
ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI ŚLĄSKIEJ 
Seria: INŻYNIERIA SANITARNA z. 25

198*t 
Nr kol. 790

Vaolaw KUSZNIK,
Matylda KRAWCZYK,
Jakub KRAWCZYK

USUWANIE FOSFORANÓW ZE ŚCIEKÓW PRZY UŻYCIU FeClj . óRjO

Streszozenlo. Przy uZyoiu ścieków zawieraJąoyoh od 10 do 60 
mgP04~3/dini  przebadano prooea usuwania fosforanów ze ścieków za po
mocą ohlorku Żelazowego FeClg . 6H2O. Przy różnych początkowych stę
żeniach fosforanów ustalono stosunek Fe do P zapewniająoy koćoowe 
stężenie 0,5 mgPO.”3/dis3. Określono takie wpływ alkalizaoja na efekt 
usuwania fosforanów. Stwierdzono, Ze usuwanie fosforanów ze ścieków 
w określonyob warunkach, posiada obarakter strącania, a nie koagu- 
laoji. Przebadano również warunki sedymentacji zawiesiny uzyskanej 
w prooesie strąoanla.

Problem ozyatośol wód naturalnyoh w świeoie wspólozesnym nabiera ooraz 
większej wagi. Do istotnyoh działać dla zaobowania ozyatośol wód naleZy 
lob 00brona przed eutrof izao ją [i i] . MoZna to osiągnąć między innymi po
przez znaczne ograniozenie ładunku fosforu wprowadzonego ze śoiekami do 
wód powlerzobnlowyoh [i, 8j . Wysoki atopieć usunięcia fosforu ze śoieków 
aoZna uzyskać na drodze biologioznej, przy zadawaniu odpowiednich para
metrów praoy instalacji do blologloznego oczyszczania [ 2 , 1»] . Jednakie u- 
zyskany tą drogą stepieć usunięcia fosforu nie eliminuje oałkowlcle zja
wiska zakwitu glonów. W tej sytuacji zwrócono uwagę na fizykoohemiozne me
tody usuwania ze śoieków związków fosforu, głównie ortof osf oranów ¡5 .12].

Najwięoej informaoji literaturowych o usuwaniu fosforu dotyczy metod 
strąoanla 1 koagulacji [5,9,13]. Róine rozwiązania teobnologiozne procesu 
obemioznej ellmlnaojl fosforu wynikają w duiaj mierze z odmienności mecha
nizmu działania zastosowanyob reagentów [1 3] . W wykonanej pracy podjęto 
próbę wyboru optymalnego, ekonomloznle opłacalnego sposobu strąoanla, Jak 
równiei ustalenia miejsoa Jego zastosowania w prooesie technologicznym o- 
ozyszozania śoieków.

Częóć doświadczalna 

Metodyka badać
Badania przeprowadzono przy uiyolu ścieków preparowanych, uzyskanych 

przez rozpuszozenie KHgPO^ w wodzie wodooiągoweJ.
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¥ prooesie »trącania stoiomco następująca reagenty:
FeCl3 . 6H20, FaClj . 4H20, FeSOj, . 7H20, AliSO^-j . 18H20, NaOH, CaO.

Obserwacje prooaau technologicznego wymagały analityoznaj kontroli oba- 
raktaryatyeznyoh parametrów.
V zakres badań analityoznyoh wchodziły następująco oznaczenia:

_ O O
- fosforanów, mgPO^ /dm
- odozynu pH

<ł- Żelaza mgFe/dm
- potencjału elektrokinetyoznego powstałego osadu, mV
- temperatury, °C.

Do oznaozenia fosforanów metodą kolorymetryczną przy uZyoiu kwasu askor
binowego zastosowano antoanalizator firmy VEB MI¥ FRTJFGEATE MEDINGEN STTZ 
FHEITAL typ 101 [3].
Odczyn oznaczano metodą elektropotenoJometryozną przy uZyciu pH-metru cy
frowego typ N- 5 1 7 |ó] .
Żelazo ogólne oznaczano metodą kolorymetryczną przy uZyoiu rodanku amono
wego [6] .

Potencjał elektrokinetyozny mierzono dzetametrem [jo] .
Badania teohnologlozne obejmowały proces koagulaoji strącania oraz obaer- 
waoję sedymentaoji wytworzonego osadu.
Prooes szybkiego mieszania trwał przez 1 minutę, a sedymentacja trwała 30 
lub 120 minut.
Obserwaoje prooesu sedymentaoji zawiesiny wytworzonej w wyniku prooeau 
atrąoania prowadzono w lejaoh Imhoffa i cylindrach Spillnera zgodnie z 
ogólnie przyjętą metodyką (jUj .

Przebieg badań
Początkowy etap badań poświęoono wyznaczeniu optymalnych dawek reagen

tów uZytyoh do usuwania fosforanów ze ścieków. ¥e wstępnej ozęśol badań 
stosowano śoieki o stęZeniu 20 mgPO^^/dm^, a dawki reagentów mieściły się 
w granioaoh 10-100 mgMe/dm^. ¥yniki tego etapu badań przedstawia tabela I.

Tabela I
Dawki reagentów, przy któryoh uzyskano największe usuniecie fosforanów

ze śoleków o stęZeniu początkowym 20 mg PO^ /dm

Rodzaj reagentu Dawka optymalna 
mg Me/dm^

Pozostała ilość fosforanów 
mg P0(ł"^/dm'

FeSOu . 7 ^ 0 100 0,8
FeCl2 . lłH20 80 1,9
A l ^ S » ^  . 18H20 50 0,8
FeCl3 . óŁjO 35 0,1
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Ponieważ najlepsze efekty usuwania fosforanów uzyskano przy użyciu FeCl,.
. 6H20, w  dalszej ozęśoi badań stosowano FsCl^ . 6h 20.

Szczegółowe badania mechanizmu działania FeCl^ . ÓH^O rozpoozęto od u- 
stalonia wpływu operaoji wolnego wieszania na efekt prooosu.

Wyniki uzyskane w taj ozęśoi badań uzasadniały wykonanie pomiaru poten
cjału elektrokinetyoznego, jaki wykazują oząstki stałe, pojawiająee się 
po dodaniu FeCl^ . ÓH.,0.

Kolejnym etapem badań nad możliwością strąoania fosforanów ze śoleków 
było prześledzenie efektów, które można uzyskać przez samą korektę odczy
nu. Efekty strąoania fosforanów przy użyoiu zasady sodowej NaOH i zasady 
wapniowej CaO przedstawiono na rys. 1. Stosowano dawki w granieaeh od 20- 
- 200 ag zasady/dn3.

V następnej ozęśoi badań rozszerzono obserwaoje do stężeń fosferaaów w
—3 3óoiekaoh preparowanyob w zakresie od 10 - 60 mgPO^ /dm . Dla takieb za

wartość i fosforanów wyznaczono optymalny stosunek żelaza Fe do fosfo-— 3 3ru P, przy którym w óoiekaoh pozostaje nie więoej niż 0,5 ag PO^ /dm . 
WystarozaJąoe dawki żelaza do strąoania fosforanów w rozszerzony» zakre
sie oraz optyaalny stosunek żelaza do fosforu ukazuje tabela II.

Tabela II

. OZależność ilorazu Fe /Pn , od stężenia poozątkowego fosforanówut3
Poozątkowe stężenie 

fosforanów
mg POjJ3/dm3

Dawka FeClj . 6H,,0
powodująoa wymagany sto
pień usunięoia fosforanów

mgFe+3/dm3

Iloraz
Fe*3
P0,5

10 17 5,6
20 33 5,5
30 1*8 5,2
*t0 65 5,0
50 70 ‘* , 3

60 80 *.1

Ponieważ obok istnlejąoego problemu samego strąoania foaforanów dla os
łów teohnioznyoh ważno Jest zagadnienie usuwania powstałej zawiesiny, po
stanowiono przebadać to zjawisko. V tym oelu należało poznać oharakter za
wiesiny oraz prędkość jej sedymentaoJi. Obserwaoje przeprowadzono z zawie
siną uzyskaną przez strącanie fosforanów ze śoieków o zawartośol 20 mg 
PO^^/dm3, przy zastosowaniu optymalnyoh, uprzednio wyznaezenyoh parame
trów przy użyoiu FeClj . ÓH^O.

Dla określenia oharaktaru zawiesiny prowadzono badania w leju Imheffa, 
a wyniki przedstawiono na rys. 2.
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Natomiast prędkość opadania zawiesiny badano w oylindraob Spillnera, a u- 
zyakane wyniki zilustrowano na rys. 3.

P r ę d k o ś ć 5 m m / s

Rys. 2, Krzywa eedymentaoyJna zawiesiny uzyskanej w wyniku strącania fos
foranów

c z a s ,  m i n .

Rys. 3. Opadalnoóć zawiesiny w leju Imhoffa
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Omówienie wyników

Spośród róZnyob spoaobów usuwania fosforanów ze śoieków najbardziej 
uzasadnione wydaje się usuwanie związków fosforowych ze śoieków biologi
cznie oozyszozonyoh. Pozwala to unikać konieoznego w metodzie symultani
cznej wprowadzenia reagentów do komór osadu ozynnego, oo moZe mieć nieko
rzystny wpływ na biomasę osadu. Poza tym koszty zastosowania tej metody 
po oozyszozeniu blologioznym byłyby mniejsze od strącania wstępnego. Dla 
istniejąoyob oczyszczalni niepotrzebna jest budowa dodatkowych obiektów, 
wystarozy tylko wprowadzenie reagentów w odpowiedniej ilośoi do koryta 
odpływowego śoieków oozyszozonyoh z komory napowietrzania do osadników 
wtórnych. Dlatego wykonana praoa poświęcona jest metodzie strącania fosfo
ranów ze śoieków biologicznie oozyazozanyoh. Dla zaohowania jednakowych
warunków badać etosowano ścieki syntetyozne, uzyskane przez dozowanie t o -

—3 3sforanów do wody wodociągowej do poziomu 20 mgPO^ /dm . Ponieważ polaki© 
normy nie określają dopuezozalnego »tężenia fosforanów zrzuoanyob do od
biorników ze óoiekami, przy ocenie skuteoznośoi badanyob metod etrącenio-

—3 3wyob przyjęto konieozność usuwania fosforanów do 0,3 mgPO^ /dm .
Wielkość ta Jest oharakterystyozna dla wód IX klasy czystości.

W wyniku przeprowadzonych badań stwierdzono, Ze wymagany stopień usu
nięcia fosforanów uzyskano przy zastosowaniu róZnyob dawek poszozególnyob 
reagentów (tabela i). Wielkości optymalnych dawek reagentów różniły aię 
znaoznie, wynosiły od 35 do 100 mgMe/dm^. Z przebadanych reagentów naj
mniejsze zuZyoie wykazał chlorek Żelazowy FeCl^ . ĆH^O i dlatego w dal
szych badaniaoh wykorzystywano ten związek ohemiczny.

Dla poznania mechanizmu prooesu, którego Jednoznacznie nie moZna było 
określić, przebadano efekty usuwania fosforanów zarówno po szybkim, jak 1 
po wolnym mieszaniu. Wyniki badań wykazały, Ze jest to proces wyłącznie 
strąoania.

Stopień usuwięoia fosforanów był identyczny w aerii badań, w których 
stosowano szybkie mieszanie przez 1 min oraz szybkie mieszanie przez 1

. 3
min. i 30-minutowe wolne mieszanie. Dla dawek powyZsj 35 mgFe /dm w pró
bach pozostały śladowe ilośoi fosforanów. Opierając się na tyob wynikach 
oraz na pomiaraoh potenojału elektroklnetyoznego osadu, który był równy 
zeru, dalsze obserwacje przeprowadzono tylko dla prooesu strąoania, tzn. 
po szybkim mieszania.

Alkallzaoję środowiska uzyskano przez dawkowanie zasady sodowej i wap
niowej. Dawki zasad w granicach od 20 do 200 mg zesady/dm^ powodowały 
wzrost odczynu w zakreśla 7,2 - 9,6 pH przy znaoznyo, bo aZ 90< spadku za
wartości fosforanów (rys. i). Tak wysoki prooant usunięcia fosforanów Su
geruje stosowanie tej operaoji bezpośrednio przed dawkowaniem FeCl^,6H2O, 
który słuZyłby do końoowego strąoania fosforanów. Połączenie obu reagen
tów jest znaoznie tańsze nlZ zastosowanie samego ohlorku Żelazowego. Yyni- 
obeerwaojl prooosu alkalizaoji (rys. i) pozwalają atwiordsió,Za ze wzglę
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du na niaznaozne różnice w efekcie strącania fosforanów przy użyciu NaOH 
1 CaO najwłaśoiwaze wydaje się stosowanie do alkalizaojl zasady wapniowej. 
Przy stwierdzeniu tym kierowane się ozynnikami ekonomicznymi 1 praktyczny-- 
mi.

Optymalny odozyn dla prooeau strąoaoi« przy pomocy FeCl^ . óHjO wynosi 
od 5 - 7 pH i powyżej 8,5 pH [7] .

Z uwagi na prmyjętą technologię zakres ten należy ograniczyć do odczy
nu powyżej 8,5 pH. Odozyn 9,0 pH uzyskano przy dawce t30 mg CaO/dm^ i  je-
dnooześnie pozostało 2,5 mgP<V-"Vdm-* (rys. 1 ). Końcowe strącanie foefora-— *1nów do poziomu 0,5 mg PO^ /dm wymagałoby Jut stosunkowo niskiej dawki 
FeCl3 . 6H20.

ObserwaoJe prooesu strąoanla fosforanów przy użyolu FeClj . 6HgO wska
zują, Ze ze wzrostem zawartośol fosforanów w ściekach maleje ilość Żelaza 
konleozna do usunięcia t mgPO^"^ ze ścieków, przy założeniu identycznego 
efektu oczyszczania (tabela II). Pozwala to na stwierdzenie, Ze użycia 
FeClj  . óHgO do strąoanla fosforanów Jest szozególnle korzystne przy zna
cznej lob zawartośoi w śoieksoh.

Badania zawlaalny powstająoaj przy usuwaniu fosforanów wykazały,Ze za
stosowanie chlorku Żelazowego Jako środka strąoająosgo prowadzi do powsta
nia zawlaalny o obarakterze klaozkowatym (rys. 2). Powstała zewiaaina cha
rakteryzuje się dobrymi wlaśoiwośoiaml aodymentaoyJnymi. Przy prędkości 
sedymentacji 0,2 mm/s opada 93$ taj zawlaalny (rys. 3).

Podsumowań ie

Spośród róZnyoh rozwiązań obemloznyoh prooaau usuwania fosforanów szcze
gólnie korzystna wydaje się metoda strąoanla końcowego. Za rozwiązaniem 
takim przemawia:
1) małe zużyoie reagentów w porównaniu np. ze wstępnym strącaniem,
2) nieoboiąZanie komory osadu czynnego osadem nadmiernym,
3) możliwość adaptaoji do tego oelu np. komór chlorowania w istniejących 

oczyszczalniach bądź też reallzaoja procesów w przewodach łączących ko
mory osadu ozynnego z osadnikiem wtórnym.
Do końoowego usuwania fosforanów metodą obemiozną optymalny wydaJs się 

proces polegający na wspólnym zastosowaniu alkalizaojl wapnem 1 użycia 
oblorku żelazowego.
Działanie ohłorkn żelazowogo w odpowiednich warunkach powoduje atrąoanie 
fosforanów z pomlnlęolazi mechanizmu typowego dla koagulacji.
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PHOSPHATES ELIMINATION FROM SEWAGE USING FsC13 . 6H20 

S u n ■ • r »
The phosphates elimination f r n  sev>(e using FsC1-.6H,0 has been Imre-

— 3 3stigatsd. Sewage oontainlng 10-60 ag PO. / 4 m  is used, the ratio Fe to
— 3 3P is found ensuring final concentration 0.5 *gPO^ /<*■ *n »pit« of dif

ferent initial concentration of phosphates* The effeot of allcalization ia 
also studied. The phosphates elimination in the given conditions is found 
to be a precipitation rather than a ooagulation process. Conditions of se- 
dinentation are also tasted in the precipitation prooess.


