Mg, Al, Zn. Przy pH 7,5 dominuja ortofosforany — H,PO,", HPO,*, pirofosforany -
HP,0;> oraz politrifosforany - HP30,0". W $rodowisku obojetnym fosforany (PO4”)
oraz wodoro- i diwodorofosforany (HPO,>, H,PO,) wykazuja mata rozpuszczalno$é.
Wigksza rozpuszczalnoscia charakteryzuja si¢ polifosforany, a zwlaszcza jon
trifosforanowy (P30105 ).

Wg Halliwell i in. (2001) dodatkowa zawarto$¢ jonow magnezu w ilosci 100
mg/l w $Sciekach opdznia proces hydrolizy w przeciwienstwie do jonow wapnia, przy
obecnosci, ktorych w stezeniu 100 mg/dm’ hydroliza trifosforanéw nastepuje w ciagu

kilku godzin.
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Podawane w wybranej przyktadowo literaturze stezenia zwiazkow fosforowych

w $ciekach komunalnych zawarto w tabeli 3.

Tabela 3. Wystgpowanie fosforu w §ciekach komunalnych wedtug:

Dane Zwiagzki fosforu w Sciekach .
literaturowe P — POy mg/’dm P og. mg P/Qm
Zakres Srednia Zakres Srednia

(1) Klimiuk i in. (2003) 6,0 — 13,8 10,3

(2) Styka (2004) 1,9-7,5 4,5 1,8—-10,0 6,0

(3) Heidrich (2005) 12,0

(4) Gromiec (2005) 13,6 — 20,9 15,1

(5) Biernacka i in. (2001) 6,8 —22.4 13,6

(6) Metcalf (2003) 3,0-8,0 5,0 40-12,0 7,0

(7)YLomotowski 1 in. (2002) 6,0 —23,0

W S$ciekach fosfor wystgpuje w postaci rozpuszczonej, i jedynie jak donosi
Rybicki (1997) ok. 15 % fadunku fosforu wystgpuje w postaci pozwalajacej na

usunigcie go na drodze sedymentacji.

3.4. Specyfika $ciekow z produkcji margaryny i oleju jadalnego

Fosfor wystgpuje w roslinach jako kwasy nukleinowe, bezazotowe estry
fosforowe, (jak fityna), kwas heksozofosforowy, czy glicerofosforowy, fosforany
nieorganiczne 1 fosfolipidy. W oleju rozpuszczaja si¢ jednak tylko fosfolipidy,
natomiast ich kompleksy z weglowodanami, czy biatkami nie sa w nim rozpuszczalne
(Niewiadomski, 1979). Zatem gtownym zrodlem fosforu organicznego w $ciekach
uzyskanych w wyniku wytwarzania olei jadalnych sa fosfolipidy.

Fosfolipidy naleza do substancji ubocznych zawartych w oleju surowym
(surowy olej sojowy zawiera od 1 do 3,5 % glicerofosfolipidéw, olej rzepakowy od 0,1
do 0,5 %), ktore podczas przerdbki oleju usuwane sa w wysokim stopniu w procesie
odsluzowywania za pomoca hydratacji. Fosfolipidy wydzielaja si¢ w postaci tzw.
szlamu pohydratacyjnego. Zawiera on do 70 % glicerofosfolipidow, gtownie lecytyny
(Kotodziejezyk, 2003).

Wyréznia si¢ dwie grupy fosfolipidow; hydratujace 1 niehydratujace. Fosfolipidy
nichydratujace zawieraja bezazowe produkty degradacji fosfolipidow hydratujacych,

ktore w przypadku posiadania grupy azowej w postaci estrowej ulegatyby dziataniu
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wody. Jezeli jednak w czasteczce wystepuje inna grupa hydrofilowa np. hydroksylowa
W postaci inozytolu, to réwniez ona powoduje hydratacjg.

Grupa fosfolipidow niehydratyzujacych obejmuje sole wapnia i magnezu oraz
kwasow glicerofosfatydowych, lizofosfatydowych i fosfatydowych, ktorych wzory
przedstawino wczesniej. Poza tym wystepuja fosforany nieorganiczne.

Stosunek ilosciowy fosfolipidow hydratujacych do niehydratujacych nie jest
staty, nawet w tluszczach pochodzacych z tych samych roslin. Zalezy on, bowiem od
reakcji przebiegajacych w czasie magazynowania i proceséOw technologicznych, jakim
podlegaja nasiona. Czynnikiem wywotujacym te zmiany sa fosfolipazy, ktére powoduja
hydrolize fosfolipidéw do postaci kwaséw przez przerywanie wiazan i odszczepienie
grup charakterystycznych dla swojej aktywnosci.

W sktadzie fosfolipidow niehydratujacych wystepuja tez niektére fosfolipidy
hydratujace, prawdopodobnie przez zaadsorbowanie ich na powierzchni fosforanow
nieorganicznych, co prowadzi do powstawania nietrwatych kompleksow fosfolipidowo-

fosforanowych (Niewiadomski, 1979).

Jak juz wczesniej wspomniano, fosfolipidy usuwa si¢ z oleju w procesie
odsluzowania. W §luzach, oprocz glownych sktadnikow, jakimi sa lecytyna i kefaliny,
wystepuja takze kwasy fosfatydowe, ktore charakteryzuja si¢ wlasno$ciami silnie
hydrofilowymi.

W celu usunigcia $luzow z maksymalnym obnizeniem zawartosci fosforu,
niezbgdne jest poznanie uktadu pod wzgledem fizykochemicznym. Wystepuja w nim
dwie grupy substancji, z ktorych jedna ulega wytraceniu, a druga pozostaje w roztworze
1 zwana jest fosfolipidami niehydratujacymi. Pierwsza frakcja zostaje uwodniona
wskutek przylaczenia wody do fosfolipidow, co na przyktadzie jednego z nich,

lecytyny, przedstawia si¢ w sposob nastepujacy:
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CH,OCOR; CH,OCOR;
| |
CHOCOR, O CHOCOR, O
| || +H,0 | ||
CH,—O0—P—— O — CH,—O0—P —OH (3.3)
| |
OCH,CH,N(CHs)s OCH,CH,N(CHs)s

|
OH

Fosfolipidy przed uwodnieniem maja charakter zarowno lipo jak i1 hydrofilny,
gdyz maja silna grupe lipofilna w postaci dwdch tancuchow kwaséow thuszczowych oraz
polarna, np. fosforo - kolaminowa, wystepujaca w kefalinie. Przylaczenie wody
zwigksza hydrofilno$¢ o dwie grupy OH zwiazane z fosforem oraz z azotem.

Technologia wydobywania oleju z nasion prowadzona jest w dwoch etapach:
pierwszy obejmuje wyttoczenie czg$ci oleju z rozdrobnionych podgrzanych nasion,
drugi — wydobycie pozostatlosci oleju z wyttoku w procesie ekstrakcji przy pomocy
benzyny ekstrakcyjnej lub heksanu.

W procesie wytlaczania uzyskuje si¢ ok. 60 % oleju zawartego w nasionach,
ktoéry nastgpnie sig filtruje w celu oddzielenia pozostatosci czg$ci nasiennych od oleju.
Uzyskany w ten sposob olej surowy poddaje si¢ dalszej obrobee technologicznej, gdyz
nie nadaje si¢ do celow spozywczych. Pozostaly czesciowo odolejony wyttok
poddawany jest bezposrednio procesowi ekstrakcji, podczas ktorego nastgpuje
wyekstrahowanie pozostatego oleju zawartego w wyttoku.

Olej surowy pozyskany z dziatu przerobu nasion nie nadaje si¢ do celow
spozywczych, poniewaz charakteryzuje si¢ niepozadanym smakiem i zapachem oraz
niecodpowiednia barwa stad, aby speinial podstawowe wymagania jako surowiec do
produkcji wyrobow gotowych musi by¢ poddany procesowi oczyszczania, czyli
rafinacji.

Rafinacja oleju polega na usunigciu z niego substancji zanieczyszczajacych
wydobytych z nasion wraz z olejem w procesie tloczenia i ekstrakc;ji.

Proces ten prowadzi si¢ w trzech etapach:
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I etap — neutralizacja (wykwaszanie, odkwaszanie), to usunigcie wolnych
kwasow tluszczowych z oleju, w ktorym ich zawarto§¢ moze wynosi¢ od 1 do
5%,

IT etap - bielenie, to adsorpcyjne usuwanie barwnikow oraz resztek innych
substancji np. mydet, fosfolipidow, metali, zwiazkéw siarki z oleju,

III etap — dezodoryzacja (rafinacja), to oddestylowanie od oleju wszystkich

substancji zapachowo-smakowych (Bartkiewicz, 2000).

Etap I - Neutralizacja polega na usunigciu wolnych kwasow tluszczowych z
oleju i przebiega w kilku stopniach.

Pierwszym stopniem procesu neutralizacji jest hydratacja — od$luzowanie oleju
poprzez dozowanie do niego kwasu fosforowego (reakcja hydratacji fosfolipidow -
przytaczanie wody do fosfolipidow), jest to proces obejmujacy usunigcie substancji
wystepujacych w postaci roztworéw koloidalnych 1 zawiesiny. W $luzach oprocz
gtéwnych sktadnikow, jakimi sa fosfolipidy w postaci lecytyny i kefaliny, wystepuja tez
kwasy fosfatydowe oraz produkty rozpadu komplekséw fosoflipidowo — biatkowych.
Proces ten prowadzi si¢ w celu maksymalnego obnizenia zawartosci fosforu w oleju,
lecz zawiera on jeszcze 0.2 do 0.5 % fosfolipidow, a wytracona Sluza zawiera 15 %
oleju i35 — 50 % lecytyny. Dodatek kwasu fosforowego powoduje rozktad kompleksow
fosfolipidowo — biatkowych (Niewiadomski, 1979).

Nastepnie do oleju dodawany jest tug sodowy celem neutralizacji wolnych
kwasow tluszczowych. Powstate w wyniku neutralizacji mydta oddzielane sa od oleju.
Wydzielone w procesie neutralizacji mydlo (sopstok) rozszczepia si¢ kwasem
siarkowym. Otrzymane w ten sposob kwasy tluszczowe oddzielane sa od wody i
stanowia surowiec dla réznych galezi przemystu. W procesie rozszczepiania mydet
otrzymuje si¢ wysokiej jakosci kwasy tluszczowe oraz neutralne $cieki o odczynie
pH=7 (uzyskane poprzez dodatek tugu sodowego). Przebieg tego procesu jest
nastepujacy:

a. domydlanie sopstoku

b. rozszczepianie sopstoku

c. neutralizacja kwasnej wody
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Etap II - Bielenie polega na dodaniu do oleju ziemi bielacej, ktora absorbuje

rozpuszczone w oleju barwniki. W procesie tym nie powstaja Scieki.

Etap III - Dezodoryzacja (rafinacja) polega na oddestylowaniu z para wodna
substancji smakowych 1 zapachowych w warunkach wysokich temperatury i

glebokiej prozni. Sciekami sa skropliny z procesu destylacji.

Aby wyprodukowa¢ margaryny oraz thuszcze 100 % potrzebna jest zmiana konsystencji
olejow z ciektej na stala, tzn. taka, by topilty si¢ w temperaturze okoto 32 °C lub
wyzszej. W tym celu rafinowane oleje poddaje si¢ procesowi utwardzania, ktory polega
na katalitycznym uwodornieniu podwojnych wiazan pomigdzy atomami wegla w
czasteczkach kwasow thuszczowych - trojglicerydow w obecno$ci katalizatora
niklowego.

Zaklady przetworstwa spozywczego, w tym zaklady thuszczowe przyczyniaja si¢
do powstania $ciekow, ktore charakteryzuja si¢ znacznym zrdéznicowaniem sktadu
zanieczyszczen 1 pewna specyfika. Specyfika $ciekow wynika gitownie z obecnie
stosowanej technologii wytwarzania produktow, przerabianego surowca i stosowanych
reagentow.

Glownym zanieczyszczeniem S$ciekow zakladow tluszczowych sa oleje. W
najwigkszym stopniu $cieki z produkcji oleju stonecznikowego, jak donosi Saatci i in.
(2003), zanieczyszczone sa kwasem linolowym, bowiem zawieraja kwas linolowy w
52.4 %. Scieki zawieraja takze 29.3% oleju oleinowego, 5.9 % arachidowego, 5%
stearynowego, 4.8 % palmitynowego. Oprdcz znacznej zawartoSci kwasow
thuiszczowych w ilosci od 237 do 1293 mg/dm’ oraz lipidow w zakresie od 364 - do
1696 mg/dm’ scieki zawieraja fosfor og6lny na poziomie od 216 do 556 mgP/dm’.
Scieki te charakteryzuja si¢ stezeniem zwiazkow organicznych okreslonych jako ChZT
od 5600 do 15300 mg O,/dm”.

Podczas wytwarzania produktow tluszczowych z rzepaku uzyskuje si¢ rowniez
Scieki obciazone znaczng zawartoscia zard6wno zwiazkow organicznych okreslonych
jako ChZT w zakresie od 940 do 9000 mg O,/dm’, fosforu ogdlnego od 67 do 350 mg
P/dm’.

Ladunek fosforandéw i siarczanow odprowadzany z dzialu wykwaszania jest
najwigkszy, bowiem w procesie wykwaszania (neutralizacji) prowadzonym w celu

usunigcia wolnych kwaséw ttuszczowych dozowany jest:
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kwas fosforowy — zachodzi reakcja hydratacji fosfolipidow — przytaczanie wody
do fosoflipidow — usunigcie zwiazkow fosforu,

lug sodowy — celem neutralizacji wolnych kwasow thuszczowych, powstaje
mydto,

kwas siarkowy - celem rozszczepienia mydel, otrzymane w ten sposéb kwasy

thuszczowe oddzielane sa od wody.

A wigc obciazenie tadunkiem zanieczyszczen §ciekow wytwarzanych podczas rafinacji

oleju zalezy od ilosci zadozowanego kwasu fosforowego i siarkowego w procesie

technologicznym wytwarzania produktow thuszczowych oraz ilosci organicznych

zwiazkow fosforu zawartych w olejach.

Zatem powstajace $cieki z przemystu thuszczowego zawieraja:

fosforany — z uzycia kwasu fosforowego,

fosfor organiczny — pochodzacy od fosfolipidow — tj. tlhuszczow ztozonych
zawierajacych oprocz kwasoéw tluszczowych 1 alkoholu, takze reszty kwasu
fosforowego, sa to substancje uboczne zawarte w oleju surowym,

siarczany — z uzycia kwasu siarkowego.

Jakos$¢ $ciekow powstatych podczas procesu rafinacji oleju zalezy od ilosci

zadozowanego kwasu fosforowego 1 siarkowego w procesie technologicznym

wytwarzania produktow thuszczowych oraz ilosci organicznych zwiazkow fosforu

zawartych w olejach.
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4. Stosowane procesy usuwania fosforanow

4.1 Stracanie wapnem

Mozliwo$¢ wytracania fosforandw w postaci fosforandéw wapnia w warunkach
podwyzszonego pH jest ogolnie znana 1 stosowana do oczyszczania S$ciekow
przemystowych.

Ortofosforany wskutek reakcji z wapnem wytracaja si¢ w postaci amorficznego
fosforanu trojwapniowego Ca3z(POs),, lub w postaci krystalicznego hydroksyapatytu
Cas(PO4);0H, rzadziej w postaci fosforanu czterowapniowego CasH(POs)s.

Reakcje powodujace powstanie wyzej wymienionych form fosforanéw wapnia

przebiegaja nastgpujaco:

3 Ca(OH), + 2 PO, = Cas(PO4), + 6 OH 4.1)
5 Ca(OH), + 3 PO, = Cas(PO4);0H { + 9 OH 4.2)
4 Ca(OH), + 3 PO4> + H,0 = Ca4H(PO4); ¥ + 9 OH (4.3)

Wytracanie fosforanéw wapnia moze by¢ wywotane w warunkach wysokiej
koncentracji wapna i przy wzrastajacym pH, przez dodanie wapna, ktory jest niedrogi i
fatwo dostepny. Wapno stosuje si¢ najczesciej w formie wodorotlenku wapnia lub
mleka wapiennego.

Kazda posta¢ fosforanu wapnia wytraca si¢ z systemu, ktoéry zawiera wapn i
fosforany. Lecz ze wzgledu na réznorodno$¢ form wytraconych zwiazkéw wapna i
fosforu trudno okresli¢ jednoznacznie, jaki zwiazek otrzymuje si¢ podczas procesu
oczyszczania. Ponizej w tab. 4 przedstawiono wybrane formy fosforandw wapniowych,

ktoére mozna uzyskac podczas stracania fosforandw przy pomocy wapna.

Tabela 4. Wybrane formy fosforanéw wapniowych

Formy fosforanow Zwiazek Ca/P molowy
; Fosforan CaH(PO4)-2 H,0 1,00
wuwapniowy
Fosforan
trojwapniowy Ca;H(PO.), 1,50
Hydroksyapatyt Cas(PO4);0H 1,67
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Przy wartosci pH wigkszej niz 6,8 oraz zawartosci wapnia i fosforanéw w ilosci
10 mmol/dm’ kazde wytracanie hydroksyapatytu jest zawsze poprzedzone tworzeniem
si¢ bezpostaciowego fosforanu wapnia, ktory nastgpnie przeksztalca si¢ w strukturg
produktu ostatecznego, czyli hydroksyapatytu Cas(PO4);OH, ktory przybiera postaé
krysztatow. Jednak dla niektorych zakresow wartosci odczynu pH nie uzyskuje si¢
hydroksyapatytu, lecz inne formy fosforandéw wapnia. Otrzymanie hydroksyapatytu
zalezne jest gltownie od ilosci fosforandéw zawartych w $ciekach oraz ilo$ci
zadozowanego wapna. Aby otrzyma¢ hydroksyapatyt to stosunek wagowy Ca:P
powinien wynosi¢ 2,15:1, a teoretyczny stosunek molowy 1,67:1 Na rysunku 3
przedstawiajacym zaleznos$¢ ilosci rozpuszczonych fosforanéw od wartosci odczynu pH
zauwazono, ze im wyzsza jest warto§¢ odczynu pH tym nizsza jest zawarto$¢

rozpuszczonego apatytu.

2 5
34

4
-5
6 -
-7 -

Logarytm rozpuszczonego P
(mole/l)

-8 . T

Rys. 3. Wykres rownowagi fosforanow w roztworze wodnym.

Z wykresu powyzszego wyraznie wida¢, ze hydroksyapatyt mozna uzyska¢ dla
nastepujacych zakresow odczynu pH: od 7 do 8,5 1 od 10,5 do 12. Natomiast w zakresie
pH od 8,5 do 10,5, przy stracaniu jonami wapniowymi, powstaje kalcyt (weglan
wapnia):

Ca® + COs;* = CaCO; (4.4)

Dodatnia cecha stracania wapnem jest to, ze dawka jest zalezna od pH oraz

zasadowosci $ciekéw, a nie od stezenia fosforu. Minusem jest konieczno$¢ uzycia
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znacznie wigkszych dawek niz przy zastosowaniu soli glinu 1 zelaza, a w konsekwencji
powstanie zwigkszonej ilosci osadu.

Rozréznia sig dwa sposoby prowadzenia procesu:

- system matej dawki — gdy pH wynosi ponizej 10, stgzenie fosforu mozna obnizy¢ do
1 g P/m’,

- system duzej dawki — gdy pH wynosi 11,0 — 11,5, stgzenie fosforu na odptywie jest
ponizej 1 g P/m® (Miksch, 2000).

Dla procesu stracania tzn. dla wytworzenia nierozpuszczalnego fosforanu
wapnia rozstrzygajace jest podwyzszenie wartosci pH, poprzez jony OH™ wodorotlenku
wapnia, poniewaz rozpuszczalno$¢ tego zwiazku maleje w miarg wzrostu wartosci pH.
Dla podniesienia odczynu pH do warto$ci, co najmniej 10 niezbedne jest stosowanie
znaczacych dawek tego reagenta. Zawarto$¢ wapnia po dodaniu wapna wynosi¢ musi,
co najmniej 0,5 mg Ca>"/ mg P. Eliminacja ortofosforandéw przy zastosowaniu dodatku
wodorotlenku wapnia jest prawie niezalezna od st¢zenia tych zwiazkow doplywie
(Bever, 1997).

Obok wartosci pH $ciekow dalszym waznym parametrem majacym wpltyw na
stracenie fosforanu wapnia jest stezenie wodoroweglanu. Ilo§¢ wapna dla uzyskania
okreslonego pH ros$nie w miar¢ wzrostu twardosci (alkalicznosci) $ciekow.
»Zapotrzebowanie na zasadowo$¢” w przypadku wapna jest zazwyczaj o rzad wielko$ci
wyzsze niz ilo$¢ wapna wymagana dla stracenia fosforu, zatem dawka wapna potrzebna
do wytracenia fosforanu wapnia jest w znacznym stopniu zdeterminowana warto$cia
catkowitej zasadowosci $Sciekow. Dawka wapna potrzebna do osiagnig¢cia usuwania

fosforu roéwna jest w przyblizeniu 1,5 — krotnosci catkowitej zasadowos$ci (wyrazonej w

mg CaCOs/dm’ ) (Coleman, 1997).

Do zalet stracania wapnem nalezy zaliczyc¢:

- prosta kontrola dawkowania reagentu, dawka wapna jest ustalana na podstawie
pH $ciekow,

- niezalezno$¢ dawki od wahan stezenia fosforu na odptywi,e

- usuwanie rowniez metali ciezkich,

- w systemie duzej dawki osiaga si¢ bardzo duza redukcjg fosforu.
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Do najwazniejszych wad tego stracania mozna zaliczy¢:
- znacznie wigksza ilo$¢ osadu niz w innych metodach usuwania fosforu,
- wysokie koszty inwestycyjne 1 eksploatacyjne,
- duzy koszt reagenta przy duzej zasadowosci Sciekow,
- duze koszty wyposazenia 1 eksploatacji urzadzen do magazynowania i
dawkowania wapna,
- przy duzych dawkach wapna wymagana jest rekarbonizacja $ciekow (Bernacka i

in., 1995).

4.2 Stracanie solami zelaza i glinu

Najczes$ciej stosowanymi reagentami, oprocz wapna sa siarczan zelazawy 1 zelazowy
oraz chlorek zelazowy. Zwiazki te dodane do $ciekéw reaguja z rozpuszczonymi w
wodzie fosforanami tworzac nierozpuszczalne sedymentujace zwiazki wedlug

ponizszych reakcji:

Al(SO4); x 18 H,O +2 PO, — 2 AIPO4 + 3 SO4* + 18 H,O (4.5)
Fe)(SO4) + 2 P04 — 2 FePOy4 + 3 SO4~ (4.6)
3 FeSO4 +2 PO, — Fez (PO4), + 3 SO4& 4.7)
FeCls + PO, — FePO4+3 Cl~ (4.8)

Poprzez dodanie soli metali do $ciekéw dochodzi, wskutek wymiany anionow
(PO43'Zostajq usunigte, a CI oraz/lub SO42'przechodzq do sciekow), takze do
podwyzszenia stezenia soli (CI' oraz/lub SO4*) w odplywie z oczyszczalni (Bever,
1997).

Zasadniczy wptyw na efektywno$¢ usuwania fosforu ma pH $ciekéw oraz
dawka reagenta. Optymalny odczyn $ciekow dla procesu koagulacji zalezy od rodzaju
stosowanego koagulanta. Dla siarczanu glinu optymalne pH wynosi 5,5 — 6,5. Dawka
zalezy od ilosci fosforanow, ktore maja by¢ stracone. Teoretyczny stosunek wagowy
siarczanu glinu do fosforu (P) wynosi 10,7 : 1. W praktyce stosuje si¢ dawki 1,5 - 3 razy

wicksze.
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Dla soli zelaza dwuwarto$ciowego optymalne pH wynosi 8,0. Dobre efekty
uzyskuje si¢ przy pH 7,0-8,0. Dawka teoretyczna siarczanu zelazowego wynosi 7,4 g
FeSO4 na kazdy 1 g P. Dawka stosowana w praktyce wynosi ok. 1,0 — 1,7 dawki
teoretycznej (Anielak, 1998).

Dla soli zelaza trojwartosciowego optymalne pH wynosi 4,5 — 5,0. Jesli
zwigkszy si¢ dawke reagentu, to proces mozna prowadzi¢ z powodzeniem przy
wyzszym pH. Dawka teoretyczna wynosi 6,5 g Fe, (SO4)3nal g P.

Oprécz tradycyjnie podawanych dawek wynikajacych z przebiegu reakcji
stracania stosowany jest rowniez wspotczynnik B korygujacy dawke. Definiowany jest
iloscia kationow metalu stracajacego do ilosci usuwanego fosforu. Wspotczynnik 3

wyznacza si¢ wedtug wzoru;

B = (Me™) [mol/dm’}/ (P- PO4) [mol/dm’], gdzie p > 1

W przypadku soli zZelaza trojwartoSciowego zaleca si¢ podczas stracania
utrzymywanie 3 pomigdzy 1 a 1,5 ze wzgledu na ekonomiczne gospodarowanie
srodkiem stracajacym oraz ograniczenie powstawania zwigkszonej ilosci osadu poprzez
tworzenie si¢ Fe(OH); (Miksch, 2000).

Reagenty begdace solami zelaza takie jak siarczan zelazowy lub ciecz
potrawienna bedaca mieszanina siarczanéw i chlorkow: zelazawago (Fe’") oraz
zelazowego (Fe’") moga réwniez zostaé uzyte. Zwiazki zelaza (Fe’") sa z lepszym
skutkiem wykorzystywane w tlenowych warunkach stracania, gdyz duza dostgpno$¢
tlenu rozpuszczonego pozwala na utlenienie ich do formy na +3 stopniu utlenienia
(Coleman, 1997).

Wsrdd zalet stracania solami metali nalezy wymienic:

- metoda prosta i fatwa w eksploatacji,

- metoda niezawodna,

- poprawienie wlasciwosci sedymentacyjnych osadu,

- stezenie fosforu w oczyszczonych $ciekach oraz jego wymagany poziom zalezy
od wielko$ci dawki reagentow,

- niskie koszty inwestycyjne przy modernizacji istniejacych oczyszczalni,

- mozliwos¢ zmniejszenia kosztow reagentdéw poprzez wykorzystanie odpadow

potrawiennych w postaci chlorku i siarczanu zelazawego.
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Do wad stracania solami metali naleza:
- koszt usuwania fosforu jest wigkszy o koszt reagentéw od kosztu biologicznego
usuwania fosforu,
- zwigkszenie zasolenia oczyszczonych $ciekdw,
- korozja,
- wigksza ilo$¢ powstajacych osadow niz przy metodach biologicznych

(Bernacka i in., 1995).

Aktualnie do oczyszczania wody 1 $ciekdw, usuwania zwiazkéw fosforu
powszechnie stosowane sa reagenty o nazwach handlowych PIX i PAX (Kemipol,
1998). Reagent PIX jest wodnym 40 — 45 % roztworem siarczanu zelaza (III) barwy
ciemnobrazowej, a PAX jest wodnym roztworem polichlorku glinu.

W stosunku do innych stosowanych reagentéw PIX i PAX tworza mniejsze
ilosci osaddéw, przy oczyszczaniu wymagane sa mniejsze ich dawki i w mniejszym

stopniu zakwaszaja srodowisko wodne (Anielak, 2000).

4.3. Zaawansowane procesy biologicznego usuwania fosforu

Usuwanie fosforu ze $ciekow metoda biologiczna oparte jest na wykorzystaniu
specyficznych bakterii osadu czynnego (zwanych bakteriami fosforowymi), ktore sa
zdolne do gromadzenia fosforu w swojej biomasie w zwigkszonych ilosciach (> 2% P w
suchej masie osadu), niz wynikajaca z ich zapotrzebowania metabolicznego.
Zapotrzebowanie mikroorganizméw na fosfor nieorganiczny wynika z roli
ortofosforanow w metabolizmie komorkowym. Fosforany sa elementem struktur
komoérkowych (DNA i RNA) i1 odgrywaja wazna role w gospodarce energetycznej
komorki, a takze w budowie bton cytoplazmatycznych, ktore sktadaja si¢ z lipidow,
szczegoblnie fosfolipidow.

Bakterie znajdujace si¢ w biocenozie osadu czynnego uwalniaja fosforany z
komoérek w warunkach beztlenowych, natomiast pobieraja je w dalszej kolejnosci w
srodowisku tlenowym. Utrzymanie naprzemiennych warunkéw beztlenowych i
tlenowych pozwala na zwigkszony rozwdj i udzial w biocenozie osadu czynnego

pewnych gatunkéw bakterii (np. Acinetobacter, Pseudomonas), ktore gromadza
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nadmierne ilo$ci fosforu w komodrkach w postaci polifosforanéw, do syntezy zwiazkow,
do budowy komorek (Miksch, 2000). Ze wzgledu na fakt, ze ilo$¢ pobranych
fosforanow jest wigksza od uprzednio uwolnionej w strefie beztlenowej mozliwe jest
usuni¢cie wraz z osadem nadmiernym czg$ci tadunku fosforu doplywajacego do
systemu oczyszczania $ciekéw. Cecha istotna bakterii fosforowych umozliwiajaca
przezycie w warunkach beztlenowo - tlenowych jest mozliwo$¢ pobierania materii
organicznej w warunkach beztlenowych, a nastgpnie wykorzystania zgromadzonych
zapasow w strefie tlenowej, gdzie panuje silna rywalizacja o pokarm.

Jak juz wczesniej wspomniano biologiczne usuwanie fosforu zachodzi w dwaéch
strefach: beztlenowej (z wysoka zawarto$cia wegla) 1 tlenowej (z niska zawarto$cia
wegla). W warunkach tych rownocze$nie wystgpuja metaboliczne cykle przemian
polifosforanow, polihydroksyalkanianéw, takich jak poli-B-hydroksymaslan (PHB) i
poli-B-hydroksywalerian (PHV).

W strefie beztlenowej bakterie fosforowe za pomoca odpowiednich enzyméw
hydrolitycznych rozktadaja zmagazynowane w komodrkach polifosforany, uwalniajac
ortofosforany na zewnatrz komorki do srodowiska. W wyniku tego procesu wyzwalana
jest energia potrzebna do przeksztalcenia pobieranych przez bakterie substratow -
produktéw kwasnej fermentacji — gtownie octanéw, w zlozone zwiazki organiczne
(polihydroksymaslan) i nastgpnie magazynowane w komorkach.

Prawidtowy przebieg akumulacji fosforu warunkowany jest obecno$cia w
sciekach tatwo rozktadalnych substratow tzn. dostgpnoscia wlasciwego zrodla wegla w
strefie beztlenowej w postaci lotnych kwaséw tluszczowych (LKT), bowiem
substratami pobieranymi przez bakterie sa produkty fermentacji, a kwas octowy jest
faworyzowanym substratem, ktory uruchamia mechanizm magazynowania wegla
organicznego w postaci PHB (Wojnowska — Baryta i in., 1997). Zatem celowe jest, aby
wszystkie substancje organiczne doprowadzane byly przez bakterie fakultatywne do
kwasu octowego. Obecnos¢ w $Sciekach gotowych produktow fermentacji np. octanow
mozna uzyska¢ wskutek zastosowania odpowiednio dlugiego czasu zatrzymania
scickow w warunkach beztlenowych, doptywu S$ciekow zagnitych lub cieczy
nadosadowej z komoér fermentacyjnych. Szczegodlnie kwasy organiczne o krotkich
fancuchach 1 alkohole wspieraja przyrost i1 wchlanianie fosforu przez bakterie
magazynujace polifosforany. Niemniej jednak kwas octowy, a takze lotne kwasy
thuszczowe w procesie eliminacji fosforu moga by¢ zastapione przez glukozg (Yan Hua

Liu, 1998). Wowczas, aby uwalnianie ortofosforanoéw komorkowych byto mozliwe przy
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wykorzystaniu innych substancji organicznych niz kwas octowy $cieki nie powinny
zawiera¢ azotanow, gdyz najpierw bedzie zachodzit proces denitryfikacji. Obecno$¢
azotanOw ostabia intensywno$¢ procesow tlenowego i beztlenowego, a takze zmniejsza
intensywno$¢ wchtaniania fosforanéw w strefie aerobowej (Denesh i in., 1997).

W strefie tlenowej procesu bakterie wykorzystujace tlen jako akceptor
elektronow utleniaja polihydroksymaslany (zostaja one zmetabolizowane), aby
zaspokoi¢ zapotrzebowanie na energig i wegiel. Podczas tego procesu nastgpuje synteza
nowych komorek i réwnocze$nie wystepuje pobieranie rozpuszczonego fosforu i
magazynowanie go w formie polifosforandw (do syntezy biomasy oraz syntezy
polifosforanow).

W prawidlowym przebiegu usuwania fosforu w ukladach beztlenowo —
tlenowych wazna rol¢ odgrywaja nastgpujace czynniki: temperatura, pH, potencjat
redoks, obecno$¢ tlenu, metali, azotanow w strefie beztlenowej oraz zawarto$¢
substancji organicznych, ale rowniez parametry technologiczne procesu takie jak:
obciazenie i wiek osadu, czas zatrzymania w strefie beztlenowe;.

Odczyn pH wptywa na szybko$¢ wzrostu mikroorganizméw, jak i szybkos¢
uwalniania ortofosforanow z komorek bakteryjnych. Wg Wojnowska — Baryla i in.
(1997) za Potgeiter 1 in. (1983) maksymalne uwalnianie fosforandw nastepuje przy
odczynie pH 4, a wzrost wartosci pH do 7 w strefie beztlenowej moze powodowac
syntez¢ polifosforandéw w komorkach bakteryjnych zamiast ich hydrolizg. Inne
spostrzezenia wykazali w swej pracy Barbusinski i in. (1997), gdzie najwigkszy stopien
redukcji fosforu oraz stabilnos¢ efektow defosfatacji uzyskano poprzez zwigkszenie
odczynu pH S$ciekéw do wartosci 8. W tym czasie zaobserwowano najbardziej
intensywne wydzielanie fosforanow w reaktorze beztlenowym, co bylo zbiezne z
obserwacjami Smoldersa i in. (1994), ktoérzy wykazali, ze podwyzszenie odczynu w
fazie anaerobowej zwigkszyto stopien uwalniania fosforu z komorek mikroorganizmow
do $rodowiska.

Biologiczna defosfatacja, zgodnie z systematyka podana przez Bernacka i in.
(1995) moze przebiega¢ w roznych ukladach oczyszczania np. w potaczeniu z
usuwaniem wegla (system PHOREDOX 1 A/O) lub w potaczeniu z chemicznym
stracaniem wapnem w obiegu osadu (system PHOSTRIP). Natomiast wysoko
efektywne technologie oczyszczania obejmujace procesy usuwania zarowno azotu jak i
fosforu (nitryfikacja, denitryfikacja 1 defosfatacja biologiczna) to systemy
BARDENPHO i BARDENPHO zmodyfikowany, A,O, UCT, MUCT, SBR.

30



Stosowane procesy usuwania fosforanow

System PHOSTRIP taczy ze soba dwa procesy: biologicznego usuwania
zwiazkow fosforu i chemicznego stracania. Zwiazki fosforu usuwane sa przez czes$¢
osadu czynnego poddanego dziataniu warunkéw beztlenowo - tlenowych. Nastepnie
uwolnione w warunkach beztlenowych z osadu czynnego ortofosforany wytracane sa
chemicznie. Ciag technologiczny sktada si¢ z osadnika wstgpnego, komory

napowietrzania i osadnika wtornego. Schemat uktadu PHOSTRIP przedstawia ponizszy

rysunek 4.
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Rys. 4. Schemat technologiczny systemu PHOSTRIP

W poréownaniu z ukladem konwencjonalnym system PHOSTRIP zawiera
zaggszczanie 1 chemiczne stracanie. W zaggszczaczu grawitacyjnym caly osad czynny
recyrkulowany lub jego cze$¢ (30 — 60 %) sa poddawane zaggszczaniu. W wyniku
wytworzonych w zageszczaczu warunkow beztlenowych nastgpuje uwolnienie fosforu
zgromadzonego w osadzie do cieczy nadosadowej. Osad pozbawiony fosforu jest
zawracany z zaggszczacza do komory napowietrzania, w ktdrej nastgpuja procesy
przyrostu  osadu  czynnego oraz  wewnatrzkomérkowego  magazynowania
ortofosforané6w. Natomiast ciecz nadosadowa bogata w rozpuszczone ortofosforany

kierowana jest do komory chemicznego stracania, gdzie po dodaniu koagulanta np.
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wapna, nastgpuje chemiczne wytracenie ortofosforanow. Po oddzieleniu osadow
chemicznych woda nadosadowa zawracana jest do uktadu technologicznego.

W klasycznym systemie PHOSTRIP mozna zastosowa¢ dwa rdézne rozwigzania
zageszczacza: z recyrkulacja oraz z przemywaniem. W zaggszczaczu z recyrkulacja
usuwanie uwolnionych ortofosforanow odbywa si¢ w wyniku recyrkulacji wody
nadosadowe] poprzez masg¢ osadu, natomiast w zaggszczaczach z przemywaniem
stosuje si¢ przemywanie osadu $ciekami po mechanicznym oczyszczeniu. Rozwiazanie
to umozliwia jednoczes$nie usunigcie uwolnionych fosforanéw i zmniejszenie st¢zenia
azotandw w zaggszczaczu.

Uktad PHOSTRIP jest metoda biologiczno — chemiczna, pozwalajaca na
uzyskanie w odptywie stezenia fosforu ponizej 1 mg P/dm’. Wada tej metody sa wyzsze
koszty eksploatacyjne w poréwnaniu z systemami catkowicie biologicznymi, gléwnie

ze wzgledu na stosowanie wapna i zwigkszona produkcje¢ osadu.
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5. Rozklad zwiazkow organicznych celem usunigcia fosforu ogolnego

5.1. Utlenianie metodami chemicznymi

Usunigcie trudno biologicznie rozkladanych zwiazkéw organicznych wymaga
ich wczesniejszego utleniania — rozkladu do zwiazkoéw prostszych. Mozliwymi do
zastosowania utleniaczami sa: nadmanganian potasu, chlor, dwutlenek chloru i ozon.
Efektywnos$¢ utleniania czg¢sto wspomagana jest poprzez podniesienie temperatury
procesu, naswietlanie promieniami UV lub ultradzwigkami.

Wobec odprowadzania do wod i $ciekéw coraz wigkszej ilosci ztozonych
zwiazkow organicznych, trudnych a czgsto wrgez niemozliwych do usunigcia w
klasycznych procesach oczyszczania zaszla konieczno$¢ opracowania efektywnych
(skutecznych) metod utleniania. W literaturze $wiatowej pojawilo si¢ w ostatnim
dziesigcioleciu bardzo wiele roéznych wariantow tzw. zaawansowanych procesow
utleniania — (Advanced Oxidation Processes — AOP). Wigkszo$¢ tych procesow pod
akronimem AOP wykorzystuje substancje (produkty) o wysokim potencjale
utleniajacym prowadzac do produkcji (powstawania) rodnikéw OH® o duzej szybko$ci
reakcji. Poniewaz dziatanie rodnikéw nie jest specyficzne, a jednocze$nie wykazuja
duze powinowactwo do réznych zwiazkéw, to produktami utleniania moga by¢ zwiazki
posrednie hydroksylowe lub czg§ciowo utlenione produkty przejsciowe, dimery,
dwutlenek wegla i sole mineralne.

Potencjat oksydacyjny rodnika OH" jest wysoki i wynosi 2,80 V. Potencjal ten
jest wyzszy od potencjatu oksydacyjnego ozonu wynoszacego 2,07 V.

Najwigksza popularno$¢ wsrod procesow AOP zyskata metoda z
wykorzystaniem reakcji Fenton’a. W roku 1894 w Journal of the Chemical Society
Fenton doniést o utlenieniu kwasu winowego [HOOC(CHOH),COOH] =z
wykorzystaniem nadtlenku wodoru i soli zelaza (Burbano i in. 2005). Pomimo tak
starego rodowodu reakcja Fenton’a w zastosowaniu do oczyszczania wod 1 $ciekow
zyskatla dopiero niedawno najwigksza popularnosé.

Reakcja znana jest powszechnie w uproszczonej formie. Opisywana jest jako
generowanie rodnikow hydroksylowych poprzez katalityczny rozktad nadtlenku wodoru
jonami Fe®". Przebieg reakcji Fenton’a mozna w sposob ogblny przedstawié

rOwnaniem:
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Fe*" + H,0, —> Fe*" + OH + OH® (5.1)

W rzeczywisto$ci przebieg procesow zwiazanych z katalitycznym rozktadem
nadtlenku wodoru przy udziale jonow Fe* jest znacznie bardziej skomplikowany niz
przedstawia to powyzsze rOwnanie.

Produktami koncowymi katalitycznego rozktadu nadtlenku wodoru w reakcji
Fenton’a jest woda, tlen 1 wodorotlenek zelazowy. W przeciwienstwie, zatem do innych
metod dodawane produkty — H,O, oraz Fe*' sa powszechnie dostgpne oraz nie sa
toksyczne. Nadtlenek wodoru dodany w nadmiarze powoli si¢ rozktada do tlenu i wody,
a ewentualny nadmiar zelaza mozna tatwo usunaé. Podkresli¢ nalezy, iz dodatek
nadtlenku wodoru nie prowadzi do powstawania szkodliwych produktéw ubocznych.
Przy braku organicznych substratéw nadmiar jondéw zelaza Fe** wiaze rodniki OH® wg
reakcji (Barbusinski, 1997):

Fe*"+ OH® - Fe’" + OH ™ (5.2)

Biorac pod uwage dysocjacj¢ wody powyzsze roOwnanie mozna wyrazié
nastepujaco:

2 Fe*" + H,0,+ 2H — 2 Fe’" + 2 H,0 (5.3)

Rownanie to pokazuje, ze jon H' jest czynnikiem niezbednym do rozktadu
H,0,. Dlatego tez do optymalnego rozktadu nadtlenku wodoru wymagany jest kwasny
odczyn reakcji Fenton’a.

Przy obecnosci zwiazkow organicznych, w srodowisku kwasnym i przy udziale
nadmiaru jonéw zelaza zachodza dalsze reakcje typu redoks. Rodnik wodorotlenowy
odrywa atom wodoru z organicznego substratu (RH), tworzac rodnik organiczny (R*)

OH®* +RH — H,0 +R°® (5.4)
Rodnik organiczny (R®) reaguje szybko z zawartym w $rodowisku tlenem
molekularnym, tworzac organiczny rodnik nadtlenkowy (ROO®):

R*+ 0, - ROO* (5.5)
Organiczny rodnik nadtlenkowy (ROO®) odrywa atom wodoru z organicznego
substratu, tworzac organiczny wodoronadtlenek (ROOH) oraz jeszcze jeden rodnik
organiczny (R*):

ROO® + RH — ROOH + R’ (5.6)
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W obecnosci soli zelaza rozktad nadtlenku wodoru tworzy wigc ciagly tancuch
rodnikow 1 przyspiesza ogolna szybkos¢ utleniania:

ROOH + Fe*" - RO*+ Fe’ + OH~ (5.7)

ROOH + Fe’* - RO,"+ Fe*' + H (5.8)

Rodniki hydroksylowe inicjuja nie selektywny proces utleniania zwiazkoéw
organicznych 1 nieorganicznych. Efektywno$¢ procesu zalezy od szybkoS$ci
generowania rodnikow hydroksylowych oraz od specyficznej reaktywnosci w
odniesieniu do okre$lonego zwiazku utlenianego. Reaktywno$¢ OH® przedstawiona
zostata przez Buxtona i in. (1988) w formie statej reakcji drugiego rzedu - kon'.
Najwigksze efekty utleniania wyrazaja sie stata szybkosci utleniania koy® rzedu 10°M™'s”
' i powyzej. Wartosci takie uzyskuje si¢ przy utlenianiu zwiazkéw aromatycznych i
alkilowych. Reaktywno$¢ OH® w odniesieniu do zwiazkow zawierajacych utlenione
atomy wegla, takie jak czterochlorek wegla lub chloroform wyraza si¢ znacznie
mniejszymi warto$ciami koy'.

Ze wzgledu na nie selektywnos$¢ procesu utleniania jonéw hydroksylowych,
rozrdznienie efektywnosci w odniesieniu do specyficznego zwiazku (w tej pracy w
odniesieniu do fosfolipidow) w niejednorodnych $ciekach nie jest mozliwe.

Celem zwigkszenia efektow utleniania zwiazkow organicznych probuje sig
taczy¢ reakcje Fenton’a z dziataniem ultradzwigkow (kawitacji), promieniowania UV
lub ozonu. Wplyw pola ultradzwigkowego na utlenienie chlorofenolu badali Lin 1 Ma
(2000).

Jak wczeséniej wspomniano, jon H' jest istotnym czynnikiem rozktadu H,O, z
generowaniem wysoko reaktywnych rodnikow OH® w reakcji Fenton’a. Stad optymalny
odczyn reakcji wymaga niskiego zakresu pH (Barbusinski, 1997).

Dziatanie mieszaniny FeSO4 i H,O; opiera si¢ na nast¢pujacych procesach:

- utlenienie (rodniki OH"),
- koagulacja (Fe*),
- stracanie (OH™ + Fe’"),
a schemat ideowy mechanizmu reakcji Fenton’a przedstawiono na rysunku 5

(Barbusinski, 2004).
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Koagulacja

Utlenianie OH"

+
Fe’

Odczynnik
Fentona

OH + Fe**

Reakcja

o Stracanie
poboczna 2

Rys. 5. Schemat ideowy mechanizmu reakcji Fenton’a

Rola rodnikéw byta rowniez podwazana (Bossmann i in. 1998) i uznano, ze
dziatanie utleniajace posiada nadzelazian (zelazianVI) [Fe(OH)3;(H,0)4]". Poniewaz nie
mozna odrézni¢ utleniajacej roli rodnikéw OH® od dziatania nadzelazianu (Goldstein i
in.,, 1993), klasyczna interpretacja oddziatywania rodnikow OH® jest dalej
przyjmowana.

Chociaz klasyczna reakcja Fenton’a polega na katalitycznym rozktadzie H,O» i
generowaniu przy tym rodnikéw hydroksylowych przy uzyciu jonéw Fe*'. Mozna
stosowaé rowniez jony zelaza Fe’”. Zachodzi wowczas reakcja:

Fe'" + H,0, > HO," + Fe*" + H" (5.9)

a nastgpnie klasyczna reakcja Fenton’a

Fe*" + H,0, — OH' + Fe*" + OH" (5.10)

Uwaza sig, ze szybko§¢ reakcji z udziatem Fe’™ jest mniejsza, bowiem
limitowana jest szybkoscia powstawania jonéw Fe’" zgodnie z reakcja (59). Reakcja ta
okreslana jest jako reakcja “Fentono- podobna”, (Safarzadeh — Armini i in., 1996).

Generalnie, kiedy stosuje si¢ sole zelazawe, rodniki OH® powstaja natychmiast
przez szybka reakcje (60) pomiedzy jonami Fe*™ i H,0,. Przy zastosowaniu soli

zelazowych, rodniki OH® generowane sa w procesie dwustopniowym poprzez powolng
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reakcje pomiedzy jonami Fe’™ + H,0, (reakcja 59), a nastepnie szybka reakcje
pomigdzy wytworzonymi jonami zelazawymii H,O; ( reakcja 60) (Barbusinski, 1997).

Wsrod soli zelaza (III) wykorzystuje si¢ do utleniania zwiazkéw organicznych
jedynie chlorek i zelazocjanek potasu. Utleniane sa fenole, ktére w wyniku sprzggania
utleniajacego daja dimery i trimery. Niektore fenole utleniaja si¢ do chinonéw. Takie
utlenienie wiaze si¢ z przeniesieniem jednego elektronu, jak wida¢ to na przyktadzie

hidrochinonu (QH), (Tomasik, 1998).

Fe’ QH < Fe*" + QH (5.11)
Fe’*+ QH < Fe*" + QH + H' (5.12)
QHe Q +H' (5.13)
Fe' +Q < Fe* +Q (5.14)

Labilne kompleksy zelaza katalizuja procesy utleniania wielu grup zwiazkéw
organicznych za pomoca tlenu czasteczkowego. Badania przeprowadzone przez Nardg
(2004) dowodza, ze aktywacja tlenu czasteczkowego moze zachodzi¢ wytacznie pod
wpltywem jonow metali wystgpujacych na nizszym stopniu utlenienia (w formie
zredukowanej).

Lecz w wyniku utlenienia zwiazkéw organicznych obecnych w $ciekach
przemystowych nastgpuje redukcja zelaza (I1I) do zelaza (II).

Oprécz wczesniej wspomnianych soli zZelaza, to jest chlorku zelaza (II) i1
zelazocjanku potasu, w procesie utleniania moze by¢ zastosowany rowniez siarczan
zelaza (II0).

Wyjasnieniem zdolnosci utleniajacych siarczanu zelaza zajmowali sig Ito 1 in.
(2000) wykonujac proby wymywania metali z osadow. Stwierdzili, ze siarczan zZelaza
jest uzyteczny dla zakwaszenia osadow, a obecne zelazo do utlenienia zredukowanych
zwiazkow metali cigzkich, to jest siarczkéw w osadach. Stwierdzili réwniez obecnos¢ w
sciekach zelaza Il przy wigkszej dawce siarczanu zelaza (III), co wskazuje, ze dodane
zelazo (III) bylo redukowane do zelaza (II) w wyniku jednoczesnego utleniania
zredukowanych zwiazkéw metali np. siarczkow.

Utleniajace dziatanie siarczanu zelaza polega na zakwaszeniu $ciekow wskutek
wydzielania si¢ kwasu siarkowego oraz jednoczesnego wytracania si¢ wodorotlenku

zelaza (III) w wyniku hydrolizy siarczanu zZelaza w $rodowisku kwasnym. Chociaz
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warto$¢ potencjatu utleniajacego Fe’™ wynosi 0,771V (Metcalf, 2003) i jest znacznie
mniejsza od np. chociazby tlenu O,, to ze wzgledu na zachodzace procesy mozna
domniemywa¢, ze siarczan zelaza posiada wilasciwosci utleniajace, a dziatanie moze

by¢ zblizone do utleniajacego dziatania odczynnika Fenton’a.

5.2. Biodegradacja - podstawy teoretyczne

W  Sciekach wystepuja podstawowe grupy zanieczyszczen: substancje
organiczne i zwiazki nieorganiczne. Substancje organiczne wystepuja w postaci
zawiesin 1 w formie zwiazkéw rozpuszczonych. Glowne pierwiastki zawarte w
substancjach organicznych to wegiel, wodor, tlen i azot. W mniejszych ilo$ciach
wystepuje zelazo, fosfor, siarka i inne mikroelementy.

Rozklad zwiazkoéw organicznych moze odbywaé si¢ przy udziale
mikroorganizmow, zarowno w warunkach tlenowych, jak i beztlenowych.

W odniesieniu do substancji organicznych wyréznia si¢ biologicznie dobrze i
trudno rozkladana oraz nierozkladalng materi¢ organiczna. Do substancji dobrze
rozktadalnych naleza weglowodany 1 biatka, ktore w znacznym stopniu ulegaja
hydrolizie wraz z tluszczami do aminokwasow 1 kwasow tluszczowych. Produkty
hydrolizy sa latwo przyswajalne przez drobnoustroje i wykorzystywane w procesach
katabolicznych (oddychania), ktére umozliwiaja uzyskanie energii chemiczne;j.
Oddychanie to proces uzyskiwania energii, ktora jest zmagazynowana w zwiazku
zwanym adenozynotrifosforan (ATP), ktoéry wytwarzany jest w roznych procesach w
zaleznos$ci od wymagan tlenowo/beztlenowych mikroorganizméw.

Procesy oddychania polegaja na przeniesieniu w tancuchu oddechowym
elektrondw i protonéw odrywanych od utlenianego substratu na koncowy akceptor,
ktorym w przypadku oddychania tlenowego jest tlen, anoksycznego — azotany,
siarczany, a fermentacji — posredni zwiazek organiczny.

Substancje organiczne rozpuszczone stanowia zrddlo energii i materiat
budulcowy dla mikroorganizméw. We wngtrzu komoérek bakteryjnych zwiazki
organiczne ulegaja skomplikowanym reakcjom enzymatycznym.

W zaleznosci od utlenianego substratu oraz specyfiki mikroorganizméw
pierwszym etapem tlenowego metabolizmu bedzie glikoliza Iub cykl pentozowy dla
cukrow, a w przypadku tluszczy P- oksydacja. Produkty tych przemian najczgsciej

poprzez pirogronian sa przeksztalcane w acetylokoenzym A i wlaczane do cyklu
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Krebsa, ktory jest szlakiem stuzacym do dostarczania energii organizmom w warunkach
tlenowych. Rola cyklu Krebsa nie ogranicza si¢ jedynie do dostarczania energii.
Powstajace w nim zwiazki posrednie sa rowniez wykorzystywane w procesie syntezy
komorek (ktore sa metabolitami niezbednymi do biosyntezy sktadnikow komorkowych.
W wyniku cyklicznych przemian substrat zostaje catkowicie utleniony, a odszczepiane
w czasie tego cyklu wodory w lancuchu oddechowym przenoszone sa przez szereg
przeno$nikow na tlen.

Glikoliza obejmuje ciag reakcji biochemicznych prowadzacych do wytworzenia
z glukozy pirogronianiu i niewielkiej ilosci ATP (rys. 6). W procesie tym 2 czasteczki
ATP zuzywane sa na fosforylacje glukozy i fruktozo-6-fosforanu, w procesie z 2
czasteczek 1,3-bifosfoglicerynianu i 2 czasteczek fosfoenolopirogronianu powstaja 4

czasteczki ATP (Klimiuk i in., 2003).

heksok
glukoza + ATP glukozo-6-fosforan + ADP
izomeraza

glukozofosforanowa

fruktozo-6-fosforan
ATP ‘\

ADP
fruktozo-1,6-bisfosforan

fosfofruktokinaza

aldolaza

izomeraza

fosfodihydroksyaceton

triozofosforanowa

kinaza
3-fosfoglicerynian

ATP ADP
fosfogliceromutaza

2-fosfoglicerynian

=

fosfoenolopirogronian

ADP
Kldnaza pirogronianowa
ATP

pirogronian

aldehyd 3-fosfoglicerynowy
NAD

dehydrogenaza
NADH

1,3-bisfosfoglicerynian

Rys. 6. Schemat glikolizy
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Thuszcze ulegaja rozkladowi do glicerolu 1 kwasow tluszczowych na drodze
hydrolizy w obecnosci enzymoéw — lipaz. Glicerol jest przeksztalcany do
fosfodihydroksyacetonu, a nastgpnie przez izomeryzacje powstaje aldehyd 3-
fosofoglicerynowy- metabolit posredni glikolizy.

Kwasy thuszczowe sa utleniane w drodze -oksydacji prowadzacej do skrocenia
fancucha kwasu o dwa wegle. Oddzielenie fragmentow dwuwegglowych zachodzi
cyklicznie, az do roztozenia calego tancucha, a powstajacy z tych fragmentéw acetylo —
CoA wchodzi do cyklu Krebsa.

Reakcje rozktadu substratu w warunkach tlenowych mozna zapisa¢ nastgpujaco:

CxH,02NPS + 0,— produkty + CO, + NO;3” lub NH3+ PO,> + SO, +H,0 - AH (5.15)
posrednie

utleniania + O, > CO, ++ H,0 - AH (5.16)

gdzie x, y, z — ilo$¢ atomow, - AH — efekt energetyczny reakcji.

W warunkach beztlenowych mikroorganizmy chemolitrotroficzne wykorzystuja
utlenione zwiazki mineralne jak: azotany, siarczany jako ostateczny akceptor wodoru.
Utlenienie wodoru przebiega woéwczas, tak jak w warunkach tlenowych przez tancuch
oddechowy, a koncowymi produktami sq odpowiednio azot czasteczkowy, siarkowodor
1 metan. W warunkach braku tlenu rozpuszczonego moga powstawac produkty
niepelnego utlenienia: etanol, mleczan, propionian, maslan, octan, bursztynian, n-
butanol, aceton, ktore staja si¢ dostgpne dla innych drobnoustrojow. Te z kolei w drodze
swoistych fermentacji lub oddychania moga wytwarza¢ metan, a w obecnoSci
siarczanow takze siarkowodor.

W procesie beztlenowym material organiczny jest przetwarzany biologicznie
przez mikroorganizmy, gléwnie bakterie, do produktéw koncowych: metanu 1
dwutlenku wegla 1 innych produktéw gazowych (NHj, H,S).

Chociaz bakterie sa dominujacymi mikroorganizmami, to w $rodowisku
beztlenowym mozna rowniez znalez¢ grzyby 1 pierwotniaki. Ws$réd bakterii

obligatoryjnych 1 fakultatywnych beztlenowych prowadzacych procesy rozktadu
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substancji organicznych mozna wymieni¢: Bacteroides, Bifidobacterium, Clostridium,

Lactobacillus, Streptococcus (Bitton, 1994).

Ogdlna reakcje zachodzacych przemian mozna zapisa¢ nastgpujaco:

Materia organiczna — CH4 + CO, + H, + NH; + H,S (5.17)

Proces beztlenowej degradacji wymaga zgodnego dziatania réznych grup
bakterii, czy tez drobnoustrojow, ktore odpowiedzialne sa za przebieg poszczegdlnych
faz rozkltadu zwiazkéw organicznych. Proces calkowitego rozktadu substancji
organicznej do metanu zachodzi w czterech nastepujacych fazach:

1. Podczas pierwszej fazy — hydrolitycznej - bakterie hydrolityczne rozkladaja
spolimeryzowane i nierozpuszczalne zwiazki organiczne - biatka, weglowodany,
thuszcze na mniejsze fragmenty takie jak odpowiednio aminokwasy, cukry proste
(monosacharydy), alkohole wielowodorotlenowe (glicerol) i kwasy ttuszczowe. Procesy
hydrolizy przebiegaja przy wspoludziale zewnatrzkomorkowych enzyméw (celulazy,
proteazy, lipazy), dla warto$ci potencjatu redoks w zakresie od 0 do — 100 mV

2. Druga faza — acidogenna (zakwaszajaca) zawierajaca gtownie fakultatywne bakterie
acidogenne, dla ktorych substratem wyjSciowym sa produkty hydrolizy, czyli
aminokwasy, cukry proste, kwasy tluszczowe. Produkty te przetwarzane sa do
krotkotancuchowych kwasow organicznych, gtoéwnie w 76 % do lotnych kwasow
thuszczowych (jak mrowkowy, octowy, propionowy, mastowy, walerianowy), do
alkoholi (np. metanolu, etanolu), aldehydow i produktow gazowych CO, 1 H,. Pozostata
czgs$¢ biodegradowana jest do octanow (ok. 20 %). Powstate produkty w tej fazie takie
jak kwas mroéwkowy, octowy, metanol, CO, i H, moga by¢ bezposrednio
wykorzystywane przez bakterie metanowe i przetwarzane do koncowego produktu
fermentacji, tj. metanu CHs. Wytworzenie metanu z produktow gazowych wskutek
redukcji dwutlenku wegla wodorem przyczynia si¢ do obnizenia ci$nienia wodoru (<
10~ bara wedtug Hartmanna, 1996 lub < 10 bara wedtug Mikscha, 2000) co wplywa
korzystnie na prawidtowy rozwoj bakterii bioracych udziat w trzeciej fazie procesu.

Procesowi nie towarzyszy znaczne zmniejszenie wartosci ChZT lub BZT.
Fermentacje acidogenna prowadza bakterie z rodzaju Aerobakter, Clostridium,
Escherichia, Streptococcus, Micrococcus, Pseudomonas, Flavobacterium nalezace

zarobwno do wzglednych beztlenowcow, jak 1 bezwzglednych beztlenowcow.
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Mikroorganizmy te w poréwnaniu z bakteriami metanowymi sa mniej wrazliwe na
zmiany pH 1 temperatury, stad tez moga szybko si¢ mnozy¢. Wedlug Oleszkiewicza
(1997) proces zachodzi dla wartosci ORP od — 100 do — 250 mV
3. W trzecim etapie beztlenowej biodegradacji — acetogennym, nastgpuje
przetwarzanie alkoholi (etanolu) oraz lotnych kwasow tluszczowych do octanow,
wodoru oraz CO; 1 H,O. W przemianach lotnych kwaséw tluszczowych do octanow
biora udziat bakterie acetogenne z rodzaju Syntrophobacter i Syntrophomonas. Bakterie
te charakteryzuja si¢ wydluzonym czasem namnazania, dlatego tez zahamowanie ich
aktywnosci na skutek np. podwyzszenia ci$nienia wodoru powyzej 10 * bara moze
spowodowa¢ nagromadzenie lotnych kwasow organicznych w $rodowisku, co
spowoduje obnizenie wartosci odczynu pH i w konsekwencji zahamowanie wzrostu
bakterii metanowych oraz wytwarzania metanu.

Podczas acetogenezy zachodzace przemiany etanolu, kwasu propionowego oraz

mastowego do kwasu octowego mozna przedstawi¢ wedtug ponizszych réwnan reakcji:

CH;CH,OH + H,0 — CH;COOH + 2H, (5.18)
CH;CH,COOH + 2H,0 — CH;COOH + CO, + 3H, (5.19)
CH;(CH,), COOH +2 H,0 — 2 CH;COOH + 2H, (5.20)

Reakcje te moga przebiegac tylko wowczas, gdy wodor czasteczkowy usuwany
jest ze Srodowiska, poniewaz utlenianie zredukowanych zwiazkéw organicznych przez
bakterie octowe nie jest korzystne z termodynamicznego punktu widzenia (de Bok i in.
2004, Hattori i in., 2001). Dlatego tez bakterie produkujace kwasy zyja w symbiozie z
bakteriami metanowymi, ktore wykorzystuja powstalty wodor do produkcji metanu.

Jako akceptory wodoru czasteczkowego moga rowniez stuzy¢ azotany 1
siarczany. Ze wzgledu na wyzszy potencjat redoks maja wigksze powinowactwo do
wodoru czasteczkowego niz do dwutlenku wegla. Utlenienie wodoru przebiega
wowczas tak jak w warunkach tlenowych przez tancuch oddechowy, a koncowymi
produktami sa odpowiednio siarkowodor 1 azot czasteczkowy oraz energia. W zwiazku
z tym, gdy obecne sg siarczany lub azotany, bakterie metanowe nie rozwijaja si¢ i nie

obserwuje si¢ produkcji metanu.
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W fazie tej pojawiaja si¢ takze bakterie z rodzaju Desulfovibrio 1
Desulfotomaculum, ktore redukuja obecne w Sciekach siarczany. Zrodlem wegla dla
nich sa przede wszystkim kwasy organiczne, ktoére sa degradowane do octanéow w
procesie oddychania. Wewnatrz komorki dochodzi do oddychania siarczanowego i
powstaje siarkowodor. Proces przebiega z powodzeniem dla warto$ci potencjatu redoks
od — 250 do - 350 mV
4. Faza czwarta metanogenna zachodzi pod wpltywem bakterii metanogennych z
rodzaju Methanobacterium, Methanococcus, Methanogenium (Hartmann, 1996).
Bakterie te naleza do mikroorganizméw wrazliwych i czulych na zmiany, gtownie
temperatury 1 odczynu pH. Z tych powodow proces wymaga zachowania S$cistych
parametréw: statego odczynu (co najmniej w granicach 6 — 8 pH) i statej (w granicach
2°C) temperatury. Kazdy gatunek bakterii metanogennych jest $cisle wyspecjalizowany
1 bierze udzial w rozkltadzie waskiej grupy zwiazkdéw chemicznych, powstatych w
poprzednich fazach. Najwigcej gatunkéw tych bakterii wykorzystuje wodor i dwutlenek
wegla w celu uzyskania metanu wedtug ponizszej reakeji:

CO, + 4 H, — CH; + H,0 (5.21)

Druga grupg stanowia bakterie z rodzaju Methanosarcina i Methanothrix, ktore
przeksztatcaja octany do metanu i dwutlenku wegla wedtug reake;ji:

CH;COOH —> CH, + CO, (5.22)

Proces tworzenia metanu uzalezniony jest od toksycznosci srodowiska (H,S,
NHs, niektore wyzsze kwasy ttuszczowe) a zwlaszcza od obecnosci tlenu w $rodowisku,
dlatego tez powinny by¢ zapewnione warunki silnie redukcyjne na poziomie od —350 do
— 500 mV.

Zatem podczas fermentacji zwiazkow organicznych istotng role odgrywaja
nastgpujace parametry: temperatura, odczyn pH, sklad $ciekow, konkurencyjnosé
bakterii metanowych 1 bakterii redukujacych siarczany, obecno$¢ substancji
toksycznych, zakres potencjatu oksydacyjno - redukcyjnego. Na podstawie wartosci
potencjalu redoks mozna oceni¢ charakter reakcji zachodzacych w danej chwili w
uktadzie oraz mozna monitorowac, kontrolowac¢ i optymalizowac przebieg procesow.
Dodatnie warto$ci potencjalu $wiadcza o dominacji proceséw utleniania, ujemne o

przewadze proceséw redukcyjnych.
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Zwiazki trudno degradowane ulegaja biodegradacji w drodze kometabolizmu -
procesowi polegajacemu na rozktadzie zwiazku w obecnosci drugiego sktadnika jako
zrodla wegla 1 energii, zapewniajacego wzrost mikroorganizmow. Czgsto jako
kosubstrat dla zwiazkéw odpornych na biodegradacje stosuje sig¢ fenol, toulen lub
melas¢ (Klimiuk, 2003 za Boopothy 1 in.,1998). Melasa jako kosubstrat wykorzystana
zostata w warunkach tlenowo — atoksycznych do degradacji zwiazkéw organicznych
takich jak: 2,4,6 - trinitrotoluen, 2,4,6- trinitrofenylometylonitroamina, stosowanych do
wyrobu srodkéw wybuchowych.

Wg Klimiuk (2003) za Martelli i in. (1995) najtatwiej rozktadane sa oleje
roslinne 1 estrowe, a najtrudniej mineralne. Mikroorganizmy sa zdolne do rozktadu
wiazan estrowych, poniewaz zawieraja enzymy hydrolityczne — esterazy, powszechnie
wytwarzane 1 wykorzystywane w procesach fizjologicznych drobnoustrojow do
rozktadu zwiazkéw wielkoczasteczkowych. Badania Szeji 1 in. (1998) wykazaly, ze
oleje estrowe o diugich podstawnikach alkilowych w substracie kwasowym ulegaja
biodegradacji tatwiej anizeli te estry, w ktorych wystepuja zwiazki cykliczne. Podatnos¢
oleju rzepakowego na biodegradacje jest bardzo dobra, a mineralnego umiarkowana.

W warunkach beztlenowych oleje roslinne i1 lipidy ulegaja hydrolizie
(hydrolizuja) do dtugo tancuchowych kwaséw ttuszczowych 1 glicerolu (propanotiolu)
(Salminen i in. 2000). Glicerol nastgpnie degradowany jest do 1,3 propanodiol (Qatibi 1
in. 1991) 1 dalej do octanu.

W thuszczach jadalnych fosfolipidy jako substancje uboczne stanowia do 1,33
%, a w oleju nie ods$luzowanym nawet do 3,5 %. Substancje te ulegaja stopniowe;j
spontanicznej hydratacji 1 wytracaja si¢ z roztworu koloidalnego w postaci tzw. szlamu
pohydratacyjnego. Zawiera on do 70 % glicerofosfolipidow, gtownie lecytyny. Zwiazki
te pod wpltywem wiasciwych grup enzyméw ulegaja hydrolizie. W wyniku dzialania
fosfolipaz na glicerofosfolipidy nastepuje selektywne odszczepianie jednej grupy, obu
grup acylowych lub reszty kwasu fosforowego (Kotodziejczyk, 2003). Enzymy te
odznaczaja si¢ niska specyficzno$cia w stosunku do rodzaju kwasu ttuszczowego, sa
natomiast wysoce specyficzne odnosnie pozycji rozktadanego wiazania estrowego.

Szybkos$¢ hydrolizy thuszczow rosnie wraz z liczba reszt kwasow tluszczowych
oraz dlugoscia ich tancucha i1 stopniem nienasycenia. Wsrod ttuszczow zlozonych
najbardziej rozpowszechnione sa trojglicerydy, zwiazki zbudowane z glicerolu
zestryfikowanego dwiema resztami kwasoéw thuszczowych i reszta kwasu fosforowego

(z gliceryny potaczonej estrowo kwasami ttuszczowymi i z kwasem fosforowym), ktory
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z kolei taczy si¢ z druga grupa - OH z cholina, kolamina, aminokwasem seryna lub m-
inozytolem. Ze wzgledu na mozliwo$¢ hydrolizy fosfolipidy prawdopodobnie moga by¢
wykorzystywane jako zrodto wegla dla procesow metabolicznych bakterii.
Mikroorganizmy zdolne sa do hydrolizy roéwniez amidow 1 estréw
fosforoorganicznych - pestycydow. Hydroliza herbicydéw fosforoorganicznych
(Alloway i in. 1999) prowadzi do powstania dioli i alkoholi oraz kwasu fosforowego wg

reakcji:

OR;
|
R]O P OR3 —> R]OH — RzOH + R3OH + H3PO4 (523)
[

O

Rowniez dichlorowos ulega hydrolizie do wodorofosforanu dimetylu i aldehydu
dichlorooctowego. Powstate produkty ulegaja dalszemu rozktadowi z wytworzeniem CI°
kwasu fosforowego 1 COs,.

Przytoczone powyzsze przyktady dowodza mozliwosci rozktadu organicznych
zwiazkow zawierajacych fosfor. Rozktad nast¢puje w wyniku procesu hydrolizy, ktory
prowadzi do destrukcji zwiazkéw organicznych i uwolnienia fosforu w postaci
ortofosforanow lub kwasu ortofosforowego.

Jesli substancje organiczne sa wykorzystywane przez mikroorganizmy jako
substraty pokarmowe, to nast¢puje zmniejszenie zawartosci substratow. W efekcie tego
procesu moga nastgpowac nie tylko modyfikacje wybranych grup funkcyjnych, ale w
przewazajacej wigkszosci przypadkow rozpad podstawowej struktury zwiazku
prowadzacy w koncu do calkowitej degradacji do dwutlenku wegla, wody 1 soli
nieorganicznych.

Aby oceni¢ podatno$¢ pojedynczych zwiazkéw organicznych oraz ich
mieszanin na mikrobiologiczny rozktad prowadzi si¢ badania biodegradacji. Najczg¢sciej
w ocenie biodegradacji stosuje si¢ niespecyficzne wskazniki ubytku substratu. Sa to

takie same wskazniki jak wskazniki stosowane do oceny organicznych zanieczyszczen
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sciekow. Jednak najbardziej wiarygodne wyniki mozna uzyska¢ wykorzystujac metody

analityczne do oznaczania badanej substancji (Klimiuk i in., 2003).
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6. Problem siarczanow

6.1. Stosowane procesy usuwania siarczanow

W $ciekach z produkcji margaryny i olejow jadalnych oprécz znacznych
zawartosci zwiazkow organicznych, fosforu ogdélnego dodatkowo znajduje si¢ znaczna
zawarto$¢ siarczanéw. Stezenie zmienia si¢ w zakresie od 915 do 4210 mg SO./dm’.
Najwickszym zrédlem siarczandow jest kwas siarkowy, ktory jest stosowany do
rozszczepiania mydta powstalego w procesie neutralizacji wolnych kwasow
thuszczowych tugiem sodowym. W procesie tym uzyskuje si¢ wysokiej jakosci kwasy
thuszczowe, ktére stanowia surowiec dla roznych galezi przemyshu oraz S$cieki
zawierajace jony siarczanowe.

Nadmierne ilosci siarczandw zawarte w Sciekach przemystowych mozna
usuwac stosujac procesy fizyczne, chemiczne i biologiczne.

Procesy fizyczne usuwania siarczandw polegaja glownie na ich adsorpcji na
mieszaninie tlenkow zelaza i1 krzemionki. Jednak ze wzgledna na mata efektywnosé
tych procesOw nie sa stosowane powszechnie.

Chemiczne procesy polegaja na wytracaniu siarczandOw w postaci stabo
rozpuszczalnych soli. Do stracania siarczanow ze $ciekéw przemystowych zastosowane
moga by¢ nastgpujace substancje: wapno, wodorotlenek baru, sole glinu takie jak:
fluorek glinu oraz cement glinowy. Jednak, jak donosi Riiffer (1998) wytracanie
siarczanOw technicznym Ca(OH),, ze wzgledu na brak obnizenia stgzenia tych
zwiazkéw ponizej 2000 mg/dm3 jest trudne do zrealizowania, a z powodu znacznych
ilosci osadow problematyczne.

Najmniejsza rozpuszczalno$¢ posiada siarczan baru. Mozna, wigc poprzez
dodanie zwiazkoéw baru (wodorotlenek, weglan 1 siarczek baru) wytraci¢ BaSO,.

Reakcje zwiazkow baru z siarczanami przebiegaja nastepujaco:

Ba(OH), + H,SO4 —> Ba SO, + 2 H,O (6.1)
BaCO; + H,SO4 — Ba SO4 + H,CO;4 (6.2)
BaS + HzSO4 — Ba SO4 + HZS (63)

Zastosowanie wodorotlenku baru wiaze si¢ z koniecznos$cia uzyskania zgody na

stosowanie produktow toksycznych oraz wzglednie wysokimi kosztami oczyszczania,
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wynikajacymi z warunkow prowadzenia procesu stracania. Najlepsze efekty uzyskuje
si¢. w podwyzszonej temperaturze i1 przy nadmiarze dawki wodorotlenku baru.
Jednoczes$nie wodorotlenek baru jest stosunkowo drogi i stad znajduje ograniczone
zastosowanie do oczyszczania §cickOw — do wytracania siarczanow.

Innym rodzajem zwiazkéw stosowanych do chemicznego stracania siarczanow
sa sole glinu takie jak: hydroksylchlorek, chlorek, azotan oraz glinian sodu, glin
metaliczny, fluorek glinu (Chmielarz i1 in., 1994). Mozliwe do uzyskania efekty
usunigcia siarczandw przy zastosowaniu fluorku glinu i cementu glinowego sa bardzo
znaczne. Metody z zastosowaniem zwiazkow glinu opieraja si¢ na wytraceniu
trojsiarczanoglinianu wapnia o wzorze 3Ca0-Al,03-3CaSO4 31H,O. Zwiazek ten
wystepuje w przyrodzie jako minerat ettringit, ktérego witasciwosci pokrywaja si¢ z
wlasnos$ciami sztucznie wytworzonego zwiazku, stosowanego do produkcji cementow
ekspansywnych (Sobczyk i in., 2002). Trdjsiarczanoglinian wapnia powstaje w silnie
alkalicznym $rodowisku (pH = 11,5 — 12) w obecnosci jonow wapnia wprowadzonych z
zawiesing wodorotlenku wapnia (ktory jednocze$nie stuzy do wuzyskania pH
alkalicznego) oraz glinu w postaci jonowej. Reakcja wytracania trdjsiarczanoglinianu

wapnia przebiega w nastgpujacych etapach:

2AIF; + 3 Ca(OH), + 20H" — 2A(OH); + 3CaF, (6.4)

2Ca(OH),12AI(OH), +3S047+ 4Ca>*+ 25 H,0 — 3Ca0-Al,05:3CaS04-31H,0 (6.5)

Fluorek glinu jest jednak nie tylko drogi, ale takze toksyczny. Natomiast cement
glinowy stosowany w przemysle szamotowym nie jest toksyczny, lecz zastosowanie
tego produktu wymaga uzycia stosunkowo duzych dawek, co moze prowadzi¢ do
wysokich kosztéw oczyszczania. Obecnie na rynku krajowym dostgpne sa produkty
techniczne zawierajace zwiazki glinu o nazwie handlowej Gorkal. Podstawowymi
sktadnikami produktu Goérkal sa tlenki glinu i wapnia.

Podstawowym procesem stosowanym do zmniejszania zawarto$ci soli w
wodach i $ciekach jest proces odwrdconej osmozy, ktory pozwala na usunigcie czastek
o wielkosci w zakresie od 0,0001 do 0,003 um. W procesie tym wymagane jest

ci$nienie w przedziale od 20 do 200 bar. Przy zastosowaniu tego procesu mozliwe jest
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usunigcie siarczandw powyzej 98 %. Roéwnoczesnie w procesie tym mozna uzyskaé
zmniejszenie zawarto$ci chlorkow o 84 — 95% 1 metali cigzkich w 98%.

Proces ultrafiltracji wymaga znacznie mniejszych cisnien w zakresie od 2 do 12
bar. Pozwala jednak jedynie na usunigcie czastek o wielkosci od 0,005 do 0,12 pm.
Proces ultrafiltracji nie pozwala, zatem na usunigcie siarczanow.

Procesem posrednim pomigdzy odwrocona osmoza, a ultrafiltracja jest proces
nanofiltracji. Wielko$¢ zatrzymanych czastek miesci si¢ w zakresie od 0,0007 do 0,008
um. Chociaz w procesie tym stosuje si¢ cisnienia od 7 do 25 bar, to w wystarczajacym

stopniu zatrzymywane sg siarczany w granicach od 90 do 97%.

6.2. Biologiczne usuwanie siarczanow ze $ciekow

Do usuwania siarczand6w mozna zastosowacé procesy biologiczne. Biologiczna
redukcja siarczandw jest procesem bardzo rozpowszechnionym 1 polega na
wykorzystaniu do tego procesu odpowiedniej grupy bakterii. Sa to bakterie redukujace
siarczany, inaczej zwane bakteriami desulfurykacyjnymi. Wspolna wlasciwoscia
bakterii redukujacych siarczany jest ich $cisla beztlenowos¢. Charakterystyczna cecha
tej grupy bakterii jest zdolno$¢ przekazywania wodoru do siarczanu, jako ostatecznego
akceptora elektronow i redukcja siarczanu do siarczku. Donorami wodoru dla bakterii
moga by¢ roznego rodzaju zwiazki niskoczasteczkowe takie jak: mleczan, octan,
propionian, maslan, mréwczan, alkohole (metanol, etanol), wyzsze kwasy thuszczowe,
zwiazki aromatyczne i1 woddr czasteczkowy. Proces ten pozwala na transport
elektronéw przy wspoéludziale cytochromu c, a zysk energetyczny w warunkach
beztlenowych pochodzi z fosforylacji oksydatywnej. Poniewaz taki typ redukcji
siarczanu pod pewnymi cechami przypomina oddychanie tlenowe, czgsto nazywany jest
oddychaniem siarczanowym lub dysymilacyjna redukcja siarczanu. Gléwnym

produktem redukcji jest siarkowodor:

8[H] +2 H' + SO4> — H,S + 4 H,0 (6.6)
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Zgodnie z powyzsza reakcja powstaje wigkszo$¢ siarczkow w przyrodzie.
Temperatura rozwoju bakterii redukujacych siarczany jest w zakresie 25 — 44 °C, a pH
srodowiska moze wahac¢ si¢ w granicach 5,5 do 9, przy czym optimum wynosi 7,2.

Biologiczna redukcja siarczandw moze przebiega¢ dwoma odrgbnymi szlakami
metabolicznymi, z ktorych pierwszy nosi nazwg drogi asymilacyjnej, a drugi
dysymilacyjnej. Asymilacyjna redukcja siarczanéw ma na celu dostarczenie komorce
zredukowanych zwiazkow siarki potrzebnych do biosyntezy aminokwaséw siarkowych
1 zachodzi u wigkszos$ci mikroorganizmow, grzybow i roslin.

Dysymilacyjna  redukcja  siarczanow  (zwana inaczej oddychaniem
siarczanowym) natomiast ograniczona jest do niewielkiej liczby bakterii, w ktorych
mineralne zwiazki siarki petnia rol¢ akceptora elektronéw w procesach oksydacyjno -
redukcyjnych. W przypadku redukcji typu dysymilacyjnego nastgpuje wydzielenie
siarkowodoru do $rodowiska zewngtrznego, przy czym ilo§¢ wydzielonego
siarkowodoru jest proporcjonalna do ilo$ci zuzytego substratu organicznego. Ponad to
intensywno$¢ dysymilacyjnej redukcji nie ulega zmniejszaniu po wprowadzeniu do
podloza aminokwasow siarkowych. Oba wymienione procesy réznia si¢ liczba
aktywowania siarczandw. Schemat dysymilacyjnej i asymilacyjnej redukcji siarczanu

pokazano narys. 7.
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Rys. 7. Schemat dysymilacyjnej i asymilacyjnej redukcji siarczanu.
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APS - adenozyno-5’-fosfosiarczan; PAPS - fosfoadenozyno-5’-fosfosiarczan; PAP -
fosfoadenozyno-5’-fosforan. Enzymy: (1) reduktaza APS, (2) reduktaza PAPS, (3)
reduktaza siarczynowa (wg: Schlegel, 1996).

Z obliczen termodynamicznych wynika, ze redukcja siarki na +6 stopniu
utlenienia do siarki na — 2 stopniu utlenienia jest reakcja wysoce endoergiczna.
Przeprowadzona przez mikroorganizmy redukcja siarczanéw w siarczki, uwarunkowana
beztlenowym $rodowiskiem i obecnoscia silnego reduktora, jakim moze by¢ np. wodor
molekularny, powstajacy w wyniku metabolizmu substratow organicznych moze

zachodzi¢ wedhug egzoergicznej reakcji

SO4* +4H, — 4H,0 + S* (6.7)

Zmiana entalpii (AGo) reakcji, oszacowana wedlug dostepnych danych
termodynamicznych (Szulczynski i in.,1979 za Wake 1 in., 1977) posiada wartos§¢
ujemna i wynosi AGy < - 31 [kcal e mol ']. Mozna, zatem przyjaé, ze niektore
organizmy dostosowaly si¢ do wykorzystywania powstajacej energii chemicznej
przeksztalcajac ja w energie¢ zuzywana w procesach biologicznych. Z badan
izotopowych wynika, ze w redukcji siarczanow, ktora rozpoczgla si¢ przed 800
milionami lat, czynnikiem redukujacym jest wodor wytwarzany wyniku utleniania
substratow organicznych. Zaobserwowano ponad to, ze bakterie Desulfovibrio
desulfuricans posiadaja zdolno$¢ wzrostu na podilozach niezawierajacych siarczanéw,
chociaz woéwczas wzrost jest na ogdél slabszy w poréwnaniu z ich wzrostem w
pozywkach zawierajacych siarczany. Szybszy wzrost bakterii w pozywkach
zawierajacych siarczany jest oczywiscie uwarunkowany termodynamicznym
uprzywilejowaniem redukcji (reakcja powyzsza). Wzrost w nieobecnosci jonow
siarczanowych zachodzi na podtozu zawierajacym pirogronian, ktérego czg§ciowe
utlenienie zwiazane jest z wydzieleniem wodoru molekularnego (Szutczynski 1 Domka,

1979):

CH;COCOO™ + H,O — CH3COO ™+ CO, + H; (6.8)
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Jak donosi Schlegel (2001) powyzsza reakcja zastapita reakcje utlenienia

pirogronianu w obecno$ci siarczandow.

4 CH;z- CO — COOH + H,SO4 — 4 CH3- COOH + 4 CO, + H (6.9)

Schlegel (2001) donosi, ze niektore bakterie desulfurykacyjne w warunkach
braku siarczandéw oprocz pirogronianu moga metabolizowa¢ rowniez mleczan. Na
zdolnos$ci fermentacyjne bakterii desulfurykacyjnych wskazuje fermentacja mleczanu.
Warto przypomnie¢, ze podczas utleniania jednego mola pirogronianu powstaje tylko

jeden mol ATP, a proces mozna zilustrowac¢ nastgpujaco (Szulczynski i in. 1979):

0
[
CHiCO ~ SCoA +P; <> CH;C ~ P +HS - CoA (6.10)
0
[
CH; C ~ P+ ADP & ATP + CH:COO' 6.11)

Na podlozach zawierajacych jony siarczanowe pelniace role akceptora
elektrondw masa mikroorganizméw przyrasta z wicksza wydajnoscia. W przypadku
tym funkcjonuje nietypowy tancuch oddechowy, w ktérym do syntezy ATP na drodze
fosforylacji oksydacyjnej, wykorzystana jest energia pochodzaca z utlenienia wodoru.

Siarczan pobrany przez mikroorganizmy przechodzi w form¢ aktywna zanim
ulegnie redukcji. W poznanych dotychczas przypadkach aktywacja polega na
utworzeniu adenozyno —5’- fosfosiarczanu, czyli APS). Synteze aktywnego siarczanu
katalizuje enzym sulfurylaza ATP. Zatem w procesie dysymilacji redukcji siarczandw,
siarczan zostaje aktywowany tylko jeden raz przez sulfurylazg ATP, ktéra wymienia
difosforan ATP na siarczan w wyniku, czego powstaje APS. Schematycznie proces

mozna zilustrowaé nast¢pujaco:

ATP + SO4* < APS + P P; (pirofosofran) (6.12)
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Wydzielony w powyzszej reakcji pirofosforan ulega w obecnosci pirofosfatazy
natychmiastowemu rozktadowi na dwa mole fosforanu. Wytworzony adenozyno —5’-
fosfosiarczan jest nukleotydem zawierajacym wysokoenergetyczne wiazanie P-O-S
typu mieszanego bezwodnika kwasowego, ktorego rozpad powoduje uwolnienie 18 kcal
(Szutczynski 1 Domka, 1979). W dalszym etapie procesu APS jest redukowany przez
reduktazg APS do AMP (adenozynomonofosofranu) i siarczynu (SO5%). Nastgpnie
siarczyn redukowany jest etapowo poprzez odpowiednie reduktazy do siarczku (S*), co

przedstawia schemat ponize;j.

SO 58,067 > S, 037 > S* (6.13)

siarczyn trojtionian tiosiarczan siarczek

W procesie asymilacyjnej redukcji siarczandw zachodzi podwojna aktywacja
siarczanu. Pierwsza aktywacja jest taka sama jak w przypadku dysymilacyjnej redukeji

siarczanOw, co zapisa¢ mozna:

SO, % » APS (6.14)
sulfurylaza ATP

Dalszy etap procesu to druga aktywacja siarczanu — APS jest fosforylowany
przez kinazg APS do PAPS (fosfoadenozyno — 5° — fosfosiarczanu). Nastgpnie PAPS
jest redukowany poprzez reduktazg PAPS do PAP (fosfoadenozyno — 5° — fosofranu) i
siarczynu (SO5%), a siarczyn poprzez reduktaze siarczynowa do siarczku (S%).

Bakterie redukujace siarczany w warunkach beztlenowych posiadaja zdolno$¢
nie tylko do redukcji siarczanow, ale takze do oczyszczania Sciekéw przemystowych ze
zwiazkow organicznych. Szereg badan przeprowadzono wykorzystujac bakterie
desulfurukacyjne do oczyszczania $ciekow z przemystu celulozowego i gorzelniczego
(Kosinska i in. 1986), tluszczowego (Kubica, 2000), garbarskiego (Genschow, 1996)
oraz produkcji kwasu cytrynowego (O’Flaherty 1 in., 1998). Wedlug literatury
zroédlowej w procesach beztlenowych bakterie redukujace siarczany maja zdolnos¢ do
oczyszczania $ciekow przemystowych z aromatycznych zwiazkow takich jak fenol czy
benzoesan, krétko 1 dlugo tancuchowych kwasow ttuszczowych (Li 1 in., 1996).

Efektywno$¢ usunigcia zwiazkdw organicznych (wyrazonych jako ChZT)

zwiazana jest bezposrednio z redukcja siarczandow. Poszczeg6lni badacze uzyskiwali
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zroznicowane efekty usuwania zwiazkow organicznych 1 siarczandéw. Na skutecznos¢
tego procesu wptywa miedzy innymi obciazenie hydrauliczne, obciazenie tadunkiem
zwiazkéw organicznych, stgzenie poczatkowe siarczandw, stosowane zrodto wegla,
skala i metoda do$wiadczalna, wspotzawodnictwo bakterii redukujacych siarczany z
bakteriami metanowymi o substrat organiczny.

Bakterie desulfurykacyjne w odniesieniu do niektérych substratow cechuja si¢
wigksza szybkos$cia rozkladu anizeli bakterie metanowe, a gwaltowny ich rozwoj
powodowaé¢ moze zahamowanie wzrostu bakterii metanowych. Zar6wno z punktu
widzenia produkcji metanu jako koncowego produktu oraz z punktu widzenia redukcji
siarczanOw istotne znaczenie posiada wspotzawodniczenie bakterii metanowych i
redukujacych siarczany. Wspoétzawodniczenie bakterii desulfurykacyjnych odnosi si¢ w
szczegdlnosci do kwasu octowego oraz wodoru jako podstawowych prekursoréw
metanu. Jednoczesnie jednak Isa i in. (1986 a i b) stwierdzili stosunkowo niewielkie
wykorzystanie kwasu octowego przez bakterie redukujace siarczany, a dodawany etanol
okazal si¢ lepszym zrodlem wodoru dla tych bakterii. Diametralnie inny wniosek
wysuwaja Parkin i in. (1990), a wedlug Yody i in. (1987), kiedy zrodtem wegla
organicznego jest kwas octowy potowiczna szybko$¢ wzrostu bakterii
desulfurykacyjnych K, wynies¢ moze 9,5 mg kwasu octowego/dm’, i jest znacznie
mniejsza od wartosci dla bakterii metanowych — 32,8 mg kwasu octowego/dm’.
Pomimo tak duzych réznic mozliwe jest efektywne wspotistnienie bakterii
desulfurykacyjnych i metanowych. Dotyczy to w szczegdlnosci beztlenowej fermentacji
stgzonych $ciekow lub osadow. Wowczas bakterie redukujace siarczany moga by¢
aktywne nawet przy bardzo niskich warto$ciach potencjatu redoks, typowych dla
fermentacji metanowych. Chociaz z doswiadczen Bhattacharya i in. (1996) wynika, ze
przy warto$ciach potencjalu na poziomie — 175 mV bakterie desulfurykacyjne w
dalszym ciagu sa aktywne. Lepsze efekty redukcji siarczanow przez bakterie
desulfurykacyjne uzyskano jednak przy wyzszych wartosciach potencjatu redoks rzedu
—75mV.

Wedlug Mizumo i in. (1998) zalezno$¢ pomigdzy produkcja wodoru i
siarczkow, a rownoczesng redukcja siarczandw w trakcie krotkiego czasu zatrzymania
procesu podczas fazy kwasnej (acidofilnej) w wysokim stopniu zwigzane byto z iloscia
wyprodukowanego wodoru. W badaniach prowadzonych bez udziatu siarczanow wodor
przemieniany byt do metanu. Wraz ze wzrostem poziomu siarczandw, tworzenie

metanu malato, a produkcja siarczkow wzrastata i w przewazajacej czesci dominujace
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bakterie redukujace siarczany (SRB) zuzywaty wodor. Zatem SRB potrafia rozwijac si¢
dzigki obecnosci wodoru, ktory wykorzystywany jest jako donor elektrondéw, a
redukowane siarczany w fazie acidogennej moga pobudzaé acetogenezg. SRB
odgrywaja wazna rol¢ w pobudzaniu acetogennych bakterii dla przemiany kwasow
organicznych i etanolu do octanéw. Role SRB w przemianie zwiazkow organicznych do
octanow opisywali w swych pracach Harada i in. (1994) i Yomamoto- Ikemoto 1 in.
(1998).

Dla krotkiego czasu zatrzymania 1 przy niskim stgzeniu siarczanoéw sacharoza
byla metabolizowana do octanu, propionianiu, maslanu, etanolu, wodoru i dwutlenku
wegla. Wowczas wodor nie byt catkowicie zuzywany ze wzgledu na niski poziom
siarczanow. Wydluzenie czasu zatrzymania spowodowato wykorzystanie wodoru i
dwutlenku wegla przez bakterie metanowe do produkcji metanu. Natomiast dla
krétkiego czasu zatrzymania i wysokiego st¢zenia siarczanow sacharoza degradowana
byta do takich samych produktow jak, powyzej lecz wykorzystanie wodoru gtéwnie
odbywalo si¢ przez SBR w celu wytworzenia H,S. Przy dluzszym czasie zatrzymania
wodor przemieniany byt do CH4 lub H»S, zaleznie od koncentracji siarczandw w
substracie.

Bakterie desulfurykacyjne rywalizuja nie tylko z bakteriami zwiazanymi z
produkcja metanu, ale rowniez z synantropijnymi acetogennymi bakteriami
wystepujacymi w komorze beztlenowej, gdzie donorami sa wododr, octan, propionian,
maslan (Li i in. 1996). Bakterie redukujace siarczany maja wysokie powinowactwo do
tych substratow, znacznie wigksze niz metanowe, ale w warunkach, gdy w srodowisku
siarczany wystgpuja w duzych stezeniach bakterie desulfurykacyjne moga nie
konkurowaé o donory elektronéw z bakteriami metanogennymi (Mizumo i in. 1998).
Rywalizacja pomigdzy tymi grupami bakterii jest uzalezniona od stosunku ChZT/S lub
ChZT/ SOs.

Nedwell (1996) donosi za Donnelly (1986), ze w procesie beztlenowe;j
fermentacji $ciekéw z rafinacji olejow zawierajacych siarczany jest mozliwe usunigcie
ChZT powyzej 76%, gdy stosuneck ChZT/SO4 jest zachowany pomigdzy 0,6 a 0,7.
Potwierdzeniem uzyskanych takich rezultatow sa badania przeprowadzone przez
Nedwella (1996), w ktorych stwierdzono maksymalne usunigcie ChZT powyzej 90 %
dla stosunku ChZT/SO4 réwnego 0,67. Natomiast Kosinska i in. (1986) procesowi
desulfurykacji poddali $cieki o stosunku ChZT/SO4 w zakresie od 0,5 do 3,4. Autorzy

stwierdzili, ze w kolejnych probach wraz ze zmniejszaniem si¢ wartosci stosunku

55



Problem siarczanow

ChZT/SO4 wystepowato zwigkszenie si¢ stopnia usuwania ChZT przy jednoczesnym
zmniejszaniu si¢ efektu eliminacji siarczandw. Rezultaty zbiezne sa z wynikami
uzyskanymi w badaniach (Kubica i in.,2000) oraz przez Machnicka i in. (2003).

Zwykle w warunkach beztlenowych, siarczki powstajace w wyniku redukcji
siarczanOw przez bakterie desulfurykacyjne, powyzej okreslonych stezen, powoduja
hamowanie biodegradacji zwiazkow organicznych. W szczegdlnosci dotyczy to
toksycznego oddziatywania wolnego siarkowodoru. W literaturze znalez¢é mozna
rozbiezne stwierdzenia, co do poziomu siarczkow czy siarkowodoru tolerowanego
przez bakterie redukujace siarczany czy metanowe. Stezenie rozpuszczonych siarczkéw
w ilosci 200 mg S/dm® hamuje aktywno$é bakterii metanowych i desulfurykacyjnych
(Annachhatre, 2001). Wedtug Li 1 in. (1996) stgzenia siarczkoéw na poziomie 260 mg
S/dm’ i 50 mg/dm’ siarkowodoru powoduja zmniejszenie stopnia rozkladu zwiazkow
organicznych. Natomiast Mizumo 1 in. (1998) stwierdzili toksyczne oddzialywanie

siarczkOw juz przy stezeniu 99 mg S/dm”.

56



Metodyka badan

7. Metodyka badan

7.1. Metodyka i zakres przeprowadzonych badan

Zagadnienie dotyczace usuwania fosforanow i fosforu ogdélnego ze Sciekow
komunalnych jest powszechnie znane. Natomiast ze $ciekow przemystowych jest
problemem rzadziej opisywanym i do konca niezbadanym. Zwlaszcza, jezeli chodzi o
scieki przemyslowe, ktore cechuja si¢ obecnoscia jednocze$nie prostych
ortofosforanow, jak tez fosforu organicznego. Przykladem takich $ciekow sa $cieki z
przemystu tluszczowego. W $ciekach tych wystgpuja jednoczesnie ortofosforany oraz
organiczne zwiazki fosforu — fosfolipidy stanowiace ztozone tluszcze zawierajace
oprocz kwasow thuszczowych i alkoholu, takze reszty kwasu fosforowego.

Najczesciej stosowanym procesem w celu usunigcia fosforandw jest proces
stracania przy pomocy wapna. Efekty usuwania ortofosforanow =zaleza od
zastosowanego odczynu pH 1 praktycznie mozliwe jest catkowite usunigcie
ortofosforanow.

Réwnoczesnie badania dotyczace efektywnoSci oczyszczania $ciekow  z
przemystu tlhuszczowego zwrdcity uwage na wystgpowanie bardzo niskich stgzen
ortofosforanéw przy jednoczesnie stosunkowo duzych zawartosciach fosforu ogdlnego
po procesie wytracania przy pomocy wapna. Zatem usuni¢cie fosforu ogolnego nie jest
mozliwe wylacznie w procesie chemicznego stracania. Zachodzi, wigc koniecznos¢
rozktadu zwiazkéw organicznych celem uwolnienia fosforu w postaci prostych
fosforanow z tych zwiazkow.

Zatozono, ze usunigcie fosforu organicznego prawdopodobnie mozliwe jest w
wyniku dekompozycji (destrukcji) zwiazkéw organicznych w procesie utleniania
chemicznego. Stad drugim etapem badan bylo stwierdzenie mozliwo$ci utlenienia
organicznych polaczen fosforu za pomoca odczynnika Fenton’a. Odczynnik Fenton’a to
mieszanina FeSO, + H;0,, a jego dziatanie utleniajace polega na generowaniu
rodnikéw hydroksylowych OH® poprzez katalityczny rozktad nadtlenku wodoru jonami
Fe**. Powstate rodniki OH® maja wysoki potencjat utleniajacy (2,80 V), sa bardzo
reaktywne 1 wchodza w reakcje niemal ze wszystkimi zanieczyszczeniami.
Zastosowanie polaczenia zelaza Il z nadtlenkiem wodoru okazalo si¢ skuteczne do

oczyszczenia $ciekéw stezonych z produkcji bezwodnika kwasu maleinowego

57



Metodyka badan

(Barbusinski i in., 1997), z przemystu meblarskiego (Gniady i in., 1998), farbiarskich
(Muskalska, Krauze, 1997).

Dziatanie utleniajace reagenta Fenton’a przyczynia si¢ do rozktadu atrazyny,
chlorowanego trudno rozktadalnego pestycydu (Arnold i in., 1995), bisfenolu A —
monomeru stosowanego w przemysle polimerowym (Gozmen 1 in., 2003) lub utlenienia
arsenu IIT (Hug 1 in., 2003), dwuhydroksyfenoli (katecholu i hydrochinonu) (Godala i
in. 2002), alkoholu pinakolinowego zawartego w $ciekach pochodzacych z syntezy
bojowych srodkéw trujacych (Niesiobedzka, 2001).

Dzigki wlasciwosciom utleniajacym rodnikow OH® zastosowanie odczynnika
Fenton’a wydaje si¢ uzasadnione w celu rozktadu organicznych potaczen fosforu, lecz
ze wzgledu na stosunkowo wysoki koszt utleniania odczynnikiem Fenton’a, dodatkowo
analizowano alternatywne utlenianie za pomoca roztworu soli zelaza o nazwie
handlowej PIX.

PIX cechuje si¢ ograniczona wlasciwoscia utleniajaca. Jednocze$nie niskie
wartosci pH wynikajace z dodatku tego odczynnika prowadza do denaturacji zwiazkow
organicznych.

Istotnie zastosowanie PIX’u pozwala takze na znaczne obnizenie stezen fosforu
organicznego, a stopien usunigcia fosforu organicznego zalezy w istotny sposob od
odczynu pH (Witkowski 1 in., 1998).

Podjecie prac badawczych nad chemicznym utlenianiem zwiazkoéw
organicznych zawierajacych fosfor mialo na celu uwolnienie fosforu w formie
fosforanow 1 w efekcie do ich wytracenia (zarbwno w przypadku zastosowania
odczynnika Fenton’a, jak 1 PIX’u) w postaci fosforanow zelaza.

Chemiczne utlenianie zwiazkéw organicznych w przypadku zastosowania
powyzszych reagentdow powoduje znaczne dodatkowe zwigkszenie zasolenia §ciekow —
zwigkszenia ste¢zenia siarczandow.

Dlatego, tez pojawila si¢ koncepcja innego podejscia do problemu utleniania i
zastosowania anaerobowej biodegradacji zwiazkoOw organicznych zawierajacych fosfor.
Zastosowanie procesu biologicznego uzasadnione bylo rowniez mozliwoscia
roéwnoczesnego usuwania siarczandéw w procesie anaerobowym poprzez redukcje do
siarczkéw 1 rozktad zwiazkdéw organicznych celem usunigcia fosforu organicznego.

Trzecim etapem badan bylo stwierdzenie 1 udowodnienie obserwowanego
zjawiska usuwania (ubytku) fosforu organicznego wskutek rozktadu zwiazkow

organicznych w postaci fosfolipidow wykorzystywanych jako zrédlo wegla do
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procesOw metabolicznych bakterii w procesie beztlenowym. W procesie tym nastepuje
rownocze$nie uwolnienie fosforu z organicznych zwiazkéw, co odzwierciedla sig
wzrostem stgzenia fosforanow w $ciekach odprowadzanych ze ztoza oraz redukcja
siarczanow. Uzyskane w ten sposob fosforany usuwano nastgpnie przy pomocy wapna.
Podjecie prac badawczych miato na celu okreslenie warunkéw 1 mozliwosci
usuwania fosforanéw 1 fosforu organicznego ze $ciekow thuszczowych, zaréwno w
procesie stracania, chemicznego utleniania jak i w beztlenowym procesie biologicznym.
Zmierzajac do realizacji celu pracy przeprowadzono nast¢pujace badania w
skali laboratoryjne;j:
- badania wytracania ortofosforandw przy pomocy wapna,
- badania usuwania fosforu organicznego przy pomocy odczynnika Fenton’a i
siarczanu zelaza (PIX),
- badania beztlenowego procesu biologicznego z wykorzystaniem zloza
beztlenowego biodegradacji zwiazkéw organicznych z réwnoczesna redukcja

siarczanow.

7.2. Material badan

Badania nad warunkami i mozliwosciami usuwania fosforanow i1 fosforu
og6lnego realizowano na materiale rzeczywistym — $ciekach z zakladoéw thuszczowych.
Doswiadczenia przeprowadzono z wykorzystaniem $ciekow  przemyslowych
doptywajacych do podczyszczalni zlokalizowanej na terenie zakladow ttuszczowych
oraz $ciekow po procesie sedymentacji wytraconych fosforanow wapnia. Réznice te
wynikaly z charakteru i rodzaju prowadzonych badan.

Badania stracania fosforanow przy pomocy wapna wykonano na $ciekach
przemystowych, nie zaleznie od ich obciazenia fadunkiem zanieczyszczen takich jak
fosforanow, siarczandow 1 zwiazkéw organicznych. Natomiast wlasciwe badania
laboratoryjne procesu beztlenowego prowadzono na $ciekach przemystowych
dodatkowo rozcienczonych celem uzyskania §ciekéw o nast¢pujacych parametrach:

- odczyn pH od 6 do 6,5
- stezenie siarczanéw od 1000 do 1500 mg SO4/dm3
- stezenia fosforanow ok. 200 mg PO4/dm’
W doswiadczeniach nad utlenieniem chemicznym przy pomocy odczynnika

Fenton’a czy PIX’u wykorzystano $cieki po procesie sedymentacji wytraconych
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fosforanéw wapnia. Dodatkowo w celu okreslenia zdolnosci utleniajacych PIX’u
wykonano badania na $ciekach syntetycznych zawierajacych fosfor zwigzany
organicznie w postaci glicerofosforanu sodu.

Poboru substratu do badan laboratoryjnych wytracania fosforanow oraz do
procesu beztlenowego biologicznego dokonywano za pomoca zaworu umieszczonego
na przewodzie doprowadzajacym scieki do podczyszczalni. Scieki wykorzystywane w
eksperymentach z odczynnikiem Fenton’a oraz PIX’u pobierano bezposrednio ze
zbiornika sedymentacji.

Migjsca poboru substratu do badan laboratoryjnych zaznaczono na schemacie
technologicznym  procesu  oczyszczania  §$ciekdbw  podczyszczalni  zakladow
thuszczowych przedstawionym na rysunku (8):

I - do badan nad wytracaniem ortofosforandéw przy pomocy wapna oraz procesu
biologicznego beztlenowego

IT - do badan procesu chemicznego utleniania przy pomocy odczynnika Fenton’a i
PIX’u

Przyktadowe parametry charakteryzujace jako$¢ S$ciekow przemystowych z
zaktadow tluszczowych przedstawiono w tabeli 5, natomiast w tabeli 6 parametry

sciekoOw po procesie sedymentacji wytracania ortofosforanow.

Tabela 5. Wybrane parametry jako$ci §ciekow przemystowych w zaktadach

thuszczowych
Oznaczenia Jednostka Scieki przemystowe
Fosforany mg P- PO,/dm’ 37 -402
Fosfor ogolny mg P/dm’ 67 - 350
Fosfor organiczny mg P/dm’ 6 — 65
Siarczany mg SO4/dm’ 915-4210
ChZT mg O,/dm’ 940 - 9000

Dodatkowo $cieki przemystowe zazwyczaj cechuje wartos¢ odczynu pH na
poziomie od 5,5 do 6,5 znaczna metnos¢, barwa od lekko kremowej poprzez zéttawa,
brazowa do ciemno szarej. Jakos¢ §$ciekow uzalezniona jest od jakosci $ciekdéw z

poszczegdlnych wydzialow produkcyjnych
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Tabela 6. Wybrane parametry jako$ci $ciekow po procesie sedymentacji w

podczyszczalni zaktadow tluszczowych

Oznaczenia Jednostka Scieki po sedymentacji
Fosforany mg P-PO,/dm’ 0,3-3,1
Fosfor og6lny mg P/dm’ 5,4-41,7
Fosfor organiczny mg P/dm’ 49-414
Siarczany mg SO,/dm’ 1676 - 3700
ChZT mg O,/dm’ 905 - 1846

Uzyte do badan $cieki po procesie sedymentacji zazwyczaj cechowaly sig

jasnozotta barwa, klarownoscia 1 intensywnym zapachem wapna.

7.3. Chemiczne procesy wytracania

Procesy wytracania fosforandéw wapnem wykonano metoda naczyniowa w
naczyniach szklanych o objetosci 1000 ml. Wapno dozowano do $ciekéw w postaci 10
%, 15%, 20 % roztworu mleka wapiennego lub w postaci sypkiej. Proby $Sciekéw po
zadozowaniu wapna mieszano przy pomocy mieszadta wolnoobrotowego
szesciostanowiskowego JLT6 z predkoscia 50 obr./min. w ciagu 2 godziny. Po
zakonczeniu mieszania proby poddawano procesowi sedymentacji przez kolejne 72
godziny, po czym po przesaczeniu proby wykonywano analizy chemiczne, obejmujace
oznaczenie fosforanow, fosforu ogolnego.

Po dodaniu wapna powstawaly drobne ktaczki o szarawym zabarwieniu, ktore po

zakonczeniu mieszania ulegaty szybko sedymentac;ji.

7.4. Chemiczne utlenianie

W badaniach chemicznego utleniania przy zastosowaniu odczynnika Fenton’a
czy PIX’u wykorzystano naczynia szklane o pojemnosci 1000 ml.

PIX dozowano do $ciekow w iloSci zapewniajacej uzyskanie wymaganej
wartosci odczynu pH na poziomie 3, 3,5, 4,5, 5,5, 6,5 i 8. Odczynnik Fenton’a jest
mieszaning siarczanu zelaza i nadtlenku wodoru. Ilo$¢ siarczanu zelaza w wykonanych

badaniach okre$lono na podstawie ilosci zelaza zadozowanego do $Sciekow w postaci
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PIX’u. Nastgpnie wyznaczono ilo$¢ nadtlenku wodoru zapewniajaca stosunek Fe : H,O,
jak 1: 21 1:3.

Po zadozowaniu odpowiednich ilo$ci reagentéw proby mieszano przez Y2
godziny rowniez wykorzystujac mieszadlo wolnoobrotowe JLT6 z predkoscia 50
obr./min.

Nastgpnie probg pozostawiono do opadnigecia wytworzonego osadu przez
kolejne 2 godziny. W dalszej kolejnosci proby przesaczono i przeprowadzono badania.
Glownie zajeto si¢ analiza zawartosci fosforanow, fosforu ogdlnego i zwiazkow
organicznych oraz resztkowego H,O,. ChZT obliczono z uwzglednieniem pozostalego
H,0,, zawyzajacego oznaczenie chemicznego zapotrzebowania tlenu wedtug zaleznosci
podanej przez Barbusinskiego 1 in. (1999) za Talinli 1 in. (1992). Oprocz typowych

analiz chemicznych analizowano réwniez wartosci potencjatu redoks ORP.

7.5. Biologiczne procesy

W badaniach wykorzystano model beztlenowego ztoza biologicznego o
pojemnosci 2,7 dm’, pracujacego w sposob ciagly. Ztoze wypelnione bylo pier§cieniami
Biateckiego (ksztaltki z tworzywa sztucznego) o $rednicy 0,025 m i wysokosci 0,025 m
(fot.1, 2). Ze wzgledu na lepsze upakowanie ksztaltek w zlozu dla uzyskania wigkszej
powierzchni rozwoju btony biologicznej pierscienie Biateckiego zostaly przecigte na
potowe. Uzyskano w ten sposéb ksztattki o tej samej Srednicy i wysokosci rownej

0,0125 m.

Fot. 1 PierScienie Biateckiego zastosowane jako wypetnienie ztoza
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Fot. 2 PierScienie Biateckiego zastosowane jako wypetnienie ztoza

Wypehnienie stanowilo okoto 10 % objetosci zloza. Zloze beztlenowe
zastosowane w doswiadczeniach stanowita rura PCV o $rednicy wewngtrznej 0,07 m,
wysokosci 0,7 m, szczelnie zamknigta z dolu 1 z géry pokrywami zaopatrzonymi w
krééce umozliwiajace wprowadzanie 1 odprowadzanie Sciekow.

Podczas prowadzenia procesu zloze biologiczne umieszczono w szafie
termostatycznej (fot.3), w ktdrej temperatura utrzymywala si¢ na statym poziomie 30 +
1°C. Dzigki temu procesy na ztozu zachodzily w stalych warunkach termicznych.

Ogrzewanie 710z realizowano za pomoca grzalki i wentylatora umieszczonego
we wewnatrz obudowy. Dodatkowo w celu zapewnienia stabilno$ci temperatury
zamontowano we wngetrzu szafy czujnik 1 regulator do automatycznej kontroli

temperatury.
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Fot. 3. Szafa termostatyczna ze ztozem

Scieki doprowadzano do ztoza beztlenowego od dotu za pomoca stacji
dozowania, skladajacej si¢ z pompy perystaltycznej (fot.4) o ustalonym stalym
przeptywie 0.022 dm’/h oraz zbiornika o objgtosci 5 1.

Fot. 4. Pompa dozujaca (perystaltyczna) i zbiornik na $cieki
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Odplyw ze ztoza byl grawitacyjny do zbiornika odbierajacego. Zastosowano 5 -
cio dobowy czas zatrzymania $ciekOw 1 obciazenie hydrauliczne na poziomie 0,011
m’/m’h. Proces prowadzono w sze$ciu etapach, rézniacych si¢ warunkami potencjatu
redoks (ORP) stosujac $cieki rzeczywiste pochodzace z zaktadéw thuszczowych.

Scieki dowozono dwa razy w tygodniu. Schemat laboratoryjnej instalacji
badawczej, w tym ztoza biologicznego przedstawiono na rys. 9, a rzeczywisty wyglad

na fot.5.

1. Zbiomik 101

2. Porrpa dozujgca

3. Zoze biologiczne z wypetnieniem

4. Wypetnienie - piercienie Biateckiego o Srednicy 25 mm (1/2 wielkosci)
5. Zbiomik odbierajacy 51

Rys. 9. Schemat instalacji badawczej laboratoryjnej
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Fot. 5. Biologiczne zloze beztlenowe

W trakcie prowadzenia procesu beztlenowego wykonywano codziennie (oprocz
dni wolnych od pracy) analizy fizyczne oraz dwa razy w tygodniu analizy chemiczne
sciekow doplywajacych i odplywajacych ze ztoza w celu kontroli przebiegu procesow.
Analizy fizyczne obejmowatly: temperatur¢ otoczenia, odczyn pH, potencjal
oksydacyjno — redukcyjny (ORP), przewodnictwo. Natomiast zakres analiz
chemicznych obejmowat: fosforany, fosfor ogolny, siarczany, siarczki, chemiczne
zapotrzebowanie tlenu (ChZT). Proby do wyzej wymienionych analiz byly saczone.

Dodatkowo przeprowadzono analiz¢ mikrobiologiczna osadu beztlenowego.
7.6. Metodyka oznaczen i stosowane urzadzenia
Zakres analiz chemicznych obejmowat:

- fosforany i fosfor ogdlny metoda spektrofotometryczna z molibdenianem amonu

zgodnie z Polska Norma PN — EN 1189 maj 2000
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- siarczany oznaczano spektrofotometrycznie wykorzystujac spektrofotometr
HACH DR /4000 zgodnie z metoda polegajaca na wytracaniu jondw
siarczanowych w postaci koloidalnej zawiesiny siarczanu baru

- siarczki oznaczano metoda jodometryczna wedlug Standard Methods for the
Examination of Water i Wastewater, (Edycja — Eaton in. ,1995)

- zwiazkow organicznych ChZT metoda dwuchromianowa zgodnie z Polska
Norma PN — 74 /C- 04578/03

- resztkowego H,O, metoda jodometryczna
Zatozono, ze z réznicy pomigdzy wartosciami oznaczonego fosforu ogdlnego i

ortofosforanow otrzyma si¢ zawartos¢ fosforu organicznego.

Zaréwno odczynu pH jak i potencjat oksydacyjno — redukcyjny mierzono za
pomoca laboratoryjnego pehametru inolab pH Level 2 firmy WTW wyposazonego w
elektrod¢ Sen Tix 41 dla pomiaréw odczynu oraz elektrod¢ kombinowana redoks typ
Sen Tix ORP dla pomiaréw ORP.

Pomiary przewodnictwa wykonano przy pomocy konduktometra laboratoryjnego
inolab Cond Level 2 firmy WTW z elektroda konduktometryczna model Tetra Con
325.

Dodatkowo wykorzystywano nastgpujace urzadzenia:

— mieszadlo wolnoobrotowe JLT6 w procesach chemicznego stracania i utleniania

— pompa perystaltyczna do dozowania $ciekéw na ztoze biologiczne beztlenowe

— mikroskop jasnego pola — Nikon Alphaphot — 2 YS wyposazonego w kamer¢
Panasonic GP-KR 222 oraz programu do komputerowej obrobki obrazu Lucia—
ScMeas Version 4.51 do obserwacji mikroskopowych osadu ze ztoza beztlenowego

— spektrofotometr HACH/DR 4000 do wykonania analiz w oparciu o metodyke HACH

— do mineralizacji probek w celu oznaczania fosforu ogdlnego wykorzystywano:

— mineralizator typu ,,Tecator” z plaszczem grzewczym o regulowanej temperaturze z
systemem odciagania par z nad uktadu — mineralizacja przy uzyciu kwasu zotowego

1 siarkowego

— mineralizator mikrofalowy Minotavr 1 firmy Lumex Ltd. — mineralizacja pod

ci$nieniem 8 atm w obecnos$ci kwasu azotowego 1 nadtlenku wodoru.
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8. Wyniki badan

W pracy zawarte sa trzy watki tematyczne:

l.

mozliwo$¢ usunigcia ortofosforandow i fosforu organicznego w procesie

stracania wapnem

. mozliwo$¢ usunigcia fosforu organicznego w wyniku destrukcji w

procesie utleniania chemicznego zwiazkoéw organicznych zawierajacych

fosfor

mozliwo$¢ rownoczesnego rozktadu organicznych zwiazkow celem

usunigcia fosforu organicznego oraz usuwania siarczanOw poprzez

redukcje w warunkach beztlenowych.

8.1. Usuwanie fosforanéw w procesie stracania przy pomocy wapna

Usuwanie ortofosforanow ze Sciekow jest stosunkowo tatwe. Mechanizm

stracania ortofosforanow z udzialem wapna opisano szeroko w rozdziale 4.1.

Poczatkowe badania wytracania ortofosforanéw ze $ciekow przemystowych

przeprowadzono przy pomocy wapna dozowanego w postaci 20% mleka wapiennego w

nastepujacych dawkach 1, 2, 3, 5, 10 g/dm’. Gléwnie zajgto si¢ analiza zawarto$ci

ortofosforanéw, odczynu. Uzyskane rezultaty przedstawiono w tabeli. 7.

Tabela 7. Efekty oczyszczania $ciekéw przemystowych

Dawki dodawanego wapna

Oznaczenia| Jednostka przesnil;sﬁi)we 1 . 2 . 3 \ 5 \ 10 \

[¢/dm’] | [g/dm’] |[g/dm]|[g/dm"] | [g/dm"]

Odczyn 7,09 11,60 12,07 | 12,15 | 12,20 | 12,38
Temp. °C 22 22 22 22 22 22
Fosforany | mg PO/dm’ 116 1,01 0,82 0,64 0,38 0,16

Dodatek wapna spowodowal znaczne zmniejszenie zawartosci ortofosforanow

(prawie calkowite usunigcie - zawarto$¢ ksztattowata si¢ na poziomie od 0,16 do 1,01

mg POy/dm’, w zaleznosci od stosowanych dawek). Juz dla dawki wapna w ilosci

1g/dm’ uzyskano stezenie ortofosforanéw ok. 1 mg PO,/dm’. Scieki uzyte do badan

cechowaly si¢ stosunkowo niska zawarto$cia ortofosforanéw na poziomie 116 mg
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PO,/dm’. Dlatego tez zdecydowano na wykonanie kolejnych badan dla Sciekéw o
wigkszym tadunku ortofosforanow.

Proces stracania ortofosforanow w $ciekach o poczatkowej jej zawartosci
rownej 392 mg PO4/dm’ przeprowadzono za pomoca wapna dodawanego w dawkach
jak w badaniach opisanych powyzej (oprocz dawki 10 g/dm’) czyli: 1, 2, 3, 5 g/dm’.
Oprocz analizy zawartosci ortofosforanéw, dodatkowo dla dawki wapna w ilosci 2
g/dm® przeprowadzono badania zawartosci siarczanéw i ChZT. Uzyskane wyniki

przedstawiono w tabeli 8.

Tabela 8. Efekty oczyszczania $ciekéw przemystowych

. Scieki Dawki dodawanego wapna
Oznaczenia | Jednostka przemyslowe 1 s 2 3 5
[g/dm’] | [g/dm’] | [g/dm’] | [¢/dm’]
Odczyn 6,42 11,55 11,89 12,13 12,20
Temp. °C 34,0 28,6 28,8 25,7 26,6
Fosforany mgPO4/dm3 392 43 3,91 3,42 2.4
ChZT mgO,/dm’ 2840 1320

Dodatek wapna spowodowal znaczne, ale niecatkowite usunigcie
ortofosforandw (zawarto$¢ ksztattowata sie na poziomie od 2,4 do 4,3 mgPO,/dm’, w
zalezno$ci od stosowanych dawek) oraz zmniejszenie zawartosci zwiazkow
organicznych okre§lonych jako ChZT z wartosci 2840 do 1320 mg O»/dm’ (ponad
50%). Duzy wplyw na stopien usunigcia zawarto$ci ortofosforanéw miata ilo$¢
dodawanego wapna - im wigksza dawka, tym lepsze rezultaty obnizenia zawarto$ci
ortofosforanow.

We wstepnych badaniach stwierdzono, ze na wytracanie fosforanéw ze Sciekow
ogolnych ma wptyw odczyn pH, w jakim zachodzi proces wytracania ortofosforanow,
ktorego wartos¢ uzalezniona jest od ilosci zadozowanego wapna (dla wigkszej dawki
wapna uzyskano lepsze rezultaty obnizania zawartos$ci fosforandw) oraz poczatkowe

stezenie ortofosforanow w $ciekach badanych (rys. 10).
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Rys. 10. Zaleznos$¢ stezenia fosforanow pozostatego od dawki wapna

W celu okreslenia skutecznos$ci procesu wytracania fosforanéw przy pomocy
wapna dozowanego w ilosci tylko 2 g/dm’ dodatkowo przeprowadzono szereg badan.
Badania te potwierdzity duza efektywno$¢ usuwania ortofosforanéw, bowiem uzyskano
zmniejszenie zawartosci ortofosforandéw od 98 do 99 %. Uzyskane wyniki
przeprowadzonych badan przedstawiono w tabeli 9, a na rys. 11 warto$ci stgzen
ortofosforanow 1 fosforu ogdlnego w $ciekach po procesie stracania wapnem w ilosci 2
g/dm’. Roéwniez w realizowanych badaniach zaobserwowano zwigkszone stezenie
fosforanéw w $ciekach po procesie wytracania w zakresie od 3,8 do 4,6 mg PO,/dm’
dla $ciekéw bardziej obciazonych tymi zwiazkami na poziomie od 210 do 486 mg
PO,/dm’, chociaz skuteczno$é usuwania ortofosforandw wyniosta 98% i powyze;j.

Tabela 9. Efekty oczyszczania $ciekow przemystowych — dawka wapna 2 [g/dm’]

. pH | PO | pH | PO | P-PO, p ];:fgl%t: P org.
P poczat. [mg/dm3] konc. [mg/dm3] [mg/dm3] [mg/dm3] [%j] [mg/dm3]
Sc. 6,78 195,8 12,02 2,2 0,7 1,72 99 1,0

przem. I
Sc.

przem. | 6,79 123,0 12,02 0,3 0,1 4,59 100 4,5
1I
Sc.

przem. | 6,95 210,0 12,10 3.8 1,2 5,80 98 4,6
111
Sc.

przem. | 6,81 189,7 |11,99 1,6 0,6 8,99 99 8,4
v
Sc.

przem. | 4,20 486,9 12,07 4,6 1,5 11,64 99 10,1
\Y
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Jednoczesnie na podstawie przeprowadzonych dodatkowych analiz zawartosci
fosforu ogodlnego stwierdzono podwyzszone stgzenia fosforu ogoélnego pomimo
wysokiej skuteczno$ci usuwania fosforanéw (bliskiej 100%) w $ciekach po
zadozowaniu wapna. Dozowane mleko wapienne przyczynito si¢ jedynie do usuwania
ortofosforanow, bowiem stosunkowo duza zawarto$¢ fosforu ogolnego pozostata w

Sciekach.

- =N
ON PO OKWON
I I

Stezeniefosforanéw[mgPO ,/dnm?]
i fosofru ogdlnego [mgP/dm?]

Kolejne serie badan

‘—-—PO4 —A—Pog.‘

Rys. 11. Stezenie ortofosforanéw i fosforu ogolnego w Sciekach po zadozowaniu

wapna w iloéci 2 g/dm’

Dotychczasowe badania prowadzono dla wartos$ci odczynu pH powyzej 11,5, a
wytracanie ortofosforanow w $ciekach nastgpuje juz przy pH 9,5 —10,0, lecz najwyzszy
stopien usunigcia ortofosofranéw mozliwy jest w przedziale pH 11,0 — 11,5, dlatego tez
kolejne badania prowadzono dla nastepujacych wartosci odczynu pH 9,5, 10,51 11,5 w
celu sprawdzenia efektywno$ci usuwania ortofosforanéw dla wyzej wymienionych
warto$ci odczynu pH oraz okreslenia optymalnych warunkéw (optymalnego odczynu
pH, optymalnej dawki wapna) prowadzenia procesu wytracania. Okreslenie
optymalnych warunkoéw pozwoli na wyznaczenie koniecznej dawki dozowanego wapna
do efektywnego usunigcia ortofosforandw.

Opisane ponizej badania dotyczyly wptywu ilo$ci wapna dozowanego w postaci
statej, a zarazem odczynu pH na efekt wytracania fosforanow ze $ciekdw surowych.
Przeprowadzono trzy proby doswiadczalne mozliwosci usuwania fosforandw przy
nastepujacych wartosciach odczynu pH 9.5, 10,5 1 11,5. Podczas badan analizowano
stezenie fosforandw i odczyn pH. Otrzymane wyniki zostaty zamieszczone w ponizszej

tabeli 10, a na jej podstawie zostaty stworzone wykresy (rys.12, 13, 14).
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Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze stezenie nieusunigtych
fosforanoéw zbliza si¢ do wartosci rownej 2 mg PO,/dm’ wraz ze wzrostem dawki
wapna. Uzyskane efekty usuwania fosforandéw w poszczegolnych seriach badawczych
roznity si¢ migdzy soba. Na przyktad przy dozowaniu wapna do wartosci pH rzedu 9,5
otrzymano duza rozbieznos$¢ wartosci fosforanow od 49,8 do 15,85 mg PO4/dm’.
Spowodowane to moglo by¢ m.in. roznymi warto§ciami poczatkowego odczynu pH
wszystkich serii, ktérego zakres wynosit od 6,39 do 7,46 i roznymi warto$ciami
poczatkowymi st¢zenia fosforanow. Potrzebna, wigc byla rézna dawka wapna aby

osiagna¢ pozadany zakres pH.

Tabela 10. Efekty oczyszczania §ciekow przemystowych

. pH Dawka pH PO
T[C] wapna , 3
poczatk. [o/dm’] koncowe | [mg/dm’]
SERIA 1
$¢. przem. 31 7,46 - 7,46 115,3
pH=9.5 30 7,46 0,11 9,46 49.8
pH= 10,5 29 7,46 0,22 10,45 4,6
pH=11,5 28 7,46 1,00 11,65 2,8
SERIA 11
$c. przem. 32 6,62 - 6,62 165,0
pH=9,5 32 6,60 0,26 9,48 32,7
pH=10,5 31 6,63 0,45 10,49 3,0
pH=11,5 31 6,65 0,74 11,46 2,3
SERIA II1
$c. przem. 26 6,39 - 6,39 159,1
pH=9,5 26 6,50 0,31 9,67 15,8
pH=10,5 26 6,35 0,42 10,54 3,2
pH=11,5 26 6,40 0,81 11,45 2,2

Przy pH rownym 10,5 serie II i III przebiegaty podobnie. Zadozowano podobna
dawke wapna i1 uzyskano zawarto$¢ fosforandw na podobnym poziomie. Moze, dlatego,
ze ich poczatkowa zawarto$¢ oraz pH $ciekow surowych byly mniej wigcej zblizone do
siebie 1 ta sama dawka wapna spowodowata, ze taka sama ilo$¢ fosforanow wytracita
sig. W serii | zuzyto o polowg mniej wapna do stracenia fosforanow niz w serii II 1 III.
W serii tej poczatkowe wartosci pH byly wyzsze od poprzednich, a zawartosé
ortofosforanéw nizsza. Potrzebna byla mniejsza dawka wapna, aby uzyska¢ pozadane

pH, a ilo$¢ zadozowana byta wystarczajaca do efektywnego wytracenia ortofosforanow.
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Przy pH na poziomie 11,5 wszystkie trzy serie przebiegly podobnie.
Zadozowano podobna dawke wapna i otrzymano w ten sposob fosforany na poziomie
od 2,2 do 2,8 mg PO4/dm’. Jednakze na podstawie wykresu pierwszej serii mozna
stwierdzi¢, ze dawka jednego grama wapna nie byla konieczna do otrzymania
niewielkiej ilosci fosforanow w probie, byta ona tylko konieczna do podwyzszenia pH
do 11,5. Poniewaz prawie wszystkie fosforany wytracone zostaly wapnem przy pH
rownym 10,5, niemozliwe byto uzyskanie nizszych wartosci przy pH 11,5. Nie wydaje
si¢ to jednak dziwne, kiedy poréwna si¢ wszystkie badane serie. Zauwazy¢ mozna, ze
do osiagnigcia pozadanego pH potrzebna byla we wszystkich przypadkach prawie
identyczna ilos¢ wapna. Wida¢ réwniez wyraznie, ze zmiana wartosci pH z 10,5 na 11,5
nie powodowala wigkszych zmian w zawarto$ci pozostatych fosforanow w préobach.
Whioskowa¢ na tej podstawie mozna, ze podwyzszenie odczynu pH do 11,5 nie byto
konieczne, bo zadowalajace efekty wytracania fosforanu wapnia uzyskano juz przy

wartosci pH rownej 10,5.

Stezenie fosforanow
[mgPOy/ dm3]
33
v

0 | 4,6 T T T ’ 2 8
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

[lo$¢ dozowanego wapna [g/dm3]

Rys. 12. Zalezno$¢ stezenia fosforanow od dawki wapna — seria |
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Stezenie fosforanow

[lo§¢ dozowanego wapna [g/dm3]

Rys. 13. Zalezno$¢ stgzenia fosforanow od dawki wapna — seria II
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Rys. 14. Zaleznos¢ stezenia fosforanow od dawki wapna — seria 11

Podsumowujac wyniki badan mozna stwierdzi¢, ze w procesie stracania
wapnem otrzymano zadowalajace rezultaty usunigcia fosforanow ze $ciekow, a dawka
wapna byla ustalona na podstawie pH $ciekow. Analizujac wyniki po dozowaniu wapna
w poszczegolnych seriach badawczych mozna stwierdzi¢, ze procent usunigcia
ortofosforanow wynosit odpowiednio: 97,6%, 98,6% i rowniez 98,6%.

Dla $ciekéw przemystowych o zawarto$ci ortofosforanéw na poziomie ponizej

200 mg PO,/dm’ zadozowanie wapna w iloéci 0,4 g/dm’, co oznacza do wartosci
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odczynu pH rownym 10,5 wystarcza do efektywnego usunigcia ortofosforanow ze

sciekow (rys. 15, 16).
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Rys. 15. Zalezno$¢ stezenia fosforanow od dawki wapna — $cieki mato obciazone
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Rys. 16. Zaleznos¢ stezenia fosforanow od wartosci odczynu pH - $cieki mato

obcigzone

Poniewaz analizowane $cieki w wyzej opisanych badaniach cechowaty si¢
stosunkowo niskimi zawarto$ciami fosforanow, dlatego tez zdecydowano si¢ na
wykonanie dodatkowych badan dla $ciekow przemystowych o wigkszej zawartosci
ortofosforanow w zakresie od 140 do 306 mg PO,/dm’. Wykonano trzy serie badawcze
dozujac wapno w postaci statej do $ciekow przemystowych. Celem tych badan byto

sprawdzenie efektywnosci usuwania fosforandéw tylko dla wartosci odczynu pH rzedu
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10,5. Podczas procesu wytracania osiagnigto zawarto$¢ ortofosforanow w S$ciekach
oczyszczonych na poziomie od 2,70 do 5,38 mg/dm’, a fosforu ogélnego od 0,99 do 2,6

mg/ dm’. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 11.

Tabela 11. Efekty oczyszczania $ciekdw ogdlnych

T | pH PO,> lv)vzwrll‘: pH PO,> P
[°C] |poczat. [mg/dm3] o/ (fmg] koncowe [mg/dm3] [mg/drn3]
Sc. przem. I 30 6,54 306 2,5 10,70 4,98 -
Sc. przem. 11 25 5,91 253 4,0 10,67 5,38 2,6
Sc.przem. Il | 29 | 548 140 1,5 10,53 2,70 0,9

Na podstawie uzyskanych rezultatow stwierdzono, ze efektywny procesu
wytracania ortofosforanéw przy zachowaniu wartosci odczynu pH na poziomie 10,5 ma
zastosowanie tylko dla $ciekow o zawartoéci ortofosforanéw do ok. 200 mg PO4/dm’.
Przy wigkszym stezeniu ortofosforanow nalezatoby stosowa¢ duze dawki dozowanego
wapna celem uzyskania wartosci odczynu pH na poziomie powyzej 10,5,
zapewniajacego efektywne usunigcie ortofosforanow.

Przeprowadzono kolejne sze§¢ serii badawczych dla $ciekow o stgzeniu
ortofosforanéw ok. 1000 mg PO,/dm’. Badania prowadzono w zakresie odczynu pH od
9,5 do 12 wykorzystujac 15 % roztwor mleka wapiennego. Uzyskane efekty badan

przedstawiono ponizej w tabeli 12.
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Tabela 12. Efekty oczyszczania §ciekow przemystowych

T| pH | Dawkawapna | pH POy Pog. | Porg.
°C | poczat. | ml/dm’ | g/dm’ | konc. mg/dm’ | mg/dm’ | mg/dm’
Seria |
Scieki przem. I [39| 5,64 - - | 564 | 1011
pH-9,5 37| 5,64 8 1,2 19,62 | 109
pH-10,5 38| 5,64 10 1,5 |10,74] 21
pH-11,5 37| 5,64 20 3,0 11,65 4
Seria Il
Scieki przem. I1 | 30| 6,73 - - 6,73 | 1045
pH-9,5 29| 6,73 5 0,8 |9,50 | 205 70,5 3,7
pH-10,5 291 6,73 6 0,9 |10,84| 88 32,1 3.3
pH-11,5 28| 6,73 8 1,2 |11,51 10 6,5 3,1
Seria II1
Scieki przem. I |29 | 5,68 - - 5,68 | 1235
pH-9,5 28| 5,68 9 1,35 | 9,63 70 53,3 30,4
pH - 10,5 28| 5,68 11 1,65 10,65 40 45,8 32,6
pH-11,5 27| 5,68 13 1,95 |11,50| 13 38,1 33,8
Seria IV
Scieki przem. IV 26| 6,16 - - 6,16 886
pH-95 24| 6,16 5 0,8 {949 | 162 57,0 4,2
pH - 10,5 241 6,16 6 0,9 (10,47 74 28,2 3,9
pH-11,5 24| 6,16 8 1,2 11,49 5 52 3,4
pH-12,0 24| 6,16 24 3,6 |11,99 4 4,3 3,1
Seria V
Scieki przem. V | 22| 5,95 - - 5,95 868 2942 11,2
pH-9,5 22| 5,95 6 0,9 |9,50 | 200 76,0 10,5
pH - 10,5 221 5,95 7 1,0 |10,54| 97 42,5 10,8
pH-11,5 22| 5,95 8 1,2 |11,60 6 12,7 10,6

Ogolnie mozna stwierdzi¢, ze S$cieki analizowane cechuje roéznorodnos¢ i

fosforu organicznego nawet na poziomie ok. 30 mg P/dm’ (tabela 12, seria III).

niepowtarzalno$¢ badanych parametrow, w szczegdlnosci fosforanow (stgzenie
fosforanéw od 868 do 1235 mg PO4/dm’). Mozna przypuszczaé, ze osiagnicte efekty
oczyszczenia $ciekow przemyslowych zalezne sa od rodzaju $ciekdéw i nie tylko od
zawartosci ortofosforanéw, ale rowniez obciazenia $ciekow tadunkiem innych
zanieczyszczen, np. zwiazkami organicznymi zawierajace fosfor. O obciazeniu $ciekow

zwiazkami organicznymi $wiadczy nie tylko wartosci ChZT, ale takze duza zawartos¢

Dla $ciekéw mocno obciazonych ortofosforanami $rednio 1000 mg PO4/dm’ -

warto$¢ pH rzedu 10,5 jest niewystarczajaca do efektywnego usunigcia ortofosforanow.

Konieczne jest zwickszenie dawki wapna, do co najmniej 2g/dm’, co zwiazane jest z
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podniesieniem odczynu pH do wartosci 11,5 - 12 (rys.17, 18). Proces wytracania
prowadzony dla takich wartosci pH zapewnit wysoka efektywno$¢ usuwania

ortofosforanow.

Stezenie fosforanow
[mg PO4/dm?]
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Rys. 17. Zaleznos$¢ stezenia fosforanow od dawki wapna dla kilku serii badawczych -
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Rys. 18. Zalezno$¢ stezenia fosforanow od wartosci odczynu pH dla kilku serii

badawczych - $cieki mocno obciazone

Z przeprowadzonych badan wynika, ze im wigksze stg¢zenie ortofosforanéw w
sciekach oczyszczanych tym efektywnos¢ usuwania ortofosforandw maleje dla takich
samych warunkow prowadzenia procesu stracania (odczyn pH). Aby uzyskaé

zadowalajace efekty oczyszczania $ciekow przemystowych w procesie wytracania
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ortofosforanow przy pomocy wapna nalezatoby zwigkszy¢ dawke dozowanego wapna.
Zwigkszenie iloSci dozowanego wapna wiaze si¢ z podwyzszeniem odczynu pH
oczyszczanych Sciekow. Dla Sciekow o zawartosci fosforandw ok. 1000 mg PO4/dm’
optymalne pH na podstawie badan wyniosto ok. 11,5 - 12, bowiem dla takiej wartosci

pH uzyskano znaczne usunigcie zawartosci ortofosforanow i fosforu ogdlnego (rys. 19).
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Rys. 19. Zalezno$¢ stgzenia ortofosforanow i fosforu ogodlnego od wartosci odczynu pH

-seria [V

[lo$¢ pozostalego fosforu ogodlnego w Sciekach oczyszczonych przy takim
odczynie pH wynosita ok. 4 mg P/dm’ (seria IV). Rownoczeénie mozna zauwazy¢, ze
podwyzszenie odczynu z 11,5 na 12 w niewielkim stopniu spowodowato obnizenie
zawartosci fosforu ogdlnego.

Uzyskujac zadowalajace efekty usuwania fosforanéw, w $ciekach zwykle
pozostaje stosunkowa znaczna zawarto$¢ fosforu organicznego. Biorac pod uwageg
przeprowadzone badania wytracania fosforanéw przykladowo na kilku wybranych
warto$ciach pokazano poréwnanie st¢zenia fosforanéw i fosforu organicznego (rys. 20)

uzyskane w badaniach dla odczynu pH na poziomie 11,5 (tab. 12) oraz 12 (tab.9).
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Rys. 20. Stezenie fosforanow 1 fosforu organicznego w $ciekach po dodatku wapna

Zatem zadowalajace usunigcie fosforu ogdlnego (organicznego) nie jest
mozliwe wylacznie w procesie chemicznego stracania. W procesie tym jedynie
fosforany =zostaja skutecznie usunigte. Efektywno$¢ procesu zalezy jednak od
warunkow w jakich prowadzony jest proces (wartos¢ pH) oraz obciazenia $ciekow
zwigzkami fosforu. Wraz ze wzrostem warto$ci odczynu pH uzyskuje si¢ coraz
mniejsze wartosci ortofosforanéw w $ciekach, a zawarto$¢ fosforu organicznego ulega
nieznacznemu obnizeniu (tab.12. seria V). Zachodzi, wigc konieczno$¢ rozktadu
zwiazkow organicznych, celem uwolnienia fosforu w postaci prostych fosforanow z
tych zwiazkéw. Dlatego tez podjeto kolejne badania nad mozliwoscia utlenienia

zwiazkow organicznych zawierajacy fosfor.

8.2. Usuwanie fosforu ogolnego w procesach chemicznego utleniania

Chemiczne procesy utleniania maja na celu utlenienie i roztozenie substancji
nieulegajacych biodegradacji. Zdolno$¢, mechanizm oraz mozliwosci chemicznego
utleniania zwigzkow trudno usuwalnych opisano w rozdziale 5.1.

Wptyw procesu utleniania chemicznego na destrukcje zwiazkéw organicznych
fosforu - fosfolipidow obecnych w $ciekach badanych przeprowadzono przy
zastosowaniu PIX’u dla szerokiego zakresu odczynu pH od 3 do 8. Dodatkowo w

probach eksperymentalnych wykonano badania z udzialem mieszaniny soli zelaza II
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(siarczczan IV) 1 nadtlenku wodoru (odczynnika Fenton’a) dozowanych w roznych
proporcjach Fe : H,0, (1: 31 1: 2).

Oceng procesu utleniania organicznych zwiazkoéw fosforu wykonano w oparciu
o analizg zmian st¢zen zwiazkow fosforu, gldwnie fosforu organicznego oraz zwiazkow
organicznych okreslonych jako ChZT, wystepujacych w $ciekach po procesie
sedymentacji (wytracania ortofosforanoéw wapnem) oraz w $ciekach oczyszczonych, to
jest po procesie utleniania chemicznego.

Poczatkowo wykonane badania dotyczyly wptywu dodatku PIX’u dozowanego
do wartosci odczynu pH od 3 do 8 na efekt usuwania fosforu ogélnego (organicznego)
ze $ciekdw po procesie sedymentacji. Przeprowadzone doswiadczalnia pozwolity na
okreslenie mozliwosci obnizenia st¢zenia zwiazkow fosforu oraz substancji
organicznych wskutek ich utlenienia dla powyzszych zakreséw odczynu pH.

Poszczegdlne badania réznity si¢ uzyskiwanymi efektami obnizania zawartosci
fosforu organicznego czy ChZT wynikajacymi z jako$ci $ciekow poddanym procesowi
utleniania, glownie ze wzgledu na zawarto$¢ fosforu ogolnego (organicznego) czy
obciazenie zwiazkami organicznymi okreslonymi jako ChZT oraz poczatkowa
wartoscia odczynu pH zalezna od warunkéw prowadzenia procesu stracania
ortofosforanow wapnem.

Zadozowanie PIX’u do $ciekow spowodowato zmiany parametréw fizycznych
(pH, ORP) i chemicznych $ciekow - zawartosci zwiazkéw fosforu (ortofosforany, fosfor
ogolny 1 organiczny) i zwiazkdéw organicznych okreslonych jako ChZT.

Wraz z obnizeniem si¢ warto$ci odczynu pH z wartosci 8, poprzez 6,5 5,5 4,5
do 3 w wyniku zadozowania odpowiednich dawek PIX’u, zapewniajacych powyzsze
warto$ci pH zaobserwowano zmniejszenie zawarto$ci fosforu organicznego w $ciekach.
Zmiany zawartos$ci fosforu organicznego w $ciekach wyrazone efektywnoscia usuwania
fosforu organicznego w zalezno$ci od wartosci odczynu pH po dodatku PIX’u dla
wszystkich wykonanych prob przedstawiono na rys. 21.

Dla warto$ci odczynu pH rownego 8 uzyskano zmniejszenie zawartosci fosforu
organicznego do 30 %. W badaniach prowadzonych dla nizszych wartos$ci odczynu pH
rzedu 6,5 1 5,5 uzyskano odpowiednio ponad 50 % 1 80 % usunigcie fosforu
organicznego. Obnizajac warto§¢ odczynu pH do 3 efektywno$¢ usuwania fosforu
organicznego wzrosta powyzej poziomu 80 %. Zatem uzyskane efekty usunigcie fosforu

organicznego byly tym wigksze im nizsza warto$¢ odczynu pH.
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Rys. 21. Wartos$ci efektywnos$ci usuwania fosforu organicznego w zaleznosci od

wartosci odczynu pH wskutek zadozowania PIX’u

Natomiast zmieniajace si¢ warunki ze wzgledu na warto$ci odczynu pH
wynikajace z ilosci zadozowanego PIX’u nie wptyngly w znaczacy sposdb na ilosé
usunigtych zwiazkow organicznych. Wprawdzie dla przeprowadzonych powyzszych
badan uzyskano obnizenie ChZT do wartosci ok. 40 %. Jednak ze wzgl¢du na uzyskanie
zréznicowanych wartosci efektywnosci usuwania CHZT w zaleznos$ci od wartosci
odczynu pH trudno bylo okresli¢ Scista korelacjg. Jedynie mozna wyrézni¢ tendencje
wzrostowa zachodzacych zmian spadku ChZT w zalezno$ci od coraz mniejszych
warto$ci odczynu pH. Wartosci efektywnosci usuwania ChZT w zaleznosci od wartosci

odczynu pH przedstawiono ponizej na rys. 22.
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Rys. 22. Wartosci efektywnos$ci usuwania ChZT w zalezno$ci od wartosci

odczynu pH wskutek zadozowania PIX’u

82



Wyniki badan

Jedna z przyczyn uzyskania tak niskich efektow usuwania ChZT (do 40 %) w
poréwnaniu z efektami otrzymanymi dla fosforu organicznego (blisko 100 %) byto
zapewne niepelne utlenienie. Efekt utlenienia ograniczyt si¢ jedynie do redukcji do
prostych (mniej ztozonych) zwiazkéw organicznych, ktére jednak takze mierzone sa
jako ChZT.

W badaniach prowadzonych z zastosowaniem PIX’u dodatkowo mierzono w
sciekach zmiany warto$ci potencjatu redoks (ORP). Otrzymane wartosci ORP $ciekoéw
uzaleznione byly od warto$ci odczynu pH uzyskiwanej po zadozowaniu okreslonych

dawek PIX’u, a zalezno$¢ t¢ przedstawiono na kolejnym rys. 23.
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Rys. 23. Warto$ci ORP w zaleznosci od warto$ci odczynu pH wskutek zadozowania

PIX’u

Stwierdzono, ze wraz z obnizaniem warto$ci odczynu pH wynikajacej z dodatku
wigkszej ilosci PIX’u wzrasta warto$¢ potencjatu redoks (ORP) i tak dla wartosci pH na
poziomie 5,5 1 4,5 uzyskano wartosci ORP odpowiednio w granicach od 0 do +150 mV,
od +120 do prawie +300 mV i dla pH réwnego 3,5 od +300 do +400 mV. Na szeroki
zakres uzyskiwanych wartosci OPR w zaleznos$ci od uzyskiwanego pH po zadozowaniu
PIX’u wplywaly poczatkowe fizyczne i chemiczne parametry jakosci $ciekéw, lecz
doktadnych przyczynie udato si¢ okreslic. Wskazuje to na duzo bardziej zltozony
przebieg procesOw zachodzacych podczas utleniania chemicznego organicznych
zwiazkéw fosforu. Jedynie udalto sig ustali¢, ze dla wartosci ORP z dolnego przedziatu
tj. (serii 2) pH $ciekow poddawanych procesowi miato najwyzsza ze zmierzonych
wartos¢ w zakresie 11,7 — 11,8, podczas gdy w pozostatych przypadkach, wartosci pH
ksztaltowaty si¢ w przedziale od 11,0 do 11,50.
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Inna przyczyna tak ksztattujacego sie¢ w omawianych badaniach wartosci ORP
mogto by¢ dodatkowo obciazenie zwigzkami organicznymi $ciekow wykorzystywanych
w przeprowadzanych do$wiadczeniach.

W trakcie realizacji badan przy zastosowaniu PIX’u w celu okreslenia
mozliwosci chemicznego utlenienia zwiazkéw organicznych fosforu oprocz zmian
zawartosci fosforu organicznego, czy ChZT oraz wplywu odczynu pH na uzyskiwane
efekty dodatkowo dokonano proby wyznaczenia zalezno$ci efektywno$ci usuwania
fosforu organicznego i CHZT od wartos$ci potencjatu redoks (ORP).

Jak juz wcze$niej wspomniano, warto$¢ potencjatu redoks ORP $ciekow zalezy
od odczynu pH wynikajacego z dodatku PIX’u, a warto$¢ odczynu pH ma wplyw na
uzyskiwane efekty usuwania fosforu organicznego. Zatem na zmniejszanie zawartosci
fosforu organicznego powinna réwniez mie¢ wplyw warto$¢ potencjatu ORP. Na
podstawie przeprowadzonych badan uzyskano zalezno$¢ - wraz ze wzrostem wartosci
potencjatu redoks (ORP) wzrasta efektywno$ci usunigcia fosforu organicznego, co

odzwierciedla kolejny rys. 24
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Rys. 24. Efektywnos$¢ usuwania fosforu organicznego w zalezno$ci od wartosci ORP

wskutek zadozowania PIX’u

Dla warto$ci ORP rzgdu +20 mV uzyskano 50 % obnizenie zawartosci fosforu
organicznego, a dla wartosci potencjatu w zakresie od +100 do +300 mV otrzymano
zwigkszenie wydajnosci usuwania fosforu organicznego do 85 %. Dalszy wzrost
warto$ci ORP przyczynit si¢ do usunigcia ponad 90 % fosforu organicznego.

Zatem po zadozowaniu PIX’u wraz ze wzrostem wartosci ORP zaistniata

mozliwo$¢ lepszego utlenienia zwiazkéw organicznych, powodujac uwolnienie
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wigkszej ilosci fosforu w postaci ortofosofranéw, a nastgpnie stracenie w postaci
fosforanu zelaza, co w konsekwencji przyczynia si¢ do wzrostu efektywnos$ci usuwania
fosforu organicznego.

Jednoczesnie zwigkszajac warunki utleniajace (pogltebiajac warunki utleniajace)
uzyskujac coraz wigksze wartosci ORP nie przetozylo si¢ to na wigksza efektywnos¢
utleniania zwiazkéw organicznych, (zwigkszenie podatnosci na rozklad), bowiem dla
warto$ci ORP dwukrotnie wigkszej uzyskano spadek wartosci ChZT na tym samym
poziomie, co w badaniach przy nizszych warto$ciach potencjatu ORP po zadozowaniu
PIX’u. Uzyskanie efektywnosci obnizania ChZT o 40 % pomimo poglebiania
warunkow utleniajacych potwierdza powyzsze stwierdzenie, ze w proces utleniania
powoduje czg$ciowy rozktad zwiazkow organicznych z wydzieleniem prostszych, takze
mierzonych ChZT.

Podobnie, jak w przypadku odczynu pH nie stwierdzono $cistej zaleznoS$ci
pomiedzy iloscia usuni¢tych zwiazkéw organicznych okreslonych jako ChZT, a
warto$ciami potencjatu redoks (ORP). Mozna jedynie wyr6zni¢ pewne obszary i
tendencje sugerujace wzrost wydajnos$ci usuwania ChZT wraz ze wzrostem wartosci
potencjatu ORP. Uzyskane rezultaty efektywnosci usunigcia ChZT w zaleznosci od

wartos$ci potencjatu redoks (ORP) przedstawiono ponizej na rys. 25.
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Rys. 25. Efektywnos$¢ usuwania ChZT w zaleznosci od warto§ci ORP wskutek

zadozowania PIX’u
Na podstawie przeprowadzonych badan wiadomo juz, ze zardwno efektywnos$¢
usunigcia fosforu organicznie zwigzanego jak 1 ChZT uzalezniona jest od wartosci pH i

poziomu potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego (ORP) uzyskanych po zadozowaniu
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PIX’u. W celu okreslenia ilosci usunigtego fosforu zwiazanego organicznie wskutek
utlenienia substancji organicznych wyznaczono zalezno$¢ (rys. 26) stopnia obnizenia
stezenia fosforu organicznego od efektow utlenienia zwiazkow organicznych (usunigcia
ChZT).

Zaleznos¢ wykazuje na tendencje wzrostowa, tzn. ze wraz ze wzrostem
efektywnosci utleniania zwiazkdéw organicznych wzrasta efektywnos$¢ usuwania fosforu
organicznego. Wigkszos$¢ uzyskanych wartosci okreslajacych stopien usunigcia fosforu
organicznego znajduje si¢ w obszarze powyzej 80% nie zaleznie od uzyskanej

efektywnosci usuwania ChZT w zakresie od 10 do prawie 40 %.
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Rys. 26. Efektywno$¢ usuwania fosforu organicznego w zaleznosci od efektywnos$ci

usuni¢cia ChZT wskutek zadozowania PIX u

W konsekwencji w zaleznosci od ilosci dodanego PIX’u w celu uzyskania
odpowiednich wartosci odczynu pH uzyskano zaréwno S$cieki charakteryzujace sig
dodatnimi warto$ciami potencjalu redoks (ORP) oraz usunigcie fosforu organicznego
wskutek utlenienia zwiazkéw organicznych zawierajacych fosfor, uwolnienia z nich
fosforu w postaci ortofosforanéw i nastgpnie stracenia. Réwnoczesnie w wyniku
utleniania nastapita dekompozycja zwiazkéw organicznych, wskutek czego uzyskano
zmniejszenie warto$ci ChZT.

W doswiadczeniach prowadzonych dla réznych zakresow odczynu pH przy
zastosowaniu PIX’u dodatkowo wykonano badania z odczynnikiem Fenton,a
dozowanego do $ciekéw w ilosciach zapewniajacych stosunki Fe : H,O, jak 1: 31 1: 2.

Badania te mialy na celu okres$lenie mozliwo$ci utlenienia zwiazkéw organicznych
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fosforu wskutek zadozowania odczynnika Fenton’a oraz pordéwnanie uzyskanych
efektow z efektami otrzymanymi dla PIX u.

Po dodatku odczynnika Fenton’a zaobserwowano zmiany zardwno stgzenia
zwiazkow organicznych, zwiazkéw fosforu w tym fosforu organicznego, a takze
wartos$ci potencjatu redoks (ORP).

Efekt utlenienia zwiazkdéw organicznych zawierajacych fosfor oceniono na
podstawie spadku stgzenia fosforu organicznego oraz zwiazkow organicznych
wyrazonych warto$ciag ChZT.

Podobnie jak w przypadku wykonanych badan z zastosowaniem PIX’u rowniez
dla odczynnika Fenton’a stwierdzono zalezno$¢ pomigdzy efektywnos$cia usuwania
fosforu organicznego, a odczynem pH wuzyskanym w wyniku zadozowania
odpowiednich ilosci reagentow (FeSO, 1 HyO;) opisanych w rozdziale 7.3. Efektywno$¢
obnizenia stg¢zenia fosforu organicznego wzrasta wraz ze zmniejszeniem si¢ wartosci

si¢ odczynu pH. (rys. 27).
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Rys. 27 Wartos$ci efektywnos$ci usuwania fosforu organicznego w zaleznosci od

warto$ci odczynu pH po zadozowaniu odczynnika Fenton’a.

Usunigcie fosforu organicznego o 60 % w skutek utlenienia zwiazkow
organicznych przy pomocy odczynnika Fenton’a nastgpuje juz dla odczynu pH na
poziomie 7. Dla coraz nizszych wartosci odczynu efektywno$¢ wzrasta osiagajac
warto$¢ bliska 100 % (pH = 3).

W przypadku odczynnika Fentona, ktorego cechuje silne dziatanie utleniajace
powstatych rodnikéw wskutek reakcji Fe 1 H,O, stwierdzono obnizenie zwiazkoéw
organicznych wyrazonych parametrem ChZT. Wydajno$¢ usunigtych ChZT

uzalezniona byta od warto$ci odczynu pH uzyskanej po zadozowaniu reagentow, co
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przedstawiono ponizej na rys. 28. Faktyczne efekty usunigcia substancji organicznych
wyrazonych warto§ciami ChZT wzrastaly do wartosci 40 % wraz ze spadkiem wartosci
odczynu pH.

Uzyskane wyniki stopnia usuni¢cia ChZT sugeruja wzrost zdolnosci utleniania
odczynnikiem Fenton’a wraz z obnizaniem si¢ wartosci pH. Chociaz w literaturze
podawany zakres pH od 3 do 5 uznawany jest za niezb¢dny w celu uzyskania
najlepszych efektow utleniania przy uzyciu odczynnika Fenton’a, to w badaniach
przeprowadzonych takze dla wyzszych warto$ci odczynu pH uzyskano zmniejszenie
wartosci ChZT. Badania przy zastosowaniu odczynnika Fenton’a dla wyzszych
zakresoOw pH prowadzono jeszcze z jednej przyczyny, a mianowicie w celu poréwnania
z rezultatami otrzymanymi w badaniach z PIX’em, co zostanie dokladnie opisane w

dalszej czegsci pracy.
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Rys. 28. Efektywnos$¢ usuwania ChZT w zaleznos$ci od wartosci pH wskutek

zadozowania odczynnika Fenton’a
Roéwniez jak w przypadku PIX’u obnizenie odczynu pH wskutek zadozowania

zwigkszajacej ilosci reagentoéw FeSOs 1 H,O, przyczyniato si¢ do wzrostu wartosci

potencjatu redoks (ORP), co pokazano na rys. 29.
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Rys. 29. Warto$ci ORP w zaleznosci od wartosci odczynu pH wskutek

zadozowania odczynnika Fenton’a

Podobnie, jak w badaniach opisanych wczesniej na podstawie szeregu
wykonanych prob doswiadczalnych wraz z obnizeniem wartosci odczynu pH
wynikajaca z ilo$ci zadozowanych reagentéw wzrasta warto$¢ potencjatu redoks (ORP)

1 zwigzana z tym efektywno§¢ usuwania fosforu organicznego i1 ChZT, co

przedstawiono na rys. 301 31.
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Rys. 30. Efektywno$¢ usuwania fosforu organicznego w zaleznosci od wartosci ORP

wskutek zadozowania odczynnika Fenton’a
Dla wartosci ORP w zakresie od +250 do +400 mV stgzenie fosforu

organicznego zmalato, osiagajac skuteczno$¢ usuwania w wigkszosci przypadkow od
60 do 100 %.
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Miara zdolnosci utleniania jest nie tylko ubytek analizowanego substratu, ale
takze zmiana stgzenia ChZT. W procesie z uzyciem odczynnika Fenton’a na utlenienie
organicznych zwiazkéw posrednio ma wptyw warto§¢ ORP. Stwierdzono, ze wraz ze
wzrostem wartosci ORP wzrastata zdolno$¢ utleniania zwiazkéw organicznych, co
odzwierciedla coraz wigksze obnizenie ChZT. Osiagnigta skutecznos$¢ eliminacji ChZT

w zaleznos$ci od wartosci ORP pokazano na rys. 31.

100
a0
80
70
60
50
40 *

38 s .

10 {/“

0 M

0 100 200 300 400 500
Wartosci ORP [mV]

Usuniecie ChZT [%]

Rys. 31. Efektywnos$¢ usuwania ChZT w zaleznos$ci od warto§ci ORP wskutek

zadozowania odczynnika Fenton’a

Biorac pod uwage uzyskane rezultaty utlenienia zwiazkoéw organicznych w
procesie przy pomocy odczynnika Fenton’a oraz efektywno$¢ usunigcia fosforu
organicznego okreslono wzajemna korelacje - zaleznos¢ efektywnosci usunigeia fosforu
organicznie zwigzanego od efektywnosci obnizania ChZT, co przedstawiono ponizej na
rysunku (32). Zachowana byta tendencja wzrostu efektywnos$ci usuwania fosforu

organicznego wraz ze wzrostem usunig¢cia ChZT.
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Rys. 32. Efektywno$¢ usuwania fosforu organicznego w zaleznosci od efektywnosci

usuwania ChZT wskutek zadozowania odczynnika Fenton’a

Pomimo silnie utleniajacych wlasciwosci powstatych rodnikow hydroksylowych
wskutek reakcji Fe z H>O, osiagnigto stopien utleniania substancji organicznej zaledwie
40 %. Przyczyna tak niskiej efektywnosci usuwania ChZT, tak jak sugerowano w
badaniach z PIX’em jest niecatkowite, a czg$ciowe utlenienie do prostszych zwiazkow.
Oprocz badan prowadzonych z odczynnikiem Fenton’a przy zachowaniu proporcji Fe :
H,0, jak 1 : 3 (badania opisane powyzej) wykonano, takze eksperymenty przy
wykorzystaniu reagentow w stosunku 1 : 2. Rozne ilosci reagentow wynikajace z
proporcji 1 : 3 lub 1 : 2 w nieznaczacy sposob wplynely na uzyskiwane wartosci
odczynu pH, potencjalu ORP czy efekty utleniania zwiazkéw organicznych. Jedynie
zwrocity uwage badania dla odczynnika Fenton’a w stosunku Fe : H,O; jak 1 : 3, ze
wzgledu na uzyskane rezultaty usuwania fosforu organicznego. Przy zachowaniu ilosci
reagentow w stosunku 1 : 3 uzyskano obnizenie fosforu organicznego w znacznie
wigkszym stopniu niz dla proporcji 1 : 2 (rys. 33). Dla tych samych zakreséw pH od 4
do 6,5 uzyskano utlenienie organicznych zwiazkéw fosforu wyrazonych stopniem
usunigcia fosforu organicznego od 40% do 80% dla stosunku Fe : H,Oz jak 1 : 2 1 od
60% do 90% dla Fe : H,O, jak 1 : 3. Jednym z powoddéw uzyskania takich rezultatow
zapewne byt wigkszy udziat nadtlenku wodoru w mieszaninie utleniajacej, ktory takze

cechuje si¢ zdolnos$ciami utleniajacymi.
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Rys. 33. Efektywno$¢ usuwania fosforu organicznego w zalezno$ci od wartosci pH

wskutek zadozowania odczynnika Fenton’a ( Fe : H,O,- 1:3,1:2)

W odniesieniu do warto§ci ORP w zaleznosci od pH w do$wiadczeniach
prowadzonych z PIX’em i odczynnikiem Fentona mozna obserwowaé wyrazna
tendencje wzrostowa tych wartosci dla obu wymienionych reagentéw. Z tym, ze dla
PIX’u uzyskano wartosci ORP w szerokim przedziale od — 50 do +400 mV, a dla
odczynnika Fentona od +200 do +400 mV (rys. 34).
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Rys. 34. Warto$ci ORP w zaleznosci od wartosci odczynu pH wskutek

zadozowania odczynnika Fenton’a 1 PIX’u

Uzyskujac dla zakresu pH od 3,5 do 8 wigksze wartosci ORP w $ciekach po
zadozowaniu odczynnika Fenton’a w porOwnaniu z warto$ciami otrzymanymi w
badaniach z PIX’em, nie uzyskano znaczaco rozniacych si¢ efektow usunigcia fosforu

organicznego w wyniku utleniania zwiazkéw organicznych. Pordwnanie uzyskanych
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efekty usuwania fosforu organicznego dla PIX’u 1 odczynnika Fenton’a w zaleznos$ci od

wartosci odczynu pH pokazano na rys. 35.
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Rys. 35. Efekty usuwania fosforu organicznego w zalezno$ci od wartosci

odczynu pH po zadozowaniu PIX’u i odczynnika Fenton’a

Na podstawie otrzymanych powyzej wartosci efektywnosci usuwania fosforu
organicznego mozna domniemywac, ze nie tylko odczynnik Fenton’a, ale rowniez PIX
posiada witasciwosci utleniajace przyczyniajac si¢ do uzyskania zmniejszenia stg¢zenia
fosforu organicznego w stopniu poréwnywalnym do osiagnig¢tego przy zastosowaniu
odczynnika Fenton’a. Wykazuja pewne wzajemne podobienstwo poza nieznacznymi
wahaniami wzrostu efektywno$ci zmniejszania fosforu organicznego wraz ze
zmniejszeniem warto$ci odczynu pH.

Inaczej sytuacja wyglada, gdy uwzglednimy uzyskane obnizenie zawartosci
fosforu organicznego od wartosci ORP, co zaprezentowano na kolejnym rys.36.

Chociaz uzyskano w S$ciekach warto$ci potencjalu ORP po zadozowaniu
odczynnika Fenton’a znacznie wyzsze niz dla PIX’u dla zblizonych wartos$ci pH, to
spadek stezenia fosforu organicznego byl na nizszym poziomie. W wigkszosci
przypadkow stopien usunigeia fosforu organicznego dla PIX u (od 70 do prawie 100 %)
zawieral si¢ w obszarze wartosci ORP od +50 do +400 mV, a w przypadku soli Zelaza II

i nadtlenku wodoru (efektywnos¢ od 60 do blisko 100 %) w przedziale ORP od +250 do
+400 mV.
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Rys. 36. Efektywnos¢ usuwania fosforu organicznego w zaleznosci od wartosci ORP

wskutek zadozowania odczynnika Fenton’a 1 PIX’u

Dla  okreslenia  wlasciwosci  utleniajacych ~ badanych  reagentow
charakterystyczna takze jest zalezno$¢ osiagnigtego stopnia usunigcia fosforu

organicznego od efektywnosci usunigcia ChZT (rys. 37.).
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Rys. 37. Efektywno$¢ usuwania fosforu organicznego w zaleznosci od efektywnos$ci

utleniania zwigzkow organicznych wskutek zadozowania odczynnika Fenton’a i PIX’u

W obu przypadkach, czyli przy zastosowaniu zar6wno odczynnika Fenton’a jak
1 PIX’u efektywno$¢ usuwania fosforu organicznego wzrasta wraz ze wzrostem stopnia
utlenienia zwiazkow organicznych wyrazonej ChZT. W wykonanych probach z PIX’em
uzyskano nawet dla niektorych wartosci lepsze rezultaty w poréwnaniu do rezultatow

uzyskanych przy zastosowaniu odczynnika Fenton’a.
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Przyczyna uzyskania takich rezultatow moze by¢ charakter zastosowanych
Sciekow do badan. Scieki przemystowe zawieraja roéznego typu zwiazki nieorganiczne i
organicznych. Wobec tego catkowity rozklad zwiazkéw organicznych w wyniku
utleniania moze by¢ ograniczony.

Dziatanie utleniajace odczynnika Fenton’a polegajace na generowaniu rodnikow
hydroksylowych ma zastosowanie do utlenienia i destrukcji organicznych zwiazkow
fosforu, z uwolnieniem fosforu w postaci prostych form fosforanow, ktore nastgpnie
zostaja stracone w postaci fosforanu zelaza. Swiadczy to o tym nie tylko uzyskana
efektywnos¢ usuwania fosforu organicznego zalezna od warunkéw prowadzenia
procesu utleniania (warto$ci odczynu pH), ale réwniez réwnoczesne zmniejszenie
ChZT. W wyniku utleniania nastapila dekompozycja zwiazkdéw organicznych, wskutek
czego uzyskano zmniejszenie wartosci ChZT (do 40 %), lecz nie tak wysokie jak w
przypadku fosforu organicznego (blisko 100 %).

W przypadku stosowania odczynnika Fenton’a dziatanie i mechanizm utleniania
jest znany. Natomiast dla PIX’u — siarczanu zelaza (IIl), jednie mozna domniemywac
na podstawie uzyskanych rezultatdw zmniejszania st¢zenia fosforu organicznego i
réwnoczesnego obnizania ChZT oraz poréwnania z efektami otrzymanymi dla
odczynnika Fenton’a, ze PIX rowniez ma wlasciwosci utleniajace. Chociaz PIX cechuje
si¢ ograniczonymi wlasciwo$ciami utleniajacymi, to w niskich warto$ciach pH
wynikajacymi z dodatku tego odczynnika do $ciekéw prowadzi do denaturacji
zwiazkéw organicznych, a w konsekwencji uwolnienia ortofosforanéw. Dalszy
mechanizm wigzania uwolnionych ortofosforanéw przebiega w sposob identyczny jak
przypadku odczynnika Fenton’a.

Na rys. 38 przedstawiono warto$ci fosforu organicznego w $ciekach po procesie
sedymentacji, w $ciekach po zadozowaniu PIX’u do okreslonej wartosci pH rownej 3,
3,5, 5,5, 6,518. Z wykresu wyraznie wida¢, ze dodatek PIX’u do wyzej wymienionych
sciekéw powoduje zmniejszenie zawartosci fosforu organicznego i im mniejsza jest
warto$¢ odczynu pH wynikajaca z ilosci zadozowanego PIX’u, tym mniejsze jest

stezenie fosforu organicznego.
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Rys. 38. Efekty usuwania fosforu organicznego przy pomocy PIX’u dla r6znych

warto$ci pH

Uzyskiwane coraz mniejsze wartosci fosforu organicznego w S$ciekach po
zadozwaniu PIX’u dla coraz nizszych wartosci odczynu pH dowodzi o zdolnosci PIX u
do destrukcji organicznych potaczen fosforu z mozliwoscia nawet catkowitego
usunigcia fosforu organicznego, bowiem stezenie fosforu organicznego zmierza do

wartosci zerowej przy niskich wartos$ciach odczynu pH rzedu 3.

Badania na Sciekach syntetycznych

Jednak w ztozonym uktadzie takim, jakim sa $cieki przemystowe pochodzace z
zaktadow thuszczowych nie tatwo okresli¢c przebieg zachodzacych procesow, a
powyzszy mechanizm moze by¢ zbyt uproszczony. Bowiem zmniejszenie zawartosci
fosforu organicznego moze by¢ wynikiem jego adsorpcji na wytworzonych klaczkach
podczas procesu koagulacji, a nie utleniania zwiazkoéw organicznych w celu jego
uwolnienia i nast¢pnie wytracenia.

Zatem w dalszych badaniach z zastosowaniem siarczanu zelazowego w postaci
PIX’u istotne begdzie okre$lenie czy nastgpuje utlenienie organicznych potaczen
fosforowych poprzez okreslenie zmian ilosci ortofosforanéw, fosforu ogdlnego i
organicznego, ChZT w $ciekach syntetycznych.

Pewna proba wyjasnienia zdolnos$ci utleniajacych reagentow PIX i1 odczynnik
Fenton’a byly badania chemicznego utleniania glicerofosforanu sodu — substancji

cz.d.a. Jezeli reagenty te posiadaja dziatanie utleniajace to nalezaloby oczekiwac
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rownoczesnego usuni¢cia CHZT, fosforu organicznego oraz wzrost wartosci ORP
Sciekow.

Badania przeprowadzono w kierunku okreslenie wplywu dodatku PIX’u,
odczynnika Fenton’a do $ciekdw syntetycznych na usuwanie zwiazkéw fosforu i
mozliwos¢ utleniania zwigzkéw organicznych.

Kolejne badania wykonano dla $ciekéw syntetycznych zawierajacych zwiazki
nieorganiczne takie jak: KNOj;, MgSO4, NaCl, CaCl,, NaHCO;, KCI, KH,PO,,
K,HPO,, oraz zwiazki organiczne: glukoza i glicerofosforan sodu. Zrédtem
rozpuszczonych ortofosforandéw sa fosforany potasu (KH,PO., K,HPO,), fosforu
organicznego jest glicerofosforan sodu, a dodatek glukozy zapewnit odpowiednia
zawarto$¢ zwiazkdéw organicznych w $ciekach.

Badania na $ciekach syntetycznych wykonano z dodatkiem siarczanu (VI)
zelaza (Fe(SO4)s w postaci PIX’u 1 odczynnika Fenton’a (FeSO4 + H,0,), a uzyskane
rezultaty zestawiono ponizej w tabeli 13.

Na podstawie uzyskanych wartosci zwiazkow fosforu oraz organicznych
stwierdzono utlenienie glicerofosforanu sodu po zadozowaniu odczynnika Fenton’a,
bowiem uzyskano 87 % usunigcie fosforu organicznego, a udzial pozostatych w

sciekach stezen fosforanow do fosforu ogolnego byt jak 1 : 1,03.

Tabela 13. Efekty oczyszczania §ciekow przemystowych

FeSO4 20 % - 3,09
. Scieki PIX ml/dm’
Oznaczenia Jed. syntet. 0,75 ml/dm H,05 30 %- 1.2 ml/ dm’
0,35 ml /dm’® H,SO4
pH 7,25 3,05 2,80
Temp. 19,9 21,8 22,2
ORP mV 245 508 274
ChZT | mgO,/dm’ 550 497 342
Fosforany |mg PO4/dm’ 60,4 10,6 42.9
Fosfor og. | mgP/dm’ | 23,88 4,46 14,50
Fosfor org. | mg P/dm’ 4,2 1,00 0,51
Zelazo | mgFe/dm’ | 0,022 35,6 85,6

Chociaz po zadozowaniu PIX’u uzyskane wartosci fosforanéw i fosforu
ogolnego znacznie byly nizsze w porownaniu z rezultatami uzyskanymi w badaniach z
odczynnikiem Fenton’a, to udziat zawarto$ci fosforanow w fosforze ogdlnym wynidst

1,3. Stad otrzymano dla PIX’u efektywno$¢ usuwania fosforu organicznego na
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poziomie 76 %. Rownoczesnie nastapilo niewielkie utlenienie zwiazkéw organicznych,
co odzwierciedla zmniejszenie wartosci ChZT o 10 %. Natomiast w badaniach z
odczynnikiem Fenton’a uzyskano 87 % usunigcie fosforu organicznego i 38 % ChZT
(rys. 39). Chociaz uzyskano stopien obnizania stezenia fosforu organicznego dla obu
zastosowanych reagentéw na zblizonym poziomie, to zadozowanie odczynnika
Fenton’a przyczynito si¢ do czterokrotnie wigkszej efektywnosci usunigcia ChZT w
porownaniu z PIX’em. Zatem odczynnik Fenton’a cechuje si¢ wigksza zdolnoscia

utleniania zwiazkéw organicznych niz PIX.
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Rys. 39. Efektywnos$¢ usuwania fosforu organicznego i ChZT dla PIX’u i odczynnika

Fenton’a.

Pomimo uzyskania wartosci potencjatu ORP po zadozowaniu PIX’u na
poziomie ok. +500 mV, a wigc wydawaloby si¢ warunkéw silnie utleniajacych i
sprzyjajacych utlenieniu zwiazkoéw organicznych, to nie uzyskano znaczacego
obnizenia ChZT, zaledwie o 10 %. Natomiast w przypadku odczynnika Fenton’a
poziom potencjalu redoks (ORP) na poziomie +280 mV okazat si¢ wystarczajacy do
utlenienia zwigzkow organicznych, a wartos¢ ChZT ulegla zmniejszeniu o ok. 40 %.

Uzyskane rezultaty w badaniach na S$ciekach syntetycznych dowodza
mozliwo$ci utlenienia organicznych potaczen fosforu przy pomocy odczynnika Fentona
1 PIX’u z tym, ze w przypadku PIX’u w mniejszym stopniu.

Na podstawie badan i uzyskanych wynikéw stgzen ortofosforandow i fosforu
ogolnego w $ciekach przed i po zadozowaniu PIX’u mozna wnioskowa¢, ze z pomoca

tego reagenta mozna eliminowac fosfor ze $ciekow nie tylko w formie ortofosforanow,
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ale rowniez zwiazany organicznie poprzez utlenienie (uwolnienie) do postaci

ortofosforanow i nastgpnie wytracenie w formie nierozpuszczalnego fosforanu zelaza.
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8.3. Uwalnianie fosforu w procesie beztlenowym przy jednoczesnej redukcji

siarczanow

Podczas pierwszego etapu procesu beztlenowego oczyszczania S$Sciekow z
przemystu thuszczowego prowadzonego dla wartosci potencjatu redoks (ORP) w
zakresie od +83 do -148 mV (rys.40) nastgpowala biodegradacja zwiazkow
organicznych, bowiem przy doprowadzaniu S$ciekow rzeczywistych do ztoza o
zawartosci zwiazkow organicznych okre§lonych jako ChZT $rednio na poziomie 600

mg O,/dm’, uzyskano w odplywie ze zloza beztlenowego stezenie na poziomie 100 mg
0,/dm’ (rys. 41.).
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Rys. 40. Zmiany warto$ci potencjatu redoks (ORP) w $Sciekach odptywajacych ze ztoza

Jednoczesnie po biologicznym beztlenowym procesie obok uzyskanej redukcji
zawartosci zwiazkow organicznych w $ciekach stwierdzono znaczne ilo$ci fosforanow -
stgzenie w Sciekach odptywajacych ze ztoza znacznie wigksze niz w $ciekach
doptywajacych. Srednio przyrost zawartosci fosforandw wynidst ok. 80 mg PO4/dm’
(rys. 42.).

Zjawisko zwigkszania si¢ zawartos$ci fosforanow w $ciekach odptywajacych ze
ztoza po czgéci moze by¢ wynikiem uwalniania si¢ fosforanow w warunkach
beztlenowych z komoérek mikroorganizmoéw oraz po czgéci uwalniania z organicznych
zwiazkow fosforu zawartych w $ciekach dozowanych na ztoze w wyniku ich rozktadu
(utlenienia). Zatozono, ze prawdopodobnie w warunkach beztlenowych nastgpuje

hydroliza zwiazkéw organicznych fosforu, stad zwigkszone ilosci fosforandéw po ztozu.
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W procesie tym uzyskano znaczna redukcje zwiazkéw organicznych na
poziomie od 74 do 91 %. Dodatkowo stwierdzono obnizenie zawarto$ci fosforu

organicznego od 12% do 95 %.
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Rys. 41. Warto$¢ ChZT w $ciekach doptywajacych 1 odptywajacych ze zloza.
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Rys. 42. Stezenie fosforanow w $ciekach doptywajacych 1 odptywajacych ze ztoza.

Dodatkowo podczas pierwszego etapu prowadzonego procesu stwierdzono
nieznaczna redukcjg¢ siarczanéw, co bylo wynikiem obecnosci znaczacej ilosci
siarczanow w $ciekach odptywajacych ze zloza, ale rowniez brakiem lub obecno$cia
sladowych ilosci siarczkow w tych $ciekach (tabela 14.). Przy poczatkowej zawarto$ci
siarczandw ok. 1100 mg SO4/dm’ w $ciekach doptywajacych do zloza, dodatkowo
zawierajacych fosforany na poziomie 200 mg PO4/dm’ i obcigzonych zwiazkami
organicznymi okre$lonymi jako ChZT w ilosci 600 mg O./dm’ nastapita redukcja
siarczanow $rednio zaledwie o 150 mg SO4/dm3. Zawarto$ci siarczanoOw w Sciekach

doptywajacych i odptywajacych pokazano na rys.43. Poczatkowe badania realizowano
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dla nastepujacych obciazen: ChZT — 0,114 kg O,/m’d i siarczanami 0,216 kg SO4/m’d.
Wszystkie wyniki przeprowadzonych analiz dla powyzszego okresu badan zestawiono

w tabeli 14.
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Rys. 43. Stezenie siarczandw w $ciekach doplywajacych i odptywajacych ze zloza.

W kolejnym okresie badania prowadzono dla wartosci potencjatu redoks (ORP)
srednio na poziomie — 300 mV (rys.44.). Dla tego okresu badan stwierdzono rowniez
znaczne zmniejszenie zawartosci zwiazkéw organicznych wyrazonych jako ChZT, przy

jednoczesnym wzros$cie fosforanow w $ciekach odplywajacych ze ztoza.
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Rys. 44. Zmiany wartosci potencjalu redoks ORP w $ciekach odplywajacych ze ztoza.

Uzyskane rezultaty zmian warto$ci ChZT 1 fosforanéw przedstawiaja ponizsze
rysunki odpowiednio (rys.45. i rys.46.). Ubytek zwiazkow organicznych wyrazonych
parametrem ChZT wynidst $rednio 400 mg O,/dm’, a przyrost fosforanéw 50 mg

PO,/dm’.
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Rys. 45. Warto$¢ ChZT w $ciekach doptywajacych i odptywajacych ze ztoza.
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Rys. 46. Stezenie fosforanéw w $ciekach doptywajacych i odptywajacych ze zloza.

Procesowi utleniania zwigzkéw organicznych w warunkach beztlenowych
towarzyszyta redukcja zawarto$ci siarczanéw. Przy poczatkowej zawartosci zwiazkow
organicznych ok. 500 mg O,/dm’® w $ciekach doptywajacych do ztoza zawierajacych
rowniez fosforany w stezeniu 180 mg PO4/dm’, nastapita redukcja stezenia siarczanow
$rednio 0 300 mg SO4/dm’ to jest z 1100 mg SO4/dm’ do 800 mg SO,/dm’ (rys. 47.).

W tabeli 15 przedstawiono warto$ci parametrow Sciekdw przed 1 po
beztlenowym oczyszczeniu biologicznym dla wartosci ORP $rednio na poziomie -300
mV.

Dla warunkéw ORP na poziomie -300 mV uzyskano skuteczno$¢ usunigcia

zwiazkoéw organicznych od 61 do 84 %, a fosforu organicznego od 33 do 74 %.
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Rys. 47. Stezenie siarczandw w $ciekach doplywajacych i odplywajacych ze zloza.

W nastepnym okresie prowadzonych badan wartos¢ potencjatu redoks (ORP)
ulegta zwigkszeniu od 400 mV do —300 mV, przyjmujac warto$¢ Ssrednia na poziomie
-350 mV (rys. 48.).

Dla takich warunkéw nie uzyskano tak dobrych efektow usunigcia zwiazkow
organicznych jak w przypadku do§wiadczen wczesniej prowadzonych (opisanych).

Pomimo tego usuniecie bylo znaczne, bowiem w doptywie do zloza
biologicznego zawarto$¢ zwiazkow organicznych ksztattowata si¢ w zakresie od 170 do
727 mg O»/dm’, érednio 400 mg O»/dm’, a w odplywie na poziomie od 30 do 150 mg
0,/dm’, érednio 100 mg O/dm’ (rys.49.). Jednoczesnie stwierdzono przyrost

fosforanow o 35 mg PO,/dm’ (rys. 50.).
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Rys. 48. Zmiany wartosci potencjalu redoks ORP w $ciekach odptywajacych ze ztoza.
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Rys. 49. Warto$¢ ChZT w $ciekach doptywajacych i odptywajacych ze ztoza.
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Rys. 50. Stezenie fosforanow w $ciekach doptywajacych i odptywajacych ze ztoza.

Podobnie jak w poprzednich badaniach realizowanych w warunkach
beztlenowych uzyskano redukcje zawartosci siarczandw. Poczatkowe stezenie
siarczanOw ksztattowato si¢ na poziomie od 900 do 1330 mg SO4/1, $rednio 1150 mg
SO4/1. W procesie oczyszczania otrzymano redukcje zawartosci siarczandw do wartosci
800 mg SO./1, czyli nastapil ubytek siarczanow w ilosci 350 mg SO4/1 (rys.51.).
Wszystkie wyniki przeprowadzonych analiz dla powyzszego okresu badan zestawiono

w tabeli 16.
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Rys. 51. Stezenie siarczandw w $ciekach doplywajacych i odplywajacych ze zloza.

Kolejne badania prowadzono dla wartosci potencjatu ORP od —360 do —418
mV, §rednio -390 mV (rys.52.).

Warto$¢ ORP [mV]
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Rys. 52. Zmiany wartosci potencjalu redoks ORP w $ciekach odplywajacych ze ztoza.

Proces prowadzony dla takiej wartosci potencjatu redoks (ORP) rzedu -390 mV
spowodowal intensywne przemiany gldwnie siarczanow, a w mniejszym stopniu
zwiazkow organicznych i1 fosforandw. Zmiany zawartosci zwiazkow organicznych
okres§lonych parametrem ChZT, fosforanéw i siarczanow w kolejnych dobach trwania

eksperymentu przedstawiono odpowiednio na rys. 53, 54 1 55.
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Rys. 53. Warto$¢ ChZT w $ciekach doptywajacych i odptywajacych ze ztoza.

Zawarto$¢ zwiazkow organicznych w $ciekach doprowadzanych do zloza
ksztaltowala si¢ na poziomie od 400 do 800 mg O,/dm’, $rednio 600 mg O,/dm’.
Roéwnoczesnie w analizowanych probach wraz z utlenieniem zwiazkow organicznych

rzedu 250 mg O»/dm’ uzyskano uwolnienie jedynie 30 mg PO4/dm’ fosforandw.
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Rys. 54. Stezenie fosforanow w $ciekach doptywajacych i odptywajacych ze ztoza.

Inne warunki doprowadzity do znacznej redukcji zawarto$ci siarczanow z

wartosci 1150 mg SO4/dm’ do 600 mg SO4/dm’, érednio o prawie 550 mg SO4/dm’. W

tabeli 17 zamieszczono wartosci parametrow $ciekéw doplywajacych i odptywajacych

ze zloza.
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Rys. 55. Stezenie siarczandw w $ciekach doplywajacych i odplywajacych ze zloza.

W warunkach beztlenowych dla wartosci potencjatu redoks (ORP) $rednio
rzedu —400 mV (rys. 56.) stwierdzono podobne zmiany analizowanych wskaznikow
zanieczyszczen to jest zwiazkow organicznych 1 fosforanow jak w badaniach
prowadzonych dla wartosci potencjatu ORP — 390 mV (rys. 57.). Stgzenie zwiazkéw
organicznych wyrazonych jako ChZT uleglo zmniejszeniu o 200 mg O,/dm’. Proces

prowadzit do uwolnienia fosforanéw w niewielkim stopniu zaledwie — 25 mg PO,/dm’

(rys. 58.).
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Rys. 56. Zmiany warto$ci potencjatu redoks ORP w $ciekach odptywajacych ze ztoza.
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Rys. 57. Warto$¢ ChZT w $ciekach doptywajacych i odptywajacych ze ztoza.
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Rys. 58. Stezenie fosforanow w Sciekach doptywajacych i odptywajacych ze ztoza.

Analogicznie jak w przypadku prowadzenia wczesniejszych badan procesy
redukcji siarczandow zachodzily intensywniej w tych warunkach niz utlenianie
zwiazkow organicznych. Wigkszym zmianom ulegla zawarto$¢ siarczanow, bowiem
uzyskano spadek stezenia siarczandéw o 650 mg SO4/dm’ (rys. 59.). Wszystkie wyniki

przeprowadzonych analiz dla powyzszego okresu badan zestawiono w tabeli 18.
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Rys. 59. Stezenie siarczandw w $ciekach doplywajacych i odplywajacych ze zloza.

Koncowe badania prowadzono w warunkach najnizszego potencjalu
redoks (ORP) $rednio na poziomie —410 mV (rys.60.). Zarowno ilo§¢ utlenionych
zwiazkow organicznych jak i ilo§¢ uwolnionych fosforanéw ulegta nieznacznej zmianie
w poréwnaniu z iloSciami uzyskanymi dla badan prowadzonymi przy wartosciach ORP
na poziomie —400 mV. Natomiast w przypadku siarczanow uzyskano najwigksza

redukcje¢ ich zawartosci.
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Rys. 60. Zmiany warto$ci potencjatu redoks ORP w $ciekach odptywajacych ze ztoza.

llosci zwiazkdéw organicznych i fosforandéw w Sciekach doptywajacych i

odptywajacych ze ztoza przedstawiono odpowiednio na rys. 61 1 62.
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Rys. 62. Stezenie fosforanow w $ciekach doptywajacych i odptywajacych ze ztoza.

W badanych probach stwierdzono niewielki ubytek zwiazkéw organicznych o
150 mg O,/dm’ i nieznaczny wzrost zawartosci fosforanow zaledwie o 20 mg PO4/dm’ i
wyrazny spadek stezenia siarczanow w poréwnaniu ze Sciekami doptywajacych do
ztoza, bowiem w odplywie ze zloza uzyskano st¢zenie siarczanéw Srednio na poziomie
400 mg SO4/dm’, przy doprowadzaniu $ciekow o zawartosci siarczanéw srednio 1300

mg SO4/dm’ (rys. 63).
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Rys. 63. Stezenie siarczandw w $ciekach doplywajacych i odplywajacych ze zloza.

Zatem proces beztlenowy prowadzony w silnie redukcyjnych warunkach
doprowadzil do zmniejszenia zawartosci siarczanow w $ciekach odptywajacych o 900
mg SO4/dm’. W tabeli 19 przedstawiono parametry jako$ciowe §ciekoéw oczyszczanych
1 oczyszczonych w warunkach silnie redukcyjnych (ORP) na poziomie — 410 mV przy
zastosowaniu ztoza beztlenowego.

W badaniach prowadzonych w warunkach beztlenowych stwierdzono w
mniejszym lub wigkszym stopniu mozliwo$¢ utleniania zwiazkoéw organicznych z
jednoczesnym uwalnianiem fosforanéw. Efekty procesu zalezaty gléwnie od aktualnie
panujacych warunkow ORP.

Najwigksza intensywno$¢ przemian rozktadu zwiazkéw organicznych
(i zwiazane z tym uwolnienie fosforanéw) i uwolnienia fosforanéw zachodzita dla
wartosci ORP w zakresie od +83 do —148 mV ($rednio —50 mV) - najwigkszy ubytek
warto$ci ChZT i najwigkszy przyrost fosforandw, a najmniejszy wzrost fosforanéow gdy
panowaly warunki silnie redukcyjne na poziomie —410 mV. Wraz ze wzrostem wartosci
ORP wzrasta ilo§¢ usunigtych zwiazkow organicznych. Zalezno$¢ uzyskanych efektow
usunigcia zwiazkéw organicznych wyrazonych jako ChZT od wartosci potencjatu

redoks (ORP) pokazano ponizej na rys. 64.
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Rys. 64. Zaleznos$¢ ubytku zwiazkoéw organicznych (ChZT) od warto$ci potencjatu
redoks (ORP).

Obnizenie warto$ci potencjatu redoks (ORP) przyczynilo si¢ do obnizenia
efektéw utleniania zwiazkéw organicznych, a tym samym uwalniania fosforanow (rys.
65.), ale rownoczesnie przyczynito si¢ do lepszej redukcji siarczanéw zawartych w
sciekach. Ilo$¢ usunigtych siarczandw w zaleznosci od wartosci ORP pokazano na rys.

66.
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Rys. 65. Zaleznos¢ ilosci uwolnionych ortofosforandw od wartosci potencjatu redoks

(ORP).
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Rys. 66. Zaleznos¢ usunigcia siarczanéw od wartosci potencjatu redoks (ORP).

Zachodzace w warunkach beztlenowych zmiany w $ciekach zawartosci ChZT i
ortofosforanéw byly ze soba S$ciSle powiazane, bowiem istnieje zwiazek pomigdzy
iloscia uwolnionych fosforanéw, a wielkoscia usunigtych ChZT. Wzrost ilosci
uwolnionych fosforanéw byt wprost proporcjonalny do ilosci usunigtych substancji
organicznych. Stad im wigkszy ubytek ChZT wskutek rozktadu, czy utlenienia
zwiazkow organicznych tym otrzymuje si¢ uwalniane fosforanow w wigkszej ilosci.
Zatem w warunkach beztlenowych istnieje zalezno$¢ pomigdzy iloscia usunigtych
zwiazkow organicznych, a ilo$ciag uwolnionych fosforanow. Zalezno$¢ te przedstawiono

narys. 67.
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Rys. 67. Zalezno$¢ ilosci uwolnionych fosforanéw od ilo$ci usunigtych zwiazkow

organicznych (ChZT).

114



Wyniki badan

Zmiany wskaznikéw zanieczyszczenia tj. zwiazkéw organicznych i fosforanow
w $ciekach oczyszczanych 1 oczyszczonych w procesie beztlenowym (w warunkach
beztlenowych) wynikaja z faktu wykorzystywania przez bakterie organicznych
zwiazkéw w tym fosfolipidow wystepujacych w Sciekach rzeczywistych jako zrodto
(wegla) zwiazkéw organicznych niezbednych im do procesow zyciowych. Ubytek
zwiazkow organicznych w warunkach beztlenowych $§wiadczyt o przebiegu procesow
degradacji, a $cisle biodegradacji.

Dodatkowo w przeprowadzonych badaniach zauwazono, ze wraz ze wzrostem
ilosci uwolnionych fosforanow maleje redukcja zawartosci siarczandw. Zalezno$¢ te

przedstawiono ponizej na rys.68.
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Rys. 68. Zaleznos¢ ilo$ci uwolnionych fosforanow od ilo$ci usunigtych siarczanow.

W  warunkach beztlenowych réwnoczesnie zachodzit proces utleniania
zwiazkoéw organicznych oraz redukcja siarczanéw. Jednak uzyskane efekty usunigcia
zardbwno ChZT jak i siarczanow byly odwrotnie proporcjonalne to znaczy, ze wraz ze

wzrostem ubytku ChZT malata redukcja siarczanoéw (rys. 69).
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Rys. 69. Zalezno$¢ ilosci usunigtych zwiazkow organicznych (ChZT) od ilosci

usunigtych siarczanow.

W zwiazku z istniejacym faktem, ze wzrost stezenia fosforanow jest wprost

proporcjonalny do ilosci ubytku ChZT, ktéry z kolei zalezny jest od ilosci

zredukowanych siarczanow, to ilos¢ uwolnionych fosforanéow zalezy roéwniez od

efektywnosci przemian siarczanow ( rys. 70).
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Rys. 70. Zalezno$¢ ilo$ci uwolnionych ortofosforanéw od ilo$ci usunigtych siarczandw

Chociaz w

1 ChZT.

procesie  beztlenowym nastgpuje

uwolnienie

fosforanow

przyczyniajac si¢ do zwigkszenia stezenia, to w $ciekach odplywajacych zawarto$é

fosforanow w fosforze ogélnym jest znacznie wigksza, niz w $ciekach doptywajacych,
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co w konsekwencji prowadzi do usunigcia fosforu organicznego. Stg¢zenie fosforu
organicznego moze si¢ zmniejsza¢ do poziomu 0,2 do 2,0 mg Porg./dm’.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, Ze usunigcie fosforu
organicznego ze $ciekow mozliwe jest w wyniku dekompozycji (destrukcji) w procesie

anaerobowej biodegradacji zwiazkow organicznych zawierajacych fosfor.
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Tabela 14. Badania na ztozu — ORP — 50 mV

Oznaczenia Kolejne dni badan

1 2 3 4 5 1 e [ 7181 9 ] 10 11 12 [ 13 ] 14 ] 15 16 | 17 | 18

Doptyw do zloza
pH 7.22 639 | 637 | 6.42 6.88 | 6.94 | 6.96 | 6.43 | 6.57 | 6.05 | 631 | 6.56 | 6.65 | 7.00 | 6.86 | 7.01
temp 20.2 18.5 | 20.6 | 19.9 19.7 [19.4 [ 19.2 | 18.6 [ 20.3 | 209 [ 21.1 | 20.6 | 20.1 [ 18.1 [ 20.6 | 18.7
ORP mV 104 145 [ -179 [ -158 -14 [ 56 [ -30 | -196 [-156 | -131 [-152 | -172 | -125 | -32 [ -135 | - 115
p uS/cm 646 2180 | 2560 | 2380 2370 | 2380 | 2380 | 2390 | 2390 | 2430 | 2600 | 2570 | 2580 | 2550 | 2580 | 2530
SO, | mg SO, /dm’ 1165 | 1150 1130 965 | 1145 | 1000 | 1145 | 1270 | 1400 1150 | 1175 | 1125

s* mg S*/dm’ 0.2 0.04 | 0.46 0.08

ChZT | mg Oy/dm’ 586 | 467 | 753 311 | 796 | 478 | 996 | 1080 | 553 551 637
PO,> | mg PO, /dm’ 227.5 | 202 207 195 |190.6 [ 175.1 | 201.6 [ 188 | 161.2 163.3 181.7
Pog. |mgPO,*/dm’ 229 220.9 | 232.5[207.3 | 188.0 213.8 194.5
Porg. | mgP/dm’ 11.09 14.9 [10.07 ] 6.29 | 8.74 16.47 4.17

Odptyw ze ztoza
pH 7.40 | 7.19 | 7.20 | 740 | 7.12 | 7.11 729 | 7.25 | 7.37 | 7.39 | 7.07 6.94 | 7.07 | 6.95
temp 182 | 189 | 188 | 169 | 19.6 | 20.9 20.6 | 20.5 [ 19.6 | 19.8 | 18.1 20.5 | 19.0 | 21.7
ORP mV 27.0 | 12.0 | 247 [ 13.0 | -32 [ -6l 83 | -20 | 59 | -16 [-103 -126 | -65 | -139
p uS/cm 2500 | 2490 | 2490 | 2440 | 2450 | 2470 2440 | 2480 | 2520 | 2530 | 2520 2530 2560
SO,” | mg SO*/dm’ 780 900 930 | 980 800 710 | 960 | 970 860 840
S* | mgS¥/dm’® 0.05 0.01 0.05 0.04 0.05 | 1.1 0.89 0.5
ChZT | mgOydm’ 137 83 | 93 87 123 | 87 | 103 142 150.8
PO,> | mg PO, /dm’ 271.7 278 278.3 | 277.6 294.7 332.5 [ 355.0 266.9 | 257 | 270
Pog. |mgPO,>/dm’ 290 301.3 | 300.9 324.6 334.6 | 335.0 | 355.9 294.0 | 273 | 280
Porg. | mgP/dm’ 3.91 7.5 | 16 9.75 0.81 | 03 8.84 | 1.96 | 3.35
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Tabela 15. Badania na ztozu — warto$¢ ORP — 300 mV

Oznaczenia Kolejne dni badan
1] 2 3 4 5 6 7] 8 [ 9 [ 10 [ 11 [ 12 ] 13 [14] 15 [ 16 [ 17 [ 18 [ 19
Doptyw do zloza

pH 721 | 722 | 630 | 6.62 7.01 | 7.08 | 6.14 [ 6.69 | 7.02 | 6.17 7.03 | 748 | 6.24 6.76
temp 25.0 | 25.6 | 24.0 | 25.0 250 | 248 | 223 | 224 [ 239 | 224 22.8 | 229 | 232 23.2
ORP mV 171 | -262 | -155 | -352 =340 | - 186 | - 186 | -299 | - 356 -327 [ -217 | -203 - 300
p uS/cm 2520 | 2640 | 2470 | 2490 2370 | 2440 | 2560 | 2480 | 2440 | 2470 2470 | 2460 | 2380 2400
SO,” |mgS0/dm’ 990 1025 | 1125 1260 985 1160 990
s* mg S%/dm’ 1.2 32 | 21 4.8 0.44 1.7 1.4
ChZT | mgOydm’® 530 453 | 634 479 381 577 410
PO, |mgPO, /dm’ 207 196 | 145 150 209 204 204
Pog. |mgPO/dm’ 218 211 | 192 194 227 222 222

P org. mg P/ dm’ 3.62 4.82 | 1545 14.47 5.64 5.85 5.85

Odptyw ze ztoza
pH 744 | 717 | 744 | 7.09 | 7.26 7.02 | 7.09 | 7.03 | 6.87 | 7.13 7.08 7.28 | 745
temp 25.1 | 25.1 | 25.1 | 226 | 24.1 21.9 | 240 | 229 | 25.1 | 24.1 25.5 24.8 | 237
ORP mV -398 | -366 | -338 [-397 | +10 =353 -32 [-208]-379 | -380 - 404 -280 [ - 300
p uS/cm 2480 | 2480 | 2480 | 2480 | 2410 2450 | 2470 2480 2430 2420

SO | mg S0 /dm’ 685 | 655 | 865 | 785 745 | 825 | 965 700 795 | 705

s> mg S*/dm’ 9.6 38 40 16 32 1008 ] 02 [ 27 | 64 2.1
ChZT | mgOydm’® 129 | 126 | 203 | 83 114 | 87 | 123 | 104 | 128 101
PO, | mg PO, /dm’ 233 | 239 247 230 192 | 195 | 210 218 | 221
Pog. |mgPO,/dm’ 247 | 245 254 233 213 | 213 | 223 229 | 226

Porg. | mgP/dm’ 466 | 1.9 2.44 1.27 6.97 | 577 | 4.24 3.58 | 1.6
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Tabela 16. Badania na ztozu — warto$¢ ORP — 350 mV

Oznaczenia Kolejne dni badan
1 2 [3]4] 5 6 7 1 8 1 o Jwo [ 2] 13 ] 14 ] 15 ] 16 ] 17 [18] 19 [ 20
Doptyw do zloza
pH 6.54 | 6.01 6.37 | 6.52 | 6.82 | 6.81 | 6.19 6.70 | 6.87 | 6.90 | 6.30 | 6.49 7.04 | 7.17
temp 21.1 [ 24.0 212 [ 233 [ 214 | 222 | 233 213 [ 232 ] 220 | 222 [ 223 23.0 | 22.1
ORP mV -285 | - 161 =320 | -324|-235]-343 | -53 -314 | -298 [ -250 | -245 | -332 - 67 8
p uS/cm 2350 | 2540 2460 | 2430 | 2530 | 2610 | 1844 1828 | 1843 | 1836 | 1760 | 1758 1811 | 1801
SO,” | mgso//dm’ | 1005 | 1290 1300 | 1330 1040 1030 990 | 1025 980 | 945
s* mg S*/dm® | 0.4 | 0.78 04 | 0.6 0.3
ChZT | mgOydm® | 374 | 727 627 | 682 444 409 | 297 | 190 | 457 171 | 223
PO, | mg PO, /dm’ 119 121 | 123 138 162 | 161 | 164 201
Pog. | mgPO,/dm’ 130 132 150 173 216 | 231
P org. mg P/ dm’ 3.58 3.58 3.91 3.91 4.89
Odptyw ze ztoza
pH 6.83 | 6.71 6.69 | 6.72 | 6.83 | 6.62 | 6.74 6.71 | 6.71 | 6.70 | 6.65 | 6.69 6.96
temp 24.4 | 233 22.8 | 23.1 | 24.4 | 240 [ 24.3 22.1 [ 22.0 | 22.5 | 22.7 | 23.0 19.9
ORP mV -392 | -388 =366 | -374 | -331 [ -374]-360 -335|-333 [ -348 [ -326 | -366 -286
p uS/cm 2550 | 2560 2160 | 2090 | 1968 1903 1855 | 1808 | 1815 1763
SO~ | mgSO/ /dm* | 930 | 815 905 870 | 680 | 845 | 840 705
s> mg S*/dm’ 16 8 16 | 10 13 6 19.2
ChZT | mgOy/dm® | 125 | 149 51 [ 43 | 29 54 | 60 | 63 | 79 64
PO, | mgPO/dm’ | 140 | 144 148 | 156 | 152 | 157 193 | 197 | 195 | 192 201
Pog. | mgPO /dm’ | 147 161 201 | 202 | 204
Porg. | mgP/dm’ | 2.28 1.63 261 | 1.63 | 2.93
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Tabela 17. Badania na ztozu - wartro$sc ORP — 390 mV

Oznaczenia Kolejne dni badan
1 2 3 4 5] 6 7 [ 8 9 J1o[ 11 | 12 [ 13 ]14] 15 ] 16
Doptyw do zloza
pH 6.68 | 638 | 632 | 6.58 6.31 | 623 | 6.19 | 6.47 6.11 | 6.26 | 6.45 6.51
temp 22.1 | 226 | 21.3 | 206 20.8 | 212 | 21.1 | 209 21.3 | 21.0 | 22.1 21.5
ORP mV =170 | - 168 | -201 | -156 -241 [-62.9 | -209 | -257 -244 | -304 | -304 - 355
p uS/em [ 2500 | 2580 | 2580 | 2560 2520 | 2450 | 2410 | 2400 2320 | 2540 | 2460 3130
SO,~ |mgsSO0,/ /dm’ [ 1450 [ 1285 | 1055 | 855 1075 | 1030 | 1165 | 1045 1210 1285 1155
s> mg $*/dm’ | 3 1.6 1.3 24 | 21 | 28 | 26 1.3 2.8 3.1
ChZT | mgO,dm’ | 513 750 | 529 615 | 750 | 488 | 477 613 489 490
PO, | mgPO /dm’ | 250 235 | 200 203 | 208 | 243 | 240 278 218 187
Pog. |mgPO/dm’| 265 270 | 231 228 | 223 | 258 | 256 308 202
P org. mg P/dm’ | 4.89 11.41 | 10.1 8.15 | 4.89 | 4.89 | 521 9.85 4.89
Odptyw ze ztoza
pH 6.89 6.90 | 6.74 6.87 | 7.02 6.87 6.79 7.12 | 6.98
temp 20.7 20.7 | 242 23.1 | 223 22.3 25.7 22.0 | 254
ORP mV - 360 -365 | -371 -387 | -397 - 390 - 388 -411 | -405
p uS/em | 2560 2560 2440 | 2350 2450 2550 3010 | 2660
SO, | mgSO0/ /dm’ | 565 455 620 | 545 555 700
s* mg S*/dm’ | 68 97.9 76.8 | 108.8 76.8 94.4
ChZT | mgO,dm’ | 273 365.6 369 | 321 331 268
PO, |mgPO//dm’ | 277 270 232 233 | 235 280 296 223
Pog. |mgPO/dm’| 1.27 244 246 | 244 318 234
Porg. | mgP/dm’ 3.91 423 | 2.93 7.17 3.52
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Tabela 18. Badania na zlozu — warto$¢ ORP — 400 mV

Oznaczenia Kolejne dni badan
1 2 3 4 5 6 | 7 1 8 | 9 o] 1| 1213 ] 141] 15 16 | 17 | 18
Doptyw do zloza
pH 6.80 | 7.15 | 6.17 | 6.11 | 6.14 | 6.70 | 6.88 | 7.04 | 7.31 | 6.25 | 6.42 | 6.72 | 6.27 6.68 | 6.87 | 7.02 | 7.20
temp 192 | 18.7 | 209 | 20.0 | 209 [ 21.4 | 21.9 | 22.6 | 22.4 [ 22.6 | 22.8 | 22.8 | 26.5 227 | 224 [ 229 | 228
ORP mV -332[-329 | -83 [-184 [-310]-350 | -361 | -292 [-204|-217[-313|-330] -11 -142 | -262 [ -183 | - 194
p uS/em | 1703 | 1810 | 1660 | 1837 | 1808 | 1600 | 1614 | 1597 | 1608 | 1978 [ 1964 | 1952 | 2090 2020 | 2030 | 2050 | 2030
SO.> | mgS0,/dm’ | 895 985 1000 820 | 910 | 1095 936 980 844
S* mg S*/dm® | 2.0 0.8 2.8 8.3
ChZT | mgOydm® [ 257 358 437 364 | 271 | 447 509 | 453 323 274
PO,” | mgPO//dm’ [ 175 176 164 150 | 150 150 | 185 196 186
Pog. |mgPO,/dm’| 180 193 164 166 | 195 197
P org. mg P/dm’ | 1.63 5.54 4.56 5.21 3.59
Odptyw ze ztoza
pH 6.88 | 691 | 7.05 | 7.40 | 7.13 | 7.34 6.82 | 7.29 | 7.30 | 7.24 7.31 | 6.95 | 7.01
temp 222 ] 232 | 227 | 231 | 21.8 | 22.8 220 | 219 [ 22.4 | 25.1 24.8 | 23.1 | 22.1
ORP mV -396 | -399 | -385 -384 | -376 -399 | -412 | -405 | - 403 -385 | -400 | - 384
p uS/em | 1724 [ 1700 | 1615 | 1572 | 1599 | 1585 1683 | 1717 | 1853 | 1880 1945 | 1956 | 1981
SO, | mg SO /dm’ 435 536 | 325 | 226 500 | 200 | 108 | 328 370 | 548
s> mg S*/dm’ 67 90 | 80 | 14.4 128 | 76 | 60
ChZT | mgOydm’ 134 | 712 | 85 86 | 110 136 | 213 | 158 | 160 96 | 163 | 112
PO,> | mg PO /dm’ 203 | 191 [ 192 | 184 | 166 176 157 | 169 199
Pog. |mgPO, /dm’ 207 199 180 168 | 179
P org. mg P/ dm’ 1.30 2.28 4.56 3.58 | 3.26
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Tabela 18 cd. Badania na ztozu — warto§¢ ORP — 400 mV

Oznaczenia Kolejne dni badan
19 ] 20 [ 21 | 22 | 23 | 24 [ 25
Doptyw do zloza
pH 6.19 6.65 | 6.96 | 7.14 | 6.60
temp 24.1 23.0 | 21.1 | 22.3 | 22.8
ORP mV -328 |-265] -80 | -7
p uS/em | 2040 2040 2110 | 1357
SO,~ | mgSO//dm® | 892 1085 788
s> mg S*/dm’ 0.53 2.2
ChZT | mgOydm’ | 379 312 | 298 407
PO, | mgPOS7dm’ | 134 156
Pog. |mgPO,/dm’| 156
P org. mg P/dm’ | 7.17
Odptyw ze ztoza
pH 6.88 | 7.17 7.15 | 7.12 | 6.88
temp 24.0 | 23.0 228 | 21.8 | 21.1
ORP mV -292 | - 158 -391 | -387 | -395
p uS/ecm 1945 1608 | 1561
SO,* | mg SO /dm® | 402 332
S* mg S*/dm® | 8.0 | 10.3 68 10.9
ChZT | mgOydm’ | 51 74 161 124
PO, |mgPO,//dm’| 152 | 150 162 159
Pog. |mgPO,//dm’| 155 | 152 165
Porg. | mgP/dm’ | 0.97 | 0.65 0.98
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Tabela 19. Badania na ztozu — warto$¢ ORP — 410 mV

Oznaczenia Kolejne dni badan
1 2 3 4 5 6 7 ] 8 [ 9o J 1o [ 11 12 ] 13] 14 ] 15 16 | 17 | 18

Doptyw do zloza

pH 6.22 | 6.60 | 6.61 | 6.88 | 6.20 | 6.39 7.25 | 6.02 | 6.03 | 6.13 6.79 | 7.02 | 6.30
temp 25.1 | 233 | 221 | 212 | 27.0 | 244 21.0 | 2310 | 21.6 | 21.5 21.0 | 223 [ 227
ORP mV -255[-249 | -37 [-22.0[-106 | -254 22,5 | -127 [-221 | -303 -318 | -252 |- 147

p uS/em | 2670 | 2550 | 2460 | 2550 | 2600 | 2650 2420 | 2530 | 2560 | 2490 2380 | 2350 | 2650
SO~ | mgS0, /dm’ | 1470 1325 1290 1210 | 1085 | 1260 1075 | 1045 | 1335
s mg $*/dm* | 2.0 2.6 2.2 19 | 35 | 33 1.1 13 | 1.2
ChZT | mgO/dm’ | 471 461 607 375 | 600 | 604 400 622
PO,” | mgPO//dm’ [ 122 182 180 | 202 180 | 221 [ 212 232 | 222 | 224
Pog. |mgPO,/dm’| 144 204 195 196 | 221 | 221 236 | 235 | 266
P org. mg P/dm’ | 7.17 7.17 4.89 521 [ 326 | 2.93 1.3 | 4.24 [13.69
pH 7.17 | 6.85 | 691 [ 7.06 | 7.01 7.26 | 7.26 | 691 | 6.93 | 6.85 7.09

temp 247 | 239 | 236 | 229 | 22.8 23.1 | 23.0 [ 26.6 | 24.7 | 265 24.6

ORP mV -412 | -404 | -404 | - 406 | - 405 -415 | -412 | -403 | -410 | - 406 - 415

p uS/cm 2630 | 2660 | 2650 | 2570 | 2610 2560 | 2590 | 2660 | 2600 | 2600 2970

SO, | mg SO,*/dm’ 590 | 490 | 485 | 470 | 450 290 | 290 | 355 | 325 285

s> mg §*/dm’ 944 | 173 | 114 158 109 | 163 | 197 | 157 148

ChZT | mgOydm’ 424 | 346 | 386 | 328 | 406 374 [ 369 | 378 | 310 399

PO,> | mg PO /dm’ 185 | 203 [ 203 219 208 218 | 221 236

Pog. |mgPO, /dm’ 196 | 219 [ 215 230 222 222 | 228 251
P org. mg P/ dm’ 3.58 | 521 | 391 5.58 4.56 1.30 | 2.28 4.89
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8.3.1. Mikrobiologiczne obserwacje

W  $ciekach poddawanych biologicznemu procesowi beztlenowemu w
zaleznos$ci od warunkoéw przebiegu procesu to jest od wartosci potencjatu redoks (ORP)
uzyskano rézne efekty rozktadu substancji organicznych i redukcji siarczanow. W
czasie trwania do§wiadczen nad mozliwo$cig utleniania organicznych zwiazkow fosforu
w warunkach beztlenowych przy wykorzystaniu ztoza biologicznego wykonano
dodatkowo obserwacje mikroskopowe osadu wytworzonego na powierzchni
wypetnienia zloza.

Na podstawie analizy mikroskopowej oceniono wyglad wytworzonych
ktaczkow osadu oraz ogélny sktad mikroflory i mikrofauny dla wartosci ORP $rednio
na poziomie —100 mV oraz dla wartos$ci silnie redukcyjnych w zakresie od -350 do -415
mV. W wyniku analizy otrzymanych obrazéw pod mikroskopem stwierdzono, ze osad
pobrany przy ORP na poziomie —100 mV zawierat klaczki o rozluznionej strukturze
(fot.6), co sugerowalo brak calkowitego wyczerpania tlenu rozpuszczonego i
zachodzenie czgsciowego procesu redukcji siarczanéw. Natomiast dla ORP w zakresie
od —350 do 415 mV zaobserwowano w osadzie klaczki z wyraznie zaznaczonym
centrum (fot.7), co $wiadczyto o wystgpowaniu warunkéw beztlenowych. Przy wartosci
ORP rzgdu —100 mV w obrazie mikroskopowym widoczne byty sporadycznie formy

mikroorganizmow nitkowatych.

Fot. 6. Ktaczki o rozluznionej strukturze .
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Fot. 7. Ktaczek z wyraznie zaznaczonym centrum.

W osadzie obok organizméw Protozoa (wiciowcow, orzeskow) (fot. 8.)
wystgpowata bogata flora bakteryjna, ktéra stanowily laseczki i pateczki, przecinkowce,

ziarniaki tworzace uktady paciorkowcéw, a rzadziej dwoinek.

Fot. 8. Pierwotniak.

Po sporzadzeniu preparatow mikroskopowych i ich wybarwieniu metoda Grama
wyrozniono bakterie Gram-dodatnie 1 Gram-ujemne, w przewazajacej ilosci Gram-

ujemnych, co przedstawia kolejna fotografia (fot. 9.).
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Fot. 9. Mieszana flora - bakterie Gram-dodatnie i Gram-ujemne.

Zaobserwowana obecnos¢ przetrwalnikow (fot. 10.) u bakterii cylindrycznych
wskazuje takze na wyczerpywanie si¢ warunkow tlenowych i1 przemiang na warunki
beztlenowe. Obecno$¢ przecinkowcdw z rodzaju Desulfovibrio, zdiagnozowanych na
podstawie cech okreslonych systematyka Bergeya (1994), ktorych bylo w
przewazajacej ilosci potwierdza wystgpowanie warunkow $cisle anaerobowych oraz

mozliwos¢ zachodzenia procesow redukcji siarczanow.
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Fot. 10. Laseczki Gram — dodatnie z wytworzonymi przetrwalnikami.

Miejscami w preparatach stwierdzono wystgpowanie niewybarwione formy
(ziarna) przypominajace siarke (fot.11). Obecno$¢ siarki oraz widoczne czarne ktaczki
(barwa powstala w wyniku gromadzenia si¢ siarczkéw metali) §wiadczy o zachodzeniu

redukcji siarczanow.
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Fot. 11. Miejsca niewybarwione przypominajace siarke¢ przy pow. 100x.
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8.3.2. Usuwanie uwolnionych fosforanow

Kolejne badania dotyczyty mozliwosci usuwania ze Sciekow odptywajacych ze
ztoza biologicznego fosforanéw uwolnionych w procesie beztlenowym. Na podstawie
prowadzonych wczesniejszych badan wiadomo, ze praktycznie mozliwe jest catkowite
usunigcie fosforandw w procesie stracania wapnem. Dlatego tez, w przypadku $ciekow
odptywajacych ze ztoza zastosowano proces wytracania fosforandw przy pomocy
wapna, dozowanego w postaci 10 % roztworu mleka wapiennego do wartosci odczynu
pH ok. 11,5. Wykonano trzy serie badan. Uzyskane rezultaty przedstawiono ponizej w

tabelach 20, 21 1 22 odpowiednio dla kolejnych serii badawczych.

Tabela 20. Zestawienie wynikow analiz dla serii 1.

S . Scieki po dodatku mleka
Oznaczenia Jednostka Scieki po zlozu wapiennego
beztlenowym dawka 10 ml/dm’ roztwor 10 %
Odczyn pH 7,58 11,28
Temp. °C 21,9 22,1
ChZT mg O,/dm’ 216,9 181,2
Fosforany | mgPO4 /dm’ 185,5 0,36
Fosfor og. | mg POs/dm’ 193,7 1,5
Fosfor org. mg P/dm’ 2,67 0,37

Tabela 21. Zestawienie wynikow analiz dla serii II.

f oo . Scieki po dodatku mleka
Oznaczenia Jednostka Scieki po zlozu wapiennego
beztlenowym 3 ,
dawka 12 ml/dm” roztwér 10 %
Odczyn pH 7,79 11,21
Temp. °C 22,2 22,4
ChZT mg O,/dm’ 270,2 251,6
Fosforany | mg PO, /dm’ 151,5 1,56
Fosfor og. | mg PO, /dm’ 153,0 1,6
Fosfor org. mg P/dm’ 0,48 0,01

Wykonane analizy potwierdzity mozliwo$¢ skutecznej eliminacji fosforanow
przy pomocy wapna, bowiem w $ciekach stwierdzono zawarto$¢ fosforanow ponizej 1,6
mg PO4/l. Ze wzgledu na fakt, ze organiczne zwiazki fosforu w procesie beztlenowym
ulegaja przemianie do prostych zwiazkow fosforu tj. fosforanow, rowniez stgzenia
innych zwiazkow fosforu takich jak fosforu ogdélnego i organicznego osiagnely

niewielkie wartosci dla fosforu ogdlnego ponizej 1,6 mg P- PO4/1, a dla fosforu
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organicznego zaledwie do 0,4 mg P/I. Dodatkowo w procesie tym uzyskano
zmniejszenie zawarto$ci zwiazkéw organicznych od 7 do 16 %. Ilosci ortofosforanow i

fosforu ogo6lnego w $ciekach przed i po zadozowaniu wapna pokazano na rys. 71.

Tabela 22. Zestawienie wynikow analiz dla serii II1.

Scieki po ztozu Scieki po dodatku mleka
Oznaczenia Jednostka bez tleﬁow m wapiennego
Y dawka 12 ml/dm’ 10 % r-ru
Odczyn pH 7,35 11,25
Temp. °C 22,4 22,8
ChZT mg O,/dm’ 208 184,7
Fosforany | mg PO, /dm’ 129,0 1,0
Fosfor og. | mg PO, /dm’ 133,2 13
Fosfor org. mg P/dm’ 1,37 0,1
3 £
S5 2
o E &
@ g g’ 15 -
LG g 10
L E 5
T 5 5
@ § 0 *— —K— X
1 2 3
Kolejne serie
—e— Stezenie fosforanéw przed strgcaniem
—a— Stezenie fosforu og. przed stracaniem
Stezenie fosforandw po straceniu
—x— Stezenie fosforu og. po straceniu

Rys. 71. Tlo$ci ortofosforanow i fosforu ogodlnego w Sciekach przed i po zadozowaniu

wapna dla poszczegdlnych serii badawczych

Zastosowanie wapna do usunigcia zwiazkoéw fosforu ze Sciekow odptywajacych
ze ztoza beztlenowego okazalo si¢ efektywne, ze wzgledu na znikome zawartosci ich w
sciekach. Wykazano, wigc mozliwo$¢ skutecznego usunigcia ze $ciekow uwolnionych

ortofosforanéw w biologicznym procesie beztlenowym w wyniku stracaniea ich

wapnem.
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9. Dyskusja wynikow

Niezaleznie od zawarto$ci ortofosforanow w $ciekach uzyskuje si¢ bardzo dobre
efekty po zadozowaniu wapna do okreslonych wartosci pH (rys. 16, 18). Uzyskujac
niskie st¢zenia ortofosforanow w $ciekach zwykle pozostaje stosunkowo duze st¢zenie
fosforu organicznego (rys. 20). Oznacza to, ze metoda chemicznego stracania wapnem
nie pozwala na wyeliminowanie fosforu organicznego. W celu usunigcia fosforu
organicznego konieczny jest rozktad zwiazkow organicznych w procesie utlenienia, czy
mineralizacji. W tym celu zastosowano (sole zelaza) odczynnik Fenton’a i PIX.

Efekt utleniania oceniony moze by¢ na podstawie zmniejszania si¢ st¢zenia
substancji utlenianej, st¢zenia produktow posrednich lub zmian ChZT, BZTs lub wegla
organicznego.

Metoda Fenton’a byta stosowana z powodzeniem do utleniania arsenu (IIT) (Hug
1 in., 2003), do degradacji bisfenolu A — monomeru stosowanego w przemysle
polimerowym (Goézmen i in., 2003), do rozkladu atrazyny, chlorowanego trudno
rozktadalnego pestycydu, ktora byta w tej metodzie prawie catkowicie degradowana w
99% (Arnold i in., 1995) oraz zniszczenia zwiazkéw ropopochodnych w $ciekach z
przemystu petrochemicznego 1 usunigcia 99,1 % zawartosci fenolu (Zamora, 2004). W
wyzej wymienionych przyktadach zdolno$¢ utleniania oceniono na podstawie zmian
stezenia substratow, a w przypadku utleniania arsenu (III) dodatkowo analizowano
przyrost stezenia arsenu (V).

Wiele rodzajow Sciekow przemystowych przy ustaleniu optymalnych warunkow
mozna oczyszcza¢ odczynnikiem Fenton’a z ponad 90 % wydajnoscia w odniesieniu do
ChZT. Taka wydajno$¢ uzyskano w przypadku Sciekow stgzonych z produkcji
bezwodnika kwasu maleinowego (Barbusinski, Koscielniak, 1997). Nieco mniejsze
efektywnosci usunigcia ChZT na poziomie 77% uzyskano (Niesiobedzka, 2001)
podczas utlenienia alkoholu pinakolinowego zawartego w $ciekach pochodzacych z
syntezy bojowych §rodkéw trujacych oraz od 60 do 70 % dla $ciekow z przemystu
meblarskiego (Gniady i in., 1998).

Odczynnik Fenton’a nie tylko powoduje utlenienie zwiazkow organicznych
pochodzenia przemystowego, ale réwniez moze by¢ zastosowany do destabilizacji
emulsji olejowych. Gléwna zaleta odczynnika Fenton’a, w tym przypadku jest to, ze

rozdzielenie faz olejowej i wodnej ma miejsce rownocze$nie ze skutecznym usuni¢ciem
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ChZT. W procesie utleniania warto$¢ usunigtego ChZT wynosita od 88,3% do 89,6 %
(Barbusinski, Koscielniak, 1999, Barbusinski, Koscielniak, 1999).

Podatno$¢ na utlenienie w duzym stopniu zalezy od budowy chemicznej
utlenianego substratu oraz w przypadku utleniania $ciekow sktadu i1 obciazenia
specyficznymi  zwiazkami. Wiarygodne wyniki utleniania mozna uzyskaé
wykorzystujac metody analityczne do oznaczania ubytku konkretnej badanej substancji.
Jednak S$cieki stanowia mieszaning substancji mineralnych i1 organicznych, a tylko
nieliczne np. fenole, kwasy tluszczowe, substancje powierzchniowo- czynne mozna
oznaczy¢ jako indywidualne zwiazki organiczne. Pomimo trudnos$ci wynikajacymi z
braku metodyki oznaczen specyficznych zwiazkow mozna okresli¢ stopien utlenienia na
podstawie m.in. oznaczenia ChZT, bowiem procesowi utleniania towarzyszy zawsze
spadek ChZT.

Zdolnos$¢ utleniania nie tylko wykazuje potaczenie zelaza (II) i nadtlenku
wodoru, ale réwniez nadzeleznian (zeleznian VI) (Bossmann, 1998), siarczan (VI)
zelaza (III) (Ito 1 in. 2000). W przypadku PIX’u (siarczan (VI) zelaza (III) - techniczny)
liczne publikacje potwierdzaja jedynie skuteczne jego dziatanie zarowno w
oczyszczaniu wody jak i1 S$ciekéw, ale glownie jako $rodka stracajacego w celu
usunigcia fosforanow 1 fosforu ogdlnego. Przyktadowo zadowalajace rezultaty stracania
(obnizania zawarto$ci) fosforandw opisane zostaly w literaturze miedzy innymi przez
Rynkiewicza (1997). W Norwegii przy bezposrednim stracaniu w ponad 50
oczyszczalniach uzyskuje si¢ zmniejszenie zawartosci catkowitego fosforu ponad 90 %
(Karlsson, 1991). Natomiast w badaniach wtlasnych (Przywara, Suschka, 2002)
zastosowanie PIX’u do wspomagania procesu stracania zwiazkéw fosforu wapnem
przyczynilo si¢ do 79 % usunigcia fosforu ogélnego.

Metoda stracania symultanicznego fosforu ze $ciekéw miejskich przy pomocy
odczynnika zelazowego PIX stosowana byta z powodzeniem przez Barbusinskiego i
Koscielniak (1995). Procentowe efekty usunigcia fosforu ogélnego przy zastosowaniu
optymalnych dawek PIX’u (4.5 oraz 5 g Fe / g P) wynosily odpowiednio 86,2 % oraz
86,7 %, dla sciekéw o poczatkowej zawartosci fosforu rzedu 9,5 — 10 g P/ m’.

PIX dodawany w iloci 50 mg Fe’/1 do modelowych $ciekow mleczarskich o
zawartosci zwiazkow organicznych wyrazonych jako ChZT na poziomie powyzej 10
000 mg O,/1 i fosforu ogdlnego w ilosci 7-8 mg P/l spowodowat obnizenie ChZT o 65
%, a fosforu o 60 % (Smoczynski i Olesinkiewicz, 2003).
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W dostepnej literaturze napotkano jedynie na wzmianki Witkowskiego 1 in.
(1998), ktorzy zajmujac si¢ efektywnos$cia oczyszczanie $ciekdw przy pomocy PIX’u
analizowali zmiany nie tylko fosforu ogolnego, ale roéwniez ChZT i BZTs. Swoje
badania prowadzili dla $ciekdéw z przemyshu thuszczowego. Stwierdzili, ze zastosowanie
PIX’u celem koncowego stracania fosforu w dawkach od 0,1 do 1,5 ml/l powodowato
istotne obnizenie st¢zen zanieczyszczen, oczywiscie najwyzsze przy dawce
maksymalnej, ale wowczas odczyn ulegl obnizeniu az do pH = 1,8. Przy maksymalne;j
dawce PIX’u uzyskano obnizenie BZTs o 58 %, ChZT o 47%, fosforu ogdlnego o
ponad 90 %. Powyzsze efekty uzyskano dla $ciekdw o zawartosci fosforu ogolnego w
ilosci ok. 150 mg P/dm’ oraz zawartosci zwiazkow organicznych wyrazonych jako
ChZT na poziomie 3 600 mg O,/dm’. Dla $ciekéw o znacznie mniejszym stezeniu
zarbwno fosforu jak i zwiazkéw organicznych, odpowiednio 50 mg P/dm’ i 384 mg
0,/dm® dawka PIX’u w ilosci 0.5 ml/l byta wystarczajaca do uzyskania prawie takich
samych efektow (BZTs o 56 %, ChZT o 47%, fosforu ogodlnego o blisko 90 %) jak w
przypadku $ciekéw bardziej zanieczyszczonych. Na podstawie swoich badan autorzy
Witkowski 1 in. (1998) stwierdzili, ze powinno si¢ dawkowa¢ PIX proporcjonalnie do
fadunku fosforu zawartego w $ciekach oraz uwzglednia¢ obciazenie zwiazkami
organicznymi zawartymi w $ciekach.

Zdolno$¢ utleniania substancji organicznych przy pomocy odczynnika Fenton’a
1 PIX’u wykonanych w ramach tej pracy badaniach mierzono zmianami warto$ci ChZT
i stezen fosforu organicznego. Jako istotny wskaznik zdolnos$ci utleniania analizowano
wartos$ci potencjatu redoks (ORP).

O ile efektywno$ci usuwania fosforu organicznego przy pomocy PIX’u czy
odczynnika Fenton’a w zaleznosci od wartos$ci odczynu pH dla $ciekdow rzeczywistych
(rys. 35) poza nieznacznymi wahaniami wykazywaty pewne wzajemne podobienstwo to
w przypadku wartosci ORP (rys. 36) uzyskanych po zadozowaniu reagentow
podobienstwa zmian nie stwierdzono. Jedynie zmiany te wykazywaly stala tendencje
wzrostowa, lecz przy roznych zakresach potencjatu redoks.

Miara zdolnosci utleniania moga by¢ zmiany stezenia zwiazkéw organicznych
okreslonych parametrem ChZT. Zastosowanie procesu utleniania przy pomocy
odczynnika Fenton’a zwykle prowadzi do rozktadu zwiazkow organicznych do
produktow koncowych: dwutlenku wegla i wody. Natomiast uzycie PIX’u moze

przyczynia¢ si¢ nie do calkowitego, a jedynie do czgsciowego rozktadu zlozonych
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zwiazkow organicznych zawartych w S$ciekach, gléwnie do dekompozycji tych
zwiazkow, wskutek czego nastepuje uwolnienie fosforu w formie fosforanow.

Zmieniajace si¢ warunki procesu utleniania (warto$¢ odczynu pH i ORP)
wskutek dawkowania PIX’u, czy odczynnika Fenton’a (rys. 23, 29, 34) wplyngly na
stopien utlenienia ztozonych substancji organicznych. Zarowno w przypadku PIX’u jak
1 odczynnika Fenton’a otrzymano zroéznicowany poziom stopnia utlenienia zwiazkow
organicznych wyrazonych zmniejszeniem parametru ChZT w zalezno$ci od warto$ci
odczynu pH. Dla odczynu pH od 3 do 6 po dodatku PIX’u i odczynnika Fenton’a
warto$ci stopnia usunigcia ChZT utrzymywaly si¢ w pewnym statym zakresie
odpowiednio od 10 do 40 % (rys. 22) 1 od 5 do 40 % (rys. 28), wykazujac tendencje
wzrostowa wraz z obnizaniem si¢ pH. Uzyskane rezultaty zmniejszenia ChZT $§wiadcza
o niepetnym utlenieniu zwiazkow organicznych zawartych w $ciekach badanych.

Fosfor organiczny zawarty w §ciekach pochodzit od organicznych zwiazkow —
fosfolipidow, lecz powiazanie efektow utlenienia zwiazkoéw organicznych z efektami
usunigcia fosforu organicznego jest utrudnione ze wzgledu na obecno$¢ w Sciekach
réznych substancji organicznych. Zatem trudno wyznaczy¢ jednoznaczna zaleznos¢
efektow usunigcia fosforu organicznego od stopnia utlenienia zwiazkéw organicznych.
Jedynie mozna wyrdzni¢ w trakcie realizacji procesu utleniania przy pomocy PIX’u
tendencje wzrostowa wydajnosci usunigcia fosforu organicznego wraz ze wzrostem
usunigcia ChZT (rys. 26).

Podobny efekt notowano takze dla odczynnika Fenton’a (rys. 32) jednak juz nie
tak wyrazny jak w przypadku zastosowania PIX’u. Notowano pewne wahania w
uzyskiwanych efektywnosciach usuwania fosforu organicznego od stopnia utlenienia
zwiazkow organicznych okreslonych jako ChZT. Nie mniej jednak ogdlna tendencja
wzrostu usunigcie fosforu organicznego wraz ze wzrostem usuni¢cia ChZT byla
zachowana.

Efekty usuwania ChZT osiagajac poziom rzedu 40 % sa ponad dwa razy
mniejsze od uzyskanych efektow usuwania fosforu organicznego (blisko 100%), co
mozna interpretowac jako rozktad substancji organicznych nie koniecznie do produktow
koncowych, a do posrednich. Powstatle w wyniku utlenienia produkty posrednie nie
zawieraja juz fosforu lub nastapito zmniejszenie jego st¢zenia w $ciekach do wartosci
niemal §ladowych, o czym §wiadczy jego stopien usunigcia.

Ze wzgledu na uzyskane efekty usuwania fosforu organicznego w badaniach

prowadzonych dla $sciekow po procesie sedymentacji wydawatoby si¢, ze odczynnik
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Fentona mozna zastapi¢ PIX’em, bowiem uzyskuje si¢ rezultaty nieznacznie si¢ od
siebie réznigce (rys. 35). Lecz wykonane w niniejszej pracy badania na $ciekach
syntetycznych, o znanym statym skltadzie, pozwolity na weryfikacj¢ zdolnosci
utleniajacych PIX’u. Scieki syntetyczne oprocz prostych zwiazkéw nieorganicznych
zawieraly zwiazki organiczne w postaci glukozy i1 glicerofosforanu sodu. Dzigki
spreparowaniu $ciekéw w taki sposéb mozliwe bylo uchwycenie zmian w stosunkowo
stabilnym $rodowisku $ciekéw syntetycznych oraz okreslenie zdolno$ci utleniajacych
stosowanych reagentow to jest odczynnika Fentona i PIX’u. Wykonane eksperymenty
pozwolity okresli¢ stopien utlenienia substancji organicznych i usunigcia fosforu
organicznego. Istotnie dodatek PIX’u przyczynial si¢ do zmian ChZT oraz fosforu
organicznego w $ciekach syntetycznych, lecz w mniejszym stopniu niz odnotowano dla
odczynnika Fenton’a (rys. 39).

Wykorzystujac do badan $cieki rzeczywiste utlenienie zwiazkow organicznych
PIX’em zachodzi w stopniu podobnym do odczynnika Fenton’a, czyli maksymalnie na
poziomie do 40 % (rys. 22, 28) lecz dla $ciekow syntetycznych efekt utlenienia jest
prawie czterokrotnie mniejszy dla PIX’u niz dla odczynnika Fenton’a. Uzyskane
rezultaty jednoczesnego usunigcia ChZT oraz fosforu organicznego dla S$ciekow
syntetycznych wskazuja na zdolnos$¢ utleniajaca PIX’u (rys. 39.).

W przypadku odczynnika Fenton’a dzialanie utleniajace przypisuje si¢
rodnikom hydroksylowym, a w przypadku PIX’u nie zostalo ono dotychczas doktadnie
wyjasnione. Jedynie wedlug dostgpnej literatury (Ito 1 in., 2000) za zdolnosci
utleniajace siarczanu zelaza odpowiedzialne jest zelazo(IIl), wykorzystane do
wymywania metali z osadéw poprzez zakwaszenie 1 utlenienie zredukowanych
zwiazkow metali np. siarczkow.

Efekty stopnia utleniania polaczen organicznych fosforu w przypadku PIX’u
uzaleznione byty gltownie od pH, co rowniez zaobserwowali w swych badaniach
Witkowski 1 in. (1998). Zawarto$¢ fosforu organicznego mozna obnizy¢ odpowiednio
do niskich wartosci dla odpowiednio niskich wartosci pH (rys. 38). Niskie wartosci pH
wynikajace z dodatku PIX’u prowadza do denaturacji zwiazkoéw organicznych
zawierajacych fosfor, nastgpuje ich destrukcja z jednoczesnym uwolnieniem fosforu w
postaci ortofosofrandw a nastgpnie wytracenie w formie nierozpuszczalnego fosforanu
zelaza.

Prowadzac badania zaréwno z odczynnikiem Fenton’a jak i PIX’em mozna

utleni¢ zwiazki organiczne prowadzac dodatkowo do usunigcia zwiazkéw fosforu.
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Jednak efektywnos$¢ tego procesu zalezna jest nie tylko od stosowanego reagenta
(odczynnik Fentona czy PIX), ale réwniez od rodzaju Sciekdw: rzeczywiste czy
syntetyczne.

Chemiczne utlenianie zwiazkow organicznych aczkolwiek wystarczajaco
skuteczne celem usunigcia fosforu organicznego, zarowno w przypadku zastosowania
odczynnika Fentona jak tez PIX’u powoduje znaczne zwigkszenie zasolenia Sciekow —
zwigkszenia st¢zenia siarczanow.

Dlatego, tez pojawila si¢ koncepcja innego podej$cia do problemu utleniania i
zastosowania  beztlenowego procesu biologicznego. Zastosowanie  procesu
biologicznego bylto réwniez podyktowane mozliwoscia redukcji siarczandw i ich
usunigcia.

Podczas procesu beztlenowego zyjace drobnoustroje umozliwiaja catkowity lub
czesciowy rozktad substratéow organicznych zawartych w §ciekach. W wyniku rozktadu
(utlenienia) nastepuje zmiana struktury i sktadu chemicznego zwiazkéw organicznych,
ktore sa lub moga by¢ wykorzystane jako zrodio energii.

W procesie beztlenowym jako Zrédla wegla moga by¢ wykorzystane takie
zwiazki jak: melasa (Annachhatre, Suktrakoolvait, 2001, Maree, Strydom 1987),
sacharoza (Mizumo, 1998), skrobia, kwas octowy (Harada, 1994), kwas mlekowy.
Wprawdzie niska masa czasteczkowa zwiazkow takich jak kwasy organiczne (mleczan,
jabtczan), lotne kwasy (octan) i alkohole (etanol, propanol, butanol) byty preferowane
(Annachhatre, Suktrakoolvait 2001), to jednak donorami wodoru i elektronow dla
bakterii moga by¢ réwniez takze inne zwiazki jak: wyzsze kwasy tluszczowe,
propionian, maslan, benzoesan (Li i in., 1996), weglowodory aromatyczne i wodor
czasteczkowy. Oprocz prostych zwiazkow zrodlem wegla moga by¢ takze kompleksy
substancji organicznych, zazwyczaj zawartych w $ciekach z przemystu spozywczego
czy rolniczego.

Zagadnieniem o istotnym znaczeniu byla ocena mozliwosci biologicznej
degradacji zwiazkéw organicznych zawierajacych fosfor — fosfolipidow zawartych w
sciekach z przemystu thuszczowego w warunkach beztlenowych. Zachodzito pytanie —
w jakim stopniu 1 przy =zachowaniu jakich warunkéw prowadzenia procesu
anaerobowego nastgpuje biodegradacja potaczen organicznych fosforu z jednoczesnym
uwolnieniem ortofosforanow.

Ze wzgledu na obecno$¢ w S$ciekach organicznych zwiazkéw fosforu —

fosfolipidow, uzycie ich jako zrodta wegla dla bakterii moze by¢ wysoce atrakcyjne.
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Fosfolipidy jako ztozone ttuszcze zawierajace oprocz kwasow ttuszczowych i alkoholu
reszty kwasu fosforowego w procesie fermentacji moga ulega¢ rozktadowi do alkoholi
krétko tancuchowych i kwaséw tluszczowych oraz ortofosforanow. Zwiazki te pod
wptywem wiasciwych grup enzymoéw - fosfolipaz moga ulega¢ hydrolizie. W wyniku
dziatania tego rodzaju enzymdéw na glicerofosfolipidy nastepuje selektywne
odszczepianie jednej grupy, obu grup acylowych lub reszty kwasu ortofosforowego
(Kotodziejezyk, 2003). Ze wzgledu na mozliwos¢ hydrolizy fosfolipidy
prawdopodobnie moga by¢ wykorzystywane jako zrodlo wegla dla procesow
metabolicznych bakterii. Dotychczas jednak brak jest jakichkolwiek doniesien o
ewentualnym rozktadzie fosfolipidow z jednoczesnym uwolnieniem fosforanéw w
warunkach beztlenowych.

Jedynie wzmianki Macaskie 1 Dean (1989) wedlug doniesien literaturowych
(Klimiuk, Lebkowska, 2003) informuja o istnieniu zjawiska uwalniania fosforanéw z
organicznych zwiazkéw fosforu, ktore mozliwe jest w obecnosci bakterii Citrobacter
sp. Bakterie te rosnac na podtozach zawierajacych 2- fosfoglicerol czy inne fosforany
organiczne, wytwarzaja specyficzny enzym — fosfataz¢ kwasna. Enzym ten jest
odpowiedzialny za hydrolize substratu, wskutek czego uwalniane sa jony HPO4”.
Substratem 1 donorem reszt fosforanowych moze by¢ nie tylko 2 — fosfoglicerol, ale
takze cukry zawierajace reszty fosforanowe. Jezeli $cieki dodatkowo zawieraja metale,
to w procesie beztlenowym moga si¢ wytracaé w postaci nierozpuszczalnych
fosforanéw. Wowczas proces polega na reakcji z jonami HPO,> deponowanymi w
obrebie S$ciany komorkowej 1 powierzchniowym wytracaniu nierozpuszczalnych
MeHPOs,.

W  warunkach beztlenowych w literaturze szeroko omawia si¢ jedynie
mozliwo$¢ uwalniania fosforandw zmagazynowanych w komdrkach (Yomamoto-
Ikemoto, 1 in., 1998), Barbusinski i in. 1997, Smolders 1 in. 1994). I tak np. Yomamoto-
Ikemoto, i in. (1998) stwierdzili, ze proces uwalniania fosforanow w warunkach
beztlenowych przebiegal stosunkowo tatwo, gdy badania prowadzono na $ciekach
spreparowanych o stosunkowo niskiej zawartosci fosforandow w postaci (Na;HPO,)
dodanych do osadu czynnego wstepnie napowietrzanego przez okres 2 h. Po okresie 48
h procesu beztlenowego uzyskano uwolnienie fosforanow w ilosci ok. 30 mg PO4/dm’.

Oceng utleniania organicznych zwiazkéw fosforu w warunkach beztlenowych

wykonano w oparciu o rzeczywiste Scieki z przemystu spozywczego, z produkcji
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olejow jadalnych 1 margaryny. Badania realizowano przy wykorzystaniu
laboratoryjnego beztlenowego ztoza biologicznego (rys. 9.).

W celu okres$lenia biodegradowalno$ci - mozliwo$ci usuwania organicznych
zwiazkow fosforu w warunkach beztlenowych uznano za konieczne zwrocenie znacznie
wigkszej uwagi na ilo$¢ usunigtych (utlenionych) zwiazkéw organicznych, a to z kolei
zwiazane bylo z iloscia uwolnionych fosforanow oraz panujacymi warunkami
potencjatu redoks ORP. Stwierdzono, Ze szczegdlne znaczenie przy beztlenowym
rozkladzie organicznych zwiazkow fosforu miaty warunki ORP. Eksperymenty
przeprowadzono dla zakresu potencjatu redoks na poziomie od +83 do —415 mV (rys.
40, 44, 48, 52, 56, 60).

Prowadzac badania w warunkach beztlenowych nastgpowato obnizenie
zawartosci zwiazkow organicznych, okreslonych jako ChZT. Przemiany zachodzity z
rézna intensywnoscia w szerokim zakresie potencjatu oksydacyjno - redukcyjnego
(ORP) od +83 do —415 mV. Z przeprowadzonych badan wynika, ze najintensywniej
procesy utleniania substancji organicznych przebiegaty dla wartosci potencjatu redoks
(ORP) - $rednio rzedu —50 mV. Ubytek ChZT dokonany w tych warunkach byt
znaczaco najwickszy w poréwnaniu do pozostatych uzyskanych rezultatow obnizenia
ChZT dla nizszych wartosci ORP (rys. 64).

Analizujac zawarto$¢ fosforanow i fosforu ogolnego w $ciekach doptywajacych
1 odptywajacych ze ztoza biologicznego skonstatowano przyrost fosforanow po procesie
beztlenowym niezaleznie od panujacych warunkéw potencjalu oksydacyjno redoks
(ORP) (rys. 42, 46, 50, 54, 58, 62). Zjawisko zwigkszania si¢ zawartosci ortofosforanow
w $ciekach odptywajacych ze ztoza moze by¢ wynikiem uwalniania si¢ ortofosforanow
w warunkach beztlenowych z komorek mikroorganizméw. Chociaz proces uwalniania
fosforu przez drobnoustroje majace zdolno$¢ do jego kumulowania przebiega bez
zaktocen dla wartosci ORP ponizej —100 mV, to rozpoczgcie procesu obserwuje si¢ w
przedziale od warto$ci —30 do —100 mV. (Lomotowski 1 in. 1999, Oleszkiewicz, 1996).
W  zrealizowanych doswiadczeniach obserwowano przyrost ortofosforanow w
mniejszym lub wigkszym stopniu dla wartosci potencjalu redoks (ORP) rzedu +83 mV
1 znacznie nizszych na poziomie od —100 do —415 mV, co sugeruje, ze pojawienie si¢
ortofosforanow nie bylo zwiazane wylacznie z uwalnianiem 2z komoérek
mikroorganizmow.

Prowadzac réwnocze$nie analizy fosforu ogdlnego, stwierdzono w $ciekach

odptywajacych znacznie wigkszy udzial st¢zenia fosforanow w fosforze ogdlnym, niz
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ma to miejsce w S$ciekach doplywajacych do zloza. Roéznice udziatu zawartosci
fosforanow w ilosci fosforu ogdlnego wptywa na stezenie fosforu organicznego w
sciekach. Zapewniajac warunki beztlenowe uzyskano obnizenie stezenia fosforu
organicznego, co sugeruje, ze organiczne zwiazki fosforu ulegly rozktadowi z
jednoczesnym uwolnieniem ortofosforanéw. Zatem zwigkszone ilosci ortofosforanow w
warunkach beztlenowych nie sa tylko rezultatem uwalniania zmagazynowanego w
komoérkach fosforu, lecz takze uwalniania z organicznych zwiazkow zawierajacych
fosfor w wyniku ich rozktadu.

O mniejszym lub wigkszym stopniu degradacji organicznych potaczen fosforu
swiadcza wartosci ubytku ChZT oraz roéwnoczesny przyrost fosforanéw. Rozktad
substancji organicznych zawierajacych fosfor rozpoczat si¢ juz w warunkach tlenowych
1 nastgpowat nadal niezaleznie od pogtgbiajacych si¢ warunkdow beztlenowych, bowiem
odnotowywano zmiany stezen zarowno ChZT (rys. 41, 45, 49, 53, 57, 61) jak i
fosforanéw. Otrzymane zmiany stezenia ChZT korelowaly wprost proporcjonalnie z
iloscia jednoczenie uwalnianych fosforanow (rys. 67). Stwierdzono, ze wraz ze
wzrostem ubytku wigkszej ilosci ChZT (rozktadu zwiazkoéw organicznych) przyrasta w
wigkszym stopniu zawarto$¢ fosforanow w $ciekach. I tak stosunkowo niski przyrost
fosforanéw zaledwie w ilosci 20 mg PO/l odnotowano dla stosunkowo niskiej
wydajnosci procesu utlenienia substancji organicznych wyrazonej ubytkiem ChZT w
ilosci 150 mg O,/1. Natomiast przyrost ortofosforanow w najwigkszym stopniu ( 80 mg
POy4/1) stwierdzono, gdy osiagnicto ubytek ChZT rzedu 500 mg 0./1. W zwiazku z
powyzszym, ze uzyskane rezultaty uwalniania fosforanow uzaleznione byty od ilosci
zredukowanych ChZT, a te z kolei od panujacych warunkéw ORP, to ilo$¢
uwolnionych ortofosforanow takze bgdzie posrednio zalezna od wartosci potencjatu
ORP (rys. 65).

Obnizenie si¢ stezenia fosforu organicznego wskutek uwolnienia go w postaci
ortofosforanéw podczas utlenienia zwiazkéw organicznych fosforu w procesie
beztlenowym wskazuje, ze jego biodegradacja moze zachodzi¢ w warunkach
anaerobowym, lecz efekt tego procesu bedzie zalezny od warunkow potencjatu ORP
(fazy, w jakiej znajduje si¢ beztlenowy proces - faza kwasna, metanowa).

Brak danych literaturowych odnoszacych si¢ do roéznych aspektow procesu
rozktadu organicznych zwiazkéw fosforu, nie pozwala na jednoznaczne okreslenie
przebiegu rozkladu i poréwnanie uzyskanych efektow. Niejednoznacznos¢ wynika

niewatpliwie z bardzo réznego zatozonego celu badan, roznych substratow (najczesciej
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stosowane syntetyczne mieszaniny), roznych stezen poczatkowych substancji zawartych
w $ciekach oraz skali i metody do$wiadczalnej. Analizujac dane literaturowe ujawnia
si¢ w szczegolno$ci brak odniesienia si¢ do charakteru zwiazkow organicznych - Zrodia
wegla 1 wodoru w procesie beztlenowym. Podstawowe znaczenie jak juz wczesniej
wspomniano posiada dodanie tatwo rozktadalnego i taniego zwiazku organicznego
(etanolu, kwasu octowego (Harada, 1994), metanolu, mleczanu i glukozy Machnicka
(2004)), a nie zwiazku trudno rozktadalnego.

Dostepna literatura Klimek — Ochab (2004) informuje o istnieniu
mikroorganizméw, ktére wykorzystuja zwiazki fosfonowe (fosforoorganiczne
zawierajace bezposrednie wiazanie C-P) jednoczes$nie jako zrodia wegla i1 fosforu.
Konsekwencja jest rozktad do odpowiedniego weglowodoru i uwalnianie fosforanow.
Poprzez analogie zwiazkéw fosfonowych do fosfolipidow (zawierajace wiazanie C- O-
P) wytlumaczeniem uwalniania ortofosforanow z czasteczek fosfolipidow jest rozktadu
tych zwiazkéw celem zaspokojenia gtodu weglowego mikroorganizmow.

W badaniach niniejszej pracy nastgpuje utlenienie w warunkach beztlenowych
organicznych zwiazkéw fosforu, wyrazone zmianami warto$ci ChZT oraz wzrostem
stezenia ortofosforanéw, a uzyskane zmiany zawarto$ci substancji organicznych w
sciekach doptywajacych 1 odptywajacych ze zloza beztlenowego $wiadcza o
wykorzystywaniu przez bakterie zwiazkéw organicznych - w prowadzonych badaniach
fosfolipidow, jako zrodto wegla niezbednego im do procesow zyciowych.

Ze wzgledu na to, ze badania prowadzone byly dla specyficznego srodowiska,
ktorym byty $cieki z zaktadow thuszczowych, niejako dodatkowym elementem badan
byla ocena mozliwo$ci wykorzystania bakterii desulfurykacyjnych do redukcji
siarczandw, a w szczegolnosci do okreslenia efektow rownoczesnego usuwania
siarczandw 1 podatno$ci na biologiczny rozkltad zwartych organicznych zwiazkéw
fosforu.

Szereg badanh przeprowadzono nad utlenianiem zwiazkoéw organicznych przy
jednoczesnej redukcji siarczanow (Kosinska, Koziarski (1986), Genschow, (1996),
O’Flaherty i in., (1998) Annachhatre A.P., Suktrakoolvait S. (2001), Maree, Strydom
(1987) oraz badania wiasne Kubica 1 in. (2000), Kubica (2000). Poszczeg6lni badacze
uzyskiwali zréznicowane efekty usuwania zwiazkéw organicznych i siarczandw.
Skuteczno$¢ procesu beztlenowego do oczyszczania §ciekow uzalezniona byla miedzy
innymi od stosowanego zrodta wegla, warunkow prowadzenia procesu w tym czas

zatrzymania, obciazenie hydrauliczne, st¢zenia substratoéw, warunki ORP.
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Badania przeprowadzone przez Machnicka (2004) z zastosowaniem rdznego
substratu organicznego to jest metanolu, mleczanu i glukozy pozwolily okresli¢
efektywnos¢ redukcji zawartosci siarczandéw w zalezno$ci od zastosowanego zrddia
wegla. Najlepsze rezultaty usunigcia siarczanow uzyskano w badaniach prowadzonych
dla metanolu.

Prowadzac badania Kosinska, Koziarski (1986) dla $ciekéw celulozowych
zmieszanych z gnojowica §winska w stosunku 1:1 w okresie 5- cio dobowym inkubacji
komor uzyskali 90 % usuniecie siarczandw. Natomiast ci sami autorzy eksperymenty
eliminacji siarczanéw ze S$ciekow powstajacych w gorzelniach przemystowych
prowadzili wykorzystujac $cieki ogdlno zaktadowe o zawartosci 1000 mg /I siarczanéw
oraz st¢zeniu zwiazkow organicznych oznaczonych jako ChZT w ilo$ci do 5000 mg
O,/1. Prowadzenie procesu z okresem 7- mio dobowym pozwolito wyeliminowa¢ 99 %
siarczanOw przy réwnoczesnym obnizeniu ChZT w wysokosci 20 %. Rozklad tych
samych $ciekéw o dwukrotnie wyzszej koncentracji siarczanéw tj. réwnej 2000 mg
SO4/dm’ charakteryzowat si¢ redukcja ChZT osiagajaca okoto 60 % oraz siarczandow
réwna 90 %. Zwigkszenie ilo$ci siarczandw spowodowato obnizenie efektywnos$ci ich
redukcji z jednoczesnym wzrostem efektywnosci usunigcia ChZT. Wyniki otrzymane
przez Vossoughi i in. (2003) zaprzeczaja temu stwierdzeniu, gdyz badacz w swych
badaniach uzyskal wraz ze wzrostem stgzenia siarczandw wzrost usuni¢cia ChZT.
Natomiast Harada i in. 1994 prowadzac badania przy stalej zawarto$ci zwiazkow
organicznych na poziomie 500 mg O,/dm’ oraz zmieniajacym si¢ stezeniu siarczanow
30, 150, 600 mg SO/dm’, uzyskat redukcje ChZT na stalym poziomie 86 — 88 %.

Zamierzenia Genschow’a 1 in. (1996) zwigkszenia efektow usunigcia ChZT ze
sciekow garbarskich poprzez zastosowanie dwustopniowego procesu beztlenowego tak,
aby w pierwszym stopniu przewazaly procesy redukcji siarczanéw, a w drugim procesy
fermentacji metanowej, zakonczyty si¢ niepowodzeniem. Zmieniajac rozne parametry,
w tym pH w granicach od 5 do 7, obciazenie 1 st¢zenie poczatkowe siarczanow
wykazali zmienne efekty redukcji siarczanéow w obu badanych stopniach, lecz
sumarycznego efektu usunigcia ChZT nie udato si¢ zwickszy¢. Efekty usunigcia ChZT
zmieniaty si¢ w niewielkich granicach od 58,7 do 69,2 %.

Lecz uzyskane rezultaty wzrostu efektywnosci usuwania CHZT wraz z
obnizaniem si¢ redukcji siarczandw przez Kosinska, Koziarski (1986) i Kubica,
Suschka (2000) zgodne sa z wynikami zrealizowanego dos$wiadczenia, wyrazone

ubytkami ChZT zaleznie od redukcji (ubytku) siarczandw (rys. 59.). Dotychczasowe
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wyniki badaf przy zawartoéci siarczanéw od 1000 do 1400 mg SO/dm’ (rys. 43.)
wykazaty mozliwo$¢ znacznej redukcji zawarto$ci zwiazkoOw organicznych do poziomu
nawet 100 mg O,/dm’ (ChZT przy stezeniach poczatkowych rzedu kilkuset na poziomie
600 mg O./dm’, rys.4l.), czyli ok. 83 %. Usunieciu ChZT w takim stopniu
towarzyszyta réwnoczesna redukcja siarczanOw w minimalnym stopniu - 14 %.
Jednoczesnie podczas prowadzenia doswiadczenia w warunkach potencjalu redoks na
poziomie S$rednio —415 mV stwierdzono znacznie mniejsza efektywno$¢ usuwania
zwiazkéw organicznych zaledwie 29 % przy jednoczesnej redukcji siarczandow
wynoszaca 70%.

Przemiany siarczanOw 1 substancji organicznych zachodza w okreslonych
warunkach potencjatu redoks ORP. Proces redukcji siarczanéw przebiega bez zaktocen
w glebszych warunkach beztlenowych tzn. dla wartosci ORP ponizej —200 mV, a
rozpoczgcie tego procesu moze mie¢ miejsce juz od wartosci ORP rzedu —100 mV
(Lomotowski, 1999, Oleszkiewicz, 1996).

Z doswiadczen Bhattacharya 1 in. (1996), wynika, ze przy warto$ciach
potencjatu na poziomie —175 mV bakterie desulfurykacyjne sa aktywne, lecz lepsze
efekty redukcji siarczanow przez bakterie desulfurykacyjne uzyskano przy wyzszych
wartosciach potencjatu redoks rzedu —75 mV.

W przeciwienstwie do powyzszych informacji proces redukcji siarczanéow w
przeprowadzonych eksperymentach przebiegat w warunkach beztlenowych niezaleznie
od wartosci potencjatu  ORP, a zmiany zawarto$ci siarczandow w $ciekach
doptywajacych i odptywajacych ze zloza przedstawiono na rys. 43, 47, 51, 55, 59, 63.
Efektywnos$¢ redukeji siarczandéw wyrazona ubytkiem st¢zenia siarczanow zalezala od
panujacych warunkéw potencjatu redoks ORP (rys. 66.). Stwierdzono Scista zaleznosé
pomigdzy iloécia zredukowanych siarczanéw, a panujacymi warunkami ORP, bowiem
dla coraz nizszych wartosci potencjatu redoks ORP uzyskano coraz wigksza redukcje
siarczanOw zawartych w $ciekach. Odwrotna zalezno$¢ od poziomu ORP otrzymano dla
wartosci ChZT, o czym wspomniano juz wczesniej. Wowczas skuteczno$¢ usunigcia
zwiazkoéw organicznych wzrastata wraz ze wzrostem potencjatu redoks ORP.

Zmiany wskaznikéw zanieczyszczenia tj. zwiazkéw organicznych i fosforanow
w $ciekach oczyszczanych 1 oczyszczonych w procesie beztlenowym (w warunkach
beztlenowych) wynikaja z faktu wykorzystywania przez bakterie organicznych
zwiazkow w tym fosfolipidow wystepujacych w $ciekach rzeczywistych jako zrodto

(wegla) zwiazkéw organicznych niezbednych im do procesow zyciowych. W
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warunkach silnie redukcyjnych niskie obnizenie ChZT o 150 mg O,/dm’ i uwalnianie
ortofosforanow zaledwie w iloSci 20 mg PO./1 $wiadczy o braku mozliwo$ci
intensywnych przemian ztozonych zwiazkdéw organicznych. Wowczas bakterie
redukujace siarczany byly aktywne - nawet przy bardzo niskich warto$ciach potencjatu
redoks ponizej —250 mV, typowych dla fermentacji metanowych, o czym $wiadczy
stopien usuniecia siarczanéw w 70 % (ubytek az o 900 mg SO4/dm’) oraz obecnoéé
siarczkow na poziomie od 94 do 197 mg S/dm’ (tabela 19).

Degradacja zwiazkow organicznych w warunkach beztlenowych przyczyniata
si¢ do uwalniania fosforanow, a stopien ich uwolnienia byt wprost proporcjonalny do
efektywnosci usunigcia ChZT. Dodatkowo oprocz tej zaleznosci badajac w ramach
niniejszej pracy zmiany zawartosci zwiazkéw organicznych i siarczanéw w Sciekach w
warunkach beztlenowych stwierdzono zalezno$¢ odwrotna tzn. wzrost redukcji
siarczandw wraz ze zmniejszeniem si¢ ubytku ChZT. W zwiazku z zachodzacymi
przemianami zwiazkéw organicznych fosforu 1 siarczanow podczas warunkéw
anaerobowych uwolnienie ortofosforandw zalezy bezposrednio od rozktadu substancji
organicznych ChZT oraz posrednio redukcji siarczanéw (rys.70). Dodatkowo w
przeprowadzonych badaniach dokonano proby okreslenia zalezno$ci ilosci uwolnionych
fosforanéw od ilosci usunigtych siarczanoéw (rys. 68).

Aktywnos¢ Dbakterii odpowiedzialnych za proces (mozliwos¢) rozkladu
organicznych polaczen fosforu czy redukcji siarczanow zwiazana byla z panujacymi
warunkami ORP. Intensywne procesy w kierunku rozktadu organicznych zwiazkow
fosforu zachodzily dla wyzszych wartosci ORP s$rednio —300 do —50 mV. Natomiast
przemiany siarczanow zachodzity najintensywniej w niskim ORP $rednio rz¢du -400
mV.

Kierunek przemian (degradacji) zwiazkow wegla zalezy od interakcji pomigdzy
bakteriami desulfurykacyjnymi, a innymi np. metanowymi. Rezultaty prezentowane w
literaturze dotyczace redukcji siarczanow 1 produkcji metanu w warunkach
beztlenowych sa sprzeczne. Z jednej strony autorzy donosza o konkurencji pomigdzy
bakteriami redukujacymi siarczany (SRB) i metanowymi (MPB) o octan lub wodor, a
inni o relacjach synantropijnych pomigdzy tymi dwoma grupami bakterii. Zgodnie z Li 1
in. (1996) SBR wspolzawodniczy z innymi bakteriami kojarzonymi z produkcja
metanu.

Aktywno$¢ SBR w duzym stopniu zalezy od dostepnosci siarczandw w

srodowisku beztlenowym. Rzerzycka i in. (2005) wykazali, ze bakterie SRB zdolne sa
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do jednoczesnej biodegradacji réznych zroédet wegla w obecnosci fosfogipsu. W
najwigkszym stopniu biotransformacja fosfogipsu byla obserwowana w obecnosci
mleczanu, etanolu i kazeiny. Réwnoczesnie dla wymienionych zrédet wegla uzyskano
rowniez redukcje siarczandw na najwyzszym poziomie, natomiast ChZT na najnizszym.
Odmienne rezultaty uzyskali ci sami badacze dla Sciekow, ktore zawieraly glukoze,
laktozg lub octany. Woéwczas obnizenie ChZT bylo znacznie wigksze od uzyskanej
redukcji zawartosci siarczanow 1 fosfogipsu.

Chociaz przebieg beztlenowego procesu, w ktérym zachodzi redukcja
siarczanOw zostal opisany w literaturze w sposdb obszerny, to nie spotkano si¢ z
publikacjami traktujacymi o mozliwosci wykorzystania 1 przebiegu rozktadu
analizowanych organicznych zwiazkéw fosforu — fosfolipidow w obecnosci siarczanow.
W dostgpnej bibliografii jedynie w badaniach (Yomamoto-lkemoto, i in., 1998,
Machnicka 1 in. 2003), analizowano proces jednoczesnej redukcji zawartosci
siarczanOw 1 uwalniania fosforanow w warunkach beztlenowych. W badaniach
powyzszych badaczy zachowana byla tendencja uwolnienia fosforanow w
maksymalnym stopniu, gdy redukcja siarczanéw osiagngta najwyzsza wartosc.
Yomamoto-Ikemoto, i in. (1998), a po okresie 48 h procesu beztlenowego uzyskali
catkowite usunigcie siarczanéw oraz uwolnienie fosforanow w ilosci ok. 30 mg
PO4/dm’. Jednoczenie wraz z biegiem czasu, czyli redukcja zawartosci siarczanow
stwierdzono w $ciekach wzrost zawartosci siarczkow do poziomu 10 mg S/l oraz wzrost
stgzenia octanow. W badaniach laboratoryjnych realizowanych na materiale
rzeczywistym uzyskano odmienne rezultaty uwalniania fosforanéw w zaleznosci od
ilosci zredukowanych siarczanéw (rys. 69.). Potwierdzily jedynie tylko mozliwo$¢
uwalniania fosforanéw, lecz nie w ilosci najwickszej ok. 80 mg PO,dm’, gdy
uzyskiwano redukcje siarczanow w najwigkszym stopniu, przeciwnie w najmniejszym
stopniu (20 mg PO4/dm’). Nalezy jednak tu nadmienié, ze $cieki uzyte w badaniach
roznity sig nie tylko poczatkowymi stgzeniami siarczandw, ale takze formami zwiazkow
fosforu uzytych w badaniach. Yomamoto-Ikemoto, i in., (1998) prowadzili badania z
wykorzystaniem zwiazkow fosforu w postaci (Na,HPO4), Machnicka i in. (2003) —
mieszaniny $ciekOw komunalnych z ortofosforanami straconymi w postaci osadu
fosforanu zelaza, a w wykonanych badaniach laboratoryjnych w ramach tej pracy
zastosowano S$cieki rzeczywiste zawierajace oprocz prostych form fosforanow

organiczne zwiazki fosforu — fosfolipidy.
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Przemiany fosforu i siarki zachodza w okreslonych warunkach potencjatu
redoks ORP. W warunkach bliskich pozioméw zerowych ORP i ponizej nastgpuje
fermentacja kwasna. Podczas tego procesu nastgpuje utlenienie zwiazkdw organicznych
do lotnych kwasow thuszczowych przy jednoczesnym uwalnianiu fosforanow. Redukcja
siarczanOw wystepuje zazwyczaj w gigbszych warunkach beztlenowych. Mizumo
(1998) w swej pracy stwierdzit jednak mozliwo$¢ usuwania siarczanéw réwniez w fazie
kwasnej procesu fermentacji.

W  $ciekach poddawanych biologicznemu procesowi beztlenowemu w
zaleznos$ci od warunkow przebiegu procesu to jest od wartosci potencjalu redoks ORP
uzyskano rozne efekty rozktadu substancji organicznych i redukcji siarczanow. W
opisanych badaniach wystapito rownolegle zjawisko wzrostu stgzenia ortofosforanow.
Zjawisko to bylo nie tylko wynikiem uwalniania si¢ fosforanéw w warunkach
beztlenowych z komodrek mikroorganizméw, ale przede wszystkim uwalniania z
organicznych zwiazkow fosforu zawartych w §ciekach dozowanych na ztoze w wyniku
ich rozktadu (utlenienia).

Procesy zachodzace w warunkach wartosci ORP na poziomie $rednio —100 mV
oraz silnie redukcyjnych w zakresie od —350 do —400 mV =zostaly dodatkowo
potwierdzone obserwacjami mikroskopowymi osadu wytworzonego na wypetieniu
ztoza beztlenowego i skladu mikroflory 1 mikrofauny (fot.6 - 11) oraz wynikami

oznaczen dodatkowych, gtéwnie wzrostem zawartos$ci siarczkow (tabele 14 - 19).
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10. Podsumowanie i wnioski

Niniejsza praca dotyczy specyficznego problemu usuwania fosforanow i fosforu
ogoblnego (organicznego) ze $ciekow przemystu spozywczego, z produkcji margaryny i
oleju jadalnego. Cecha szczegdlna jest wystgpowanie fosforu organicznego w formie
fosforoglicerydow (fosfolipidow), ktérych usunigcie ze $ciekOw nie jest fatwe 1 wymaga
zastosowanie zlozonych procesow. Typowe procesy chemicznego oczyszczania
sciekow, takie jak wytracanie lub koagulacja sa niewystarczajace dla uzyskania
dopuszczalnych stezen na poziomie 3 mg/I fosforu ogolnego.

Zawarte w Sciekach proste fosforany (ortofosforany) zgodnie z oczekiwaniami
mozliwe sa do usunigcia w procesach chemicznego wytracenia solami zelaza lub
wodorotlenkiem (tlenkiem) wapnia. Skuteczno$¢ wytracania fosforanéw wapnia zostato
przedstawione na podstawie wykonanych badan w skali laboratoryjnej oraz w
odniesieniu do fosforanow wapnia takze w skali technicznej. Dla wytracenia
fosforanow wapnia gldwnie w formie hydroksyapatytu (HAP) niezbedne jest wysokie
pH, a opracowane optymalne warunki realizacji procesu stanowily podstaweg do
zaprojektowania i wykonania wspomniane;j instalacji w skali techniczne;.

Niezadawalajace, a racze] niewystarczajace efekty usunigcia fosforu
organicznego zmusity do poszukiwania innych technicznie 1 ekonomicznie
uzasadnionych metod usunigcia fosforu organicznego, w analizowanym przypadku
wystepujacego przede wszystkim w formie fosforoglicerydow. Zatozono mozliwosé
minimalizacji st¢zen fosforu organicznego w $ciekach poprzez rozktad fosfolipidow i
nastgpnie wytracenie uwolnionych prostych fosforanow.

Ogolnie uwaza sig, ze trudno biologicznie rozktadalne zwiazki organiczne
nalezy wczesniej utleni¢ (roztozy¢) do prostszych zwiazkoéw. Mozliwe jest ich
chemiczne utlenienie np. za pomoca nadmanganianu potasu, chloru, dwutlenku chloru
lub ozonu. Proces utleniania czg¢sto wspomaga si¢ poprzez podniesienie temperatury
procesu, naswietlanie promieniami UV lub dziataniem ultradzwigkéw. W przypadku
trudno rozkladalnych zwiazkéw organicznych konieczne staje si¢ zastosowanie
ztozonych procesOw utleniania.

W poszukiwaniu skutecznych metod utleniania trudno rozktadalnych zwiazkow
organicznych opracowano szereg wariantowych proceséw ujgtych ogdlng nazwa -
zaawansowane procesy utleniania (Advanced Oxidation Processes - AOP). Wigkszo$¢

tych procesow pod akronimem AOP wykorzystuje substancje o wysokim potencjale
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utleniajacym, prowadzacych do powstawania rodnikow OH". Rodniki te cechuja sig
duzym potencjalem oksydacyjnym 2,80 V. W niniejszej pracy do utleniania
fosforoglicerydow zastosowano odczynnik Fenton'a, nie tylko z powodu duzej
skuteczno$ci utleniania tego odczynnika, ale takze z powodu jednoczesnego wytracania
fosforanow zelaza.

Istotnie badania wykazaty mozliwo$¢ praktycznie catkowitego usunigcia fosforu
organicznego - blisko 100 %. Jednoczesnie jednak na stosunkowo wysoki koszt
zastosowania odczynnika Fenton'a, rownolegle realizowano proby zastosowania
siarczanu zelaza, komercyjnie dostgpnego w formie ciektej z dodatkiem flokulantow
organicznych, pod nazwa handlowa PIX. Zarowno w przypadku PIX'u jak i odczynnika
Fenton'a uzyskiwano zréznicowany poziom stopnia utlenienia zwiazkdéw organicznych
wyrazonych zmniejszeniem ChZT w zaleznosci od odczynu pH. Dla odczynu pH od 3
do 6 po dodatku PIX'u i odczynnika Fenton'a wartosci stopnia usuni¢cia ChZT
utrzymywaty si¢ w zakresie odpowiednio od 10 do 40 % i od 5 do 40 %, z tendencja
wzrostowa wraz z obnizaniem si¢ pH. Zatem w odniesieniu do $ciekow rzeczywistych
uzyskiwano do$¢ podobne efekty usunigcia substancji organicznych, wyrazonych
obnizka wartos§ci ChZT. W istocie takze efekty usunigcia fosforu ogolnego z
zastosowaniem PIX'u byly podobne do efektow uzyskanych w przypadku odczynnika
Fenton'a. O ile efekty zmniejszenia warto$ci ChZT 1 usunigcia fosforu organicznego w
przypadku zastosowania odczynnika Fenton'a przypisywa¢ mozna jego zdolnosci
utleniajacej, o tyle w przypadku zastosowania PIX'u mozna domniemywac¢ denaturacji
zwiazkow organicznych w warunkach silnego zakwaszenia, wartosciach odczynu pH w
zakresie 3-4.

Wykonujac badania dla Sciekéw syntetycznych stwierdzono duze zré6znicowanie
w uzyskiwanych efektach utlenienia zwiazkéw organicznych. W przypadku
zastosowania odczynnika Fenton'a uzyskiwano prawie czterokrotnie wigkszy efekt
zmniejszenia wartosci ChZT. Badania te wskazuja na obecnos¢ w $ciekach
rzeczywistych bardzo wielu zwiazkow organicznych cechujacych si¢ jeszcze wigksza
trwatoscia (trudniej utlenialne) anizeli fosforoglicerydy.

Aczkolwiek zastosowane metody chemicznego utlenienia z jednoczesna
mozliwo$cia wytracenia uwolnionych fosforandow w formie fosforanéow zelaza jest
skuteczna, to jednak aspektem niekorzystnym jest wzrost zasolenia $ciekow.
Szczegdlnie istotny byl w przypadku badanych $ciekéw wzrost stgzenia siarczanow.

Badane $cieki cechowaly si¢ bowiem znacznym st¢zeniem siarczandw, w zakresie od
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915 do 4210 mg/dm’ i dalszy wzrost ich zawartosci jest niepozadany. Przeciwnie,
wymagana jest minimalizacja zawarto$ci siarczandow.

Ujawnita si¢ koncepcja jednoczesnego rozkladu (biodegradacji) ztozonych
zwiazkéw organicznych w warunkach beztlenowych oraz redukcji siarczanéw z
mozliwoscia usunigcia w formie siarczku zelaza. Fosfolipidy jako zlozone tluszcze
zawierajace oprocz kwasow tluszczowych i1 alkoholu reszty kwasu fosforowego w
procesach beztlenowej fermentacji moga ulega¢ rozkltadowi do alkoholi krotko
tancuchowych i kwasoéw tluszczowych oraz ortofosforanow. Zwiazki te pod wptywem
wlasciwych grup enzymow - fosfolipaz ulegaja hydrolizie.

Realizowane badania z zastosowaniem beztlenowego ztoza biologicznego dla
réznych warto$ci potencjatu redoks (ORP) doprowadzity do okreSlenia warunkow
maksymalizacji efektéw rozkltadu zwiazkéw organicznych z jednoczesnym
uwalnianiem fosforanow. Stwierdzono, ze warunki takie wystgpuja w obszarze niskich
redukcyjnych wartosci potencjatu redoks (ORP) w zakresie w poblizu zera do -50 mV.
Potwierdzenie tej obserwacji wymaga dalszych badan optymalizacyjnych, poniewaz w
istocie intensywne procesy w kierunku rozkladu zwiazkéw organicznych z
jednoczesnym uwalnianiem fosforanéw wystepowaty w zakresie do - 300 mV.

Aczkolwiek stwierdzano redukcje siarczanoéw w catym badanym zakresie zmian
potencjatu redoks, to jednak najwyzsze efekty uzyskiwano przy warto$ciach ORP na
poziomie - 400 mV. Mozliwe bylo uzyskanie ponad 90 % redukcjg siarczanow.

Konkurencja, a wlasciwie jednoczesna aktywno$¢ bakterii redukujacych
siarczany (SRB) 1 bakterii metanowych (MPB) zalezy niewatpliwie od bardzo wielu
czynnikow, w tym od st¢zenia i charakteru substratow. Dlatego tez jednoznaczne
zdefiniowanie najkorzystniejszych warunkéw nie jest tatwe. Wyniki badan
zrealizowanych w ramach niniejszej pracy pozwolity jednak na istotne przyblizenie
warunkow procesu beztlenowej biodegradacji fosfolipidow celem uwolnienia

fosforanow i1 w konsekwencji umozliwienia usunigcia fosforu organicznego ze Sciekow.
Whioski
1. Na podstawie wykonanych w ramach niniejszej pracy badan stwierdzono, ze

warunkiem koniecznym usunigcia fosforu organicznego z badanych Sciekoéw

przemystowych jest wczesniejsze utlenienie ztozonych zwiazkéw organicznych.
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Sprecyzowano ponadto warunki efektywnego utleniania zawartych w $ciekach z
produkcji margaryny, ztozonych zwiazkdw organicznych zawierajacych

fosforoglicerydy (fosfolipidy).

W przypadku chemicznego utleniania niezbgdne jest uzyskanie wysokiego
potencjalu oksydacyjnego. Konieczne jest, aby potencjal oksydacyjno
redukcyjny (ORP) byl przynajmniej na poziomie +200 mV, aby uzyska¢ efekty

usunigcia fosforu organicznego powyzej 80 %.

. Uzyskanie wcze$niej wspomnianego wysokiego potencjatu ORP, zgodnie z
oczekiwaniami, mozliwe bylo przy =zastosowaniu odczynnika Fentona.
Uzyskanie tak wysokiej warto$ci potencjatu oksydacyjno redukcyjnego mozliwe

jednak byto takze przy zastosowaniu PIX u.

Mierzony potencjal oksydacyjno-redukcyjny niewatpliwie wiaze si¢ z
zakwaszeniem proby, zarowno w wyniku dodatku odczynnika Fenton’a jak 1
PIX’u. W istocie uzyskano duza zbiezno$¢ uzyskiwanych efektéw usunigcia
fosforu organicznego dla tych dwodch zastosowanych odczynnikow.
Interpretowa¢ to mozna jako denaturacje¢ tluszczy i1 zwiazanych z nimi

fosfolipidow w warunkach niskich wartosci pH w obszarze 3 do 4.

Jednoznaczne powiazanie efektow utleniania zwigzkéw organicznych i
uzyskiwanych efektow usunigcia fosforu organicznego w odniesieniu do
sciekdbw rzeczywistych jest utrudnione ze wzgledu na jednoczesne
wystgpowanie roznych zwiazkéw organicznych. Tylko badania przeprowadzone
dla $ciekow syntetycznych wykazuja jednoznaczna zalezno$¢ pomigdzy

utlenianiem zwiazkoéw organicznych i usuwaniem fosforu organicznego.
Droga usuwania fosforu organicznego poprzez wczesniejsze utlenianie

fosfolipidow potwierdzona zostata na podstawie badan biodegradacji w

warunkach beztlenowych.

149



Podsumowanie i wnioski

8.

10.

11.

12.

Miara efektywnos$ci utleniania zwiazkoéw organicznych zawierajacych fosfor
byto uwalnianie fosforanow oraz zmiana wartosci ChZT — zmniejszenie

warto$ci ChZT.

Poniewaz w analizowanym przypadku celowa byta redukcja siarczanow
obecnych w $ciekach w znacznych stgzeniach (w przedziale od 422 do 5570 mg
SO,/dm®) proces fermentacji beztlenowej $ciekow nalezato realizowaé z
jednoczesnym zamiarem redukcji siarczanéw i utlenianiem (biodegradacja)

zwiazkoéw organicznych, w tym fosfolipidow.

Ustalono niezbgdne warunki realizacji biologicznego procesu beztlenowego
zapewniajace biodegradacj¢ fosfolipidoéw celem uwolnienia fosforanow 1 w

konsekwencji umozliwienia usuni¢cia fosforu organicznego ze $cickow.

Badania realizowano w odniesieniu do $ciekow rzeczywistych cechujacych sig
duza zmienno$cia jakos$ci, dlatego tez szczegdlnie w przypadku biologicznego
procesu beztlenowego dalsza optymalizacja procesu bedzie z pewnoscia

niezbedna.
Opracowanie warunkéw realizacji procesu usunigcia fosforu organicznego,

zarowno w procesach chemicznych jak i biologicznych posiada bezposrednie

znaczenie utylitarne.
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Wykaz skrotow uzytych w pracy

WYKAZ SKROTOW UZYTYCH W PRACY

AMP
AOP
APS
ATP
BZT;s
ChZT
DNA
HAP

kon

LKT
MPB

ORP
P P;
PAP
PAPS
PAX
pH
PHB
PHV
PIX
QH
R
RH
RNA
ROO’
ROOH

uv

Adenozynomonofosofran

(Advanced Oxidation Processes)zaawansowane procesy utleniania
adenozyno-5’-fosfosiarczan

Adenozynotrifosforan

pieciodobowe zapotrzebowanie na tlen

chemiczne zapotrzebowanie na tlen

kwas dezoksyrybonuleinowy

Hydroksyapatyt

stala reakcji drugiego rzedu szybko$¢

potowiczna szybko$¢ wzrostu bakterii desulfurykacyjnych
Lotne Kwasy Ttuszczowe

Methane Producing Bacteria (bakteria produkujaca metan)
rodnik hydroksylowy

potencjat oksydacyjno — redukcyjny

pirofosofran

fosfoadenozyno-5’-fosforan
fosfoadenozyno-5’-fosfosiarczan

wodnym roztworem polichlorku glinu.

odczyn

poli-B-hydroksymaslan

poli-B-hydroksywalerian

40 — 45 % roztwor siarczanu zelaza (I11)

hidrochinonu

rodnik organiczny

organiczny substrat

kwas rybonuleinowy

organiczny rodnik nadtlenkowy

wodoronadtlenek

Sulfate Reducing Bacteria (bakteria redukujaca siarczany)

promieniowanie ultrafioletowe
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Wykaz skrotow uzytych w pracy

JEDNOSTKI
uS/cm mikrosimensy na centymetr
d doba
dm’ decymetr szescienny
dm’/h decymetr sze$cienny na godzing
g gram
kcal  mol ! kaloria na mol
m metr
m’/m*h metr szescienny na metr kwadratowy i godzing
mg miligram
mg/dm’ miligram na decymetr sze§cienny
mol/dm’ mol/decymetr sze§cienny
mV milivolt
obr./min. obroty na minutg
A% volt
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