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1. Wstep

Ksztattowanie $rodowiska przez cztowieka jest podstawowym i nieodtacznym
elementem zwigzanym z rozwojem cywilizacyjnym. Umiejetne korzystanie
z zasobow naturalnych przez ludzi pozwolito na Swiatowa ekspansje,
zagospodarowanie nowych terendw, rozwdj rolnictwa oraz w pdzniejszym czasie
produkcje ddébr materialnych. Niemniej jednak, w konsekwencji rewolucji
przemystowe]j zapoczatkowanej w XVIII. wieku, wykorzystanie zasobdw naturalnych
ulegto gwattownemu zwiekszeniu, nieproporcjonalnie do spotecznej $wiadomosci
ekologicznej. W konsekwencji braku odpowiedniego prawodawstwa oraz norm
regulacyjnych emisja szkodliwych substancji byta ograniczona jedynie zdolnoscia
produkcyjng zaktadéw przemystowych. Do atmosfery, gleby oraz wdd
powierzchniowych wprowadzano szkodliwe produkty uboczne procesdéw
wytwarczych, niejednokrotnie  bedace  (wedtug  obecnej  klasyfikacji)
niebezpiecznymi substancjami chemicznymi, ktére powodowaty nieodwracalne

zmiany w $rodowisku naturalnym.

/e wzgledu na fakt, ze wody podziemne oraz powierzchniowe stanowia
fundamentalne elementy 3$rodowiska, o kluczowym znaczeniu zaréwno dla
warunkéw bytowych ludzkosci, jak i rozwoju gospodarczego, obecnie znaczna
uwage poswieca sie wtasnie kwestiom gospodarki wodno-$ciekowej zaréwno na
poziomie krajowym, jak i Swiatowym. Problem wtasciwego zarzadzania gospodarka
wodna stanowia nie tylko malejace zasoby wody stodkiej, ktérych wykorzystanie jest
wieksze niz zdolnosci odnowy, lecz réwniez pogarszajaca sie jakosS¢ w stopniu,

ktéry uniemozliwia przeprowadzenie naturalnych proceséw samooczyszczenia [1].

W przypadku Polski, kwestia harmonijnego oraz prawidtowego gospodarowania
zasobami wodnymi jest szczegdlnie istotna, gdyz posiadane zasoby klasyfikowane
sa jako ubogie. Przecietne zasoby wod w Polsce wynosza ok. 60 mld m?, a w porach
suchych ten poziom moze spas$¢ nawet ponizej 40 mld m® [1]. Wielko$¢ ta najlepie]
zestawi¢ z analogicznymi danymi z innych panstw europejskich. Niemcy, czyli
panstwo o poréownywalnej powierzchni terytorialnej, posiada okoto 3 razy wieksze
zasoby wodne. Natomiast obecnoscig najwiekszych zasobéw wodnych w Unii

Europejskiej charakteryzuje sie obszar Francji a ich wielkos¢ wynosi az 206 mld m?.



Zasoby wodne w Polsce cechuje réwniez znaczna zmiennos¢ geograficzna oraz
czasowa, czego konsekwencjg jest wystepowanie periodycznych okreséw nadmiaru
i deficytu wdd powierzchniowych (rzecznych). Jednoczesnie, w niedostatecznym
stopniu wdrazane sa programy oraz projekty, ktérych nadrzednym celem jest
zwiekszenie retencji wdd. Zgodnie z danymi statystycznymi [1] tgczna pojemnoéé
zbiornikéw retencyjnych w Polsce wynosi zaledwie 6% objetosci odptywu wad

z terytorium kraju w ujeciu rocznym.

Kwestie wielkosci zasobdw nalezy rozpatrywac tacznie z jakoscig woéd. Na
zanieczyszczenia, wskutek zwiekszajacej sie produkcji zaktaddw przemystowych,
rozwoju aglomeracji miejskich oraz intensyfikacji rolnictwa, narazone sa przede
wszystkim wody powierzchniowe, ktére stanowiag prawie 80% zrddet poboru wody
na potrzeby gospodarki narodowej i ludnosci w Polsce. Bezposrednie
niebezpieczenstwo stanowig zrzuty do wod powierzchniowych, nieoczyszczonych
lub oczyszczonych w niedostatecznym stopniu $ciekow przemystowych oraz
komunalnych. Nalezy w tym miejscu zauwazy¢, ze gospodarka naszego kraju opiera
sie na przemystach, ktdre potencjalnie (i faktycznie) stanowig powazne zagrozenie
dla érodowiska naturalnego [2], w tym mozna wyrdznié miedzy innymi: przemyst
wydobywczy oraz energetyke konwencjonalna, przemyst petrochemiczny

| papierniczy oraz przemyst chemiczny i farmaceutyczny.

Pomimo znaczacego postepu, jaki mozna zaobserwowac w ostatnich dwdch
dekadach, w zakresie ochrony zasobdéw wodnych, poprzez ograniczenie
wprowadzanych tadunkéw zanieczyszczen oraz ilosci Sciekow do S$rodowiska,
konieczne jest opracowywanie oraz wdrazanie nowych, efektywnych procesdéw
oczyszczania sciekdw. Kwestia ta jest fundamentalna przede wszystkim dla Sciekow
z procesow przemystowych, ktérych unieszkodliwienie powszechnie stosowanymi
w komunalnych oczyszczalniach sciekéw metodami biologicznymi nie jest mozliwe,

ze wzgledu na duzy poziom toksycznosci lub znaczne tadunki substancji

zanieczyszczajacych.



1.1. Zuzycie zasobdw wodnych na cele gospodarcze

Wykorzystanie zasobéw wodnych przede wszystkim zwiazane jest z podstawowym
przeznaczeniem, czyli uzdatnianiem i dystrybucjg wody przeznaczonej do spozycia
przez ludzi. Jednakze, pomimo niewatpliwie kluczowego znaczenia tej funkcji,
nalezy zwréci¢ uwage, ze w Polsce zgodnie z danymi statystycznymi rozktad
wielkosci poboru wody w poszczegdlnych sektorach gospodarki na przestrzeni
ostatnich 20 lat nie ulegt istotnym zmianom i proporcje wykorzystania wody

ksztattowaty sie nastepujgco [1]:

e 68% poboru wody na potrzeby przemystowe
e 23% poboru wody na potrzeby gospodarki komunalnej

e 9% poboru na potrzeby napetniania i uzupetniania stawéw rybnych

Na wykresie 1 przedstawiony zostat rozktad wielkosci poboru wody na potrzeby
gospodarki narodowej i ludnosci na przestrzeni ostatnich 20 lat. Na jego podstawie
mozna zaobserwowac trend zmniejszajacego sie uzycia zasobéw wodnych w Polsce
- sumaryczny pobdr obecnie ulegt zmniejszeniu az o ponad 20% w pordéwnaniu do
2000 roku. Niemniej jednak, wyraznie zauwazalna jest znaczna przewaga ilosci
pobieranej ze Srodowiska wody przeznaczonej na cele przemystowe - w 2020 roku

ilos¢ ta wyniosta prawie 6000 hm?,

Pobd6r wody na potrzeby gospodarki narodowej i ludnosci w latach
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Wykres 1. Pobér wody na potrzeby gospodarki narodowej i ludnoéci w latach 2000-2020, [1]



Istotng kwestig rdoznicujgca wielkos¢ rozbiorow wody na cele produkcyjne oraz

komunalne jest pochodzenie wody. Do eksploatacji sieci wodociggowej
wykorzystywane sg gtéwnie zrddta podziemne (okoto 78% poboru [1]), w ktdrych
woda charakteryzuje sie lepsza jakoscia pod wzgledem parametrow
fizykochemicznych, mniejszym stopniem zanieczyszczenia (w szczegdlnosci
materig organiczng) oraz mozliwoscig uzdatnienia za pomocg uktadow
technologicznych o nieskomplikowanej strukturze. Czynniki te wptywaja réwniez
bezposrednio na koszty produkcji wody do spozycia przez ludzi i ostateczng cene
sprzedazy, ktéra musi by¢ jednoczesnie umiejscowiona w panujacych realiach
gospodarczych, jak rowniez akceptowalna przez konsumentéw. W przypadku
przeznaczenia przemystowego, woda pobierana jest w 96% [1] ze zrddet
powierzchniowych, charakteryzujacych sie znaczng zmiennoscia jakosciowa
zaréwno w zaleznosci od potozenia geograficznego (zlewni), jak réwniez pory roku.
/ tego wzgledu do obrébki wody, ktérej wymagana efektywnosé jest scisle zalezna
od sektora przemystowego, zazwyczaj stosowane s3g uktady technologiczne
0 znacznym stopniu skomplikowania, ktére oprocz konwencjonalnych procesdw

(tj. koagulacja,  dekarbonizacja, filtracja) zawierajg takze nowoczesne

wysokosprawne metody (tj. wymiana jonowa, filtracja membranowa).

1.2. Scieki przemystowe — charakterystyka

Pobrane, zuzyte i zanieczyszczone zasoby wodne sg emitowane do $rodowiska
w postaci sciekow. Zgodnie z ustawa z dnia 20 lipca 2017 r. Prawo wodne (Dz. U.
2017 poz. 1566 wraz z pdzniejszymi zmianami) wyrdzni¢ mozna dwa podstawowe

rodzaje $ciekéw w zaleznoéci od ich pochodzenia [3]:

e Scieki komunalne - $cieki bytowe lub mieszanina $ciekéw bytowych ze
Sciekami przemystowymi albo wodami opadowymi lub roztopowymi,
odprowadzane urzadzeniami stuzacymi do realizacji zadan wtasnych gminy
w zakresie kanalizacji i oczyszczania $ciekow komunalnych

e Scieki przemystowe - écieki niebedace $ciekami bytowymi albo wodami
opadowymi lub roztopowymi, powstate w zwiazku z prowadzona

dziatalnoscig handlowa, przemystowa, sktadowa, transportowa lub



ustugowa, a takze bedace mieszaning ze $ciekami innego podmiotu,

odprowadzane urzadzeniami kanalizacyjnymi tego zaktadu

Scieki komunalne, w tym przede wszystkim bytowe, charakteryzuja sie przede
wszystkim znaczng zawartoscig zanieczyszczen organicznych, ktére mozna
oznaczy¢ za pomoca wskaznikéw takich jak ogdlny wegiel organiczny (OWO),
biochemiczne zapotrzebowanie tlenowe (BZT) czy chemiczne zapotrzebowanie
tlenowe (ChZT). Ponadto, $cieki te zawierajg zwiazki azotu i fosforu (wiekszosc
bedaca czesdcig materii organicznej) oraz zdysocjowane sole (przewaznie chlorki)
[4]. Warto$¢ stezenia poszczegdlnych zwigzkdw zanieczyszczajgcych moze réznié
sie od siebie np. w zaleznoéci od wielkoéci aglomeracji (def. wedtug [3]). jednakze

catosciowo te grupe sciekdw mozna uznac za mocno ujednoliconag pod wzgledem

charakterystyki fizykochemicznej.

Scieki przemystowe nie stanowa jednorodnej grupy, ktéra mogtaby zostaé prosto
opisana, poniewaz kazdy rodzaj dziatalnosci produkcyjnej i ustugowe] wigze sie
z emisja roznego typu zanieczyszczen. W niektorych przypadkach Scieki te moga
by¢ zblizone pod wzgledem sktadu do Sciekéw bytowych, ale przewaznie zaréwno
wielkos$¢ stezenia substancji zanieczyszczajacych, jak i ich rodzaj sa znaczaco inne.

W uproszczeniu moga by¢ one sklasyfikowane w czterech grupach [4]:

e substancje nieorganiczne (np. jony chlorkowe, jony cyjankowe, jony
fluorkowe)

e chlorowane substancje organiczne (np. dichlorometan, dioksyny i furany,
halogenowe zwiazki organiczne)

e inne substancje organiczne pochodzenia antropogenicznego (np. benzen,
naftalen, fenole)

e metale ciezkie (arsen, kadm, chrom)

Niektore strumienie Sciekdéw przemystowych moga byc¢ kierowane i oczyszczane
w komunalnych oczyszczalniach $ciekéw - odnosi sie to do Sciekéw
biodegradowalnych i nie wykazujacych toksycznosci wzgledem mikroorganizmadw
osadu czynnego. W takim wypadku wyszczegdlniamy emisje posrednia do
srodowiska. W przypadku gdy zuzyte wody przemystowe zawieraja specyficzne

substancje lub wielkosci stezen zanieczyszczen, uniemozliwiajacych ich
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skierowanie do komunalnych oczyszczalni, konieczna jest ich obrébka
z zastosowaniem  swoistych  metod ukierunkowanych na dany czynnik
zanieczyszczajacy w zaktadowych oczyszczalniach lub podczyszczalniach sciekdw.
Zrzut Sciekow oczyszczonych w takich instalacjach do odbiornika okresla sie jako
emisje bezposrednig - rysunek 1. Z takim rodzajem emisji réwniez zwigzane jest
bezposrednie odprowadzenie do zlewni wéd/éciekdw z zaktadédw przemystowych,

ktére spetniaja wyznaczone normy prawne.
A B C

Drinking water D
treatment
ﬂlndustrial _(ﬂ-\ Industrial Urban m Industrial
agglomeration

— plant — plant —  plant

On-site industrial

waste water 1
treatment plant :
1
Urban Indirect release - Independently
waste water &= (-~~~ ~~="~~- * operated waste
treatment plant ; water treatment
Direct release lant
from UWWTP P
Direct release Direct release without Indirect release

treatment

Rysunek 1. Uproszczone przedstawienie emisji posredniej i bezposredniej $ciekdw z zaktaddw przemystowych,

(4]
Jezeli scieki przemystowe zawieraja potencjalnie szkodliwe substancje, ktérych
emisja nie jest odpowiednio regulowana, moga stanowi¢ bezposrednie zagrozenie

dla érodowiska naturalnego i stabilnoéci biologicznej rzek lub linii brzegowych [5].

W celu zminimalizowania zagrozenia nadmiernej emisji zanieczyszczen do
odbiornikéw wodnych konieczne jest stosowanie odpowiednich metod oczyszczania
Sciekdw przemystowych dobranych na podstawie rodzaju dziatalnosci zaktadu
odpowiedzialnego za rzut Sciekdéw oraz przede wszystkim analizy sktadu
chemicznego z wyszczegdlnieniem substancji stanowiacych najwieksze zagrozenie.
Ponizej wyszczegdlnione zostaty niektdre typy sciekdw przemystowych wraz z ich

charakterystyka oraz metodami oczyszczania (na podstawie [4]):
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Scieki przemystowe o minimalnym zanieczyszczeniu:

@)

@)

@)

@)

Charakterystyka: $cieki niezawierajace zadnych zanieczyszczen,
ktére sa uznawane za szkodliwe dla upraw rolnych. Niektdre
substancje biogenne (tj. zwiazki azotu, fosforu czy potasu) moga byc
obecne w ograniczonych ilosciach, korzystnych dla rozwoju roslin.
Poziom biocyddw lub substancji toksycznych powinien by¢ niewielki
Gtowne zanieczyszczenia: wigzki azotu i fosforu

Metody oczyszczania: oczyszczanie mechaniczne oraz biologiczne

Przyktadowy rodzaj przemystu: produkcja zywnosci

Scieki przemystowe o parametrach zblizonych do $ciekéw bytowych:

@)

@)

@)

@)

Charakterystyka: Scieki zawierajace gtdwnie zanieczyszczenia
organiczne, o parametrach zblizonych do $ciekdéw bytowych

Gtowne zanieczyszczenia: biodegradowalne zwiazki organiczne
Metody oczyszczania: oczyszczanie mechaniczne oraz biologiczne

Przyktadowy rodzaj przemystu: produkcja zywnosci

Scieki przemystowe o matym natezeniu przeptywu zawierajace specyficzne

zanieczyszczenia:

©)

Charakterystyka: $cieki zawierajace specyficzne zanieczyszczenie
zazwyczaj niewystepujace w Sciekach bytowych. Ze wzgledu na
niewielkie przeptywy po wymieszaniu ze $ciekami bytowymi moga by¢
kierowane jako scieki komunalne do miejskich oczyszczalni.

Gtéwnie zanieczyszczenia: specyficzne substancje zanieczyszczajace
t]. pestycydy, zwiazki hormonalne, nanoplastiki, zwigzki endokrynnie
czynne

Metody oczyszczania: po rozcienczeniu ze Sciekami bytowymi
konieczne jest zastosowanie oczyszczania mechanicznego oraz
biologiczne. Zalecane jest zwiekszenie czestotliwosci monitorowania
jakosci  Sciekow oczyszczonych oraz stosowanie  zbiornikéw
buforowych.

Przyktadowy rodzaj przemystu: przemyst chemiczny, przemyst

farmakologiczny



Scieki przemystowe zawierajace metale:

@)

Charakterystyka: Scieki pochodzace gtéwnie z proceséw obrébki
metali, hut zelaza i stali lub dziedzin przemystu wykorzystujacych
metale i metaloidy

Gtéwne zanieczyszczenia: metale (gtéwnie w formie jonowej)

Metody oczyszczanie: koagulacja, elektrokoagulacja, flotacja,
chemiczne stracanie, sedymentacja, mikrofiltracja membranowa
Przyktadowy rodzaj przemystu: przemyst metalurgiczny oraz

wydobywczy

Scieki przemystowe wymagajace korekty wartoéci pH:

@)

Charakterystyka: Scieki wykazujace skrajne wartosci pH (kwadne lub
alkaliczne)

Gtowne zanieczyszczenia: roztwory kwasdéw lub wodorotlenkow
Metody oczyszczania: wstepna neutralizacja w celu ograniczenia
wtasciwosci  korozyjnych w stosunku do infrastruktury oraz
szkodliwoéci wzgledem biomasy osadu czynnego (w przypadku
oczyszczania biologicznego)

Przyktadowy rodzaj przemystu: przemyst chemiczny oraz przemyst

surowcow mineralnych

Scieki zawierajgce trwate zanieczyszczenia organiczne (ang. Persistent

organic pollutants):

©)

Charakterystyka:  Scieki  przemystowe  zawierajgce  trudno
degradowalne zanieczyszczenia organiczne, takie jak trwate
(ksenobiotyczne) weglowodory oraz bioakumulacyjne toksyczne
substancje pochodzenia organicznego

Gtéwne zanieczyszczenia: trwate zanieczyszczenia organiczne
Metody oczyszczania: koniecznos¢ zastosowania specjalistycznych
oraz ztozonych uktadéw uzdatniania z zastosowaniem proceséw
utleniania  (np. ozonowanie) lub pogtebionego utleniania (ang.
Advanced oxidation processes)

Przyktadowy rodzaj przemystu: przemyst tekstylny, przemyst

chemiczny
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e Scieki zawierajace dotychczas nie oznaczane zanieczyszczenia:

o Charakterystyka:  Scieki przemystowe  zawierajace  nowe
zanieczyszczenia lub wtasciwosci, ktdre nie sa obecnie w wiekszosci
monitorowane z powodu duzych kosztéw wykonania oznaczen,
skomplikowana procedura analityczng lub brakiem zobligowania do
wykonywania pomiarow w prawodawstwie krajowym

o Gtowne zanieczyszczenia: nowe zwiazki oraz parametry, ktore
pojawiajg sie w Sciekach, np. antybiotyki, zwiazki hormonalne,
mikroplastik

o Metody oczyszczania: zaawansowane i wysokosprawne metody -
pogtebione utlenianie (ang. Advanced oxidation processes), metody
membranowe

o Przyktadowy rodzaj przemystu: przemyst farmaceutyczny

Na podstawie wskazanych informacji mozna stwierdzi¢, ze Scieki przemystowe
moga znaczaco sie rézni¢ pod wzgledem wystepujacych zanieczyszczen, jak
rowniez rekomendowanych technik oczyszczania. Niemniej jednak, z uwagi na to,
ze w coraz liczniejszych przypadkach naturalne ekosystemy nie sa w stanie
skutecznie neutralizowac specyficznych zanieczyszczen, co grozi ich akumulacja
I wystgpieniem nieodwracalnych zmian w przyrodzie, jedynym sposobem
powstrzymania tych tendencji jest usuniecie trudno lub niedegradowanych
biologicznie zanieczyszczen przez ich rozktad prowadzacy nawet do catkowitej

mineralizacji [2], lub tez przeksztatcenie do formy umozliwiajgcej skuteczne

usuniecie np. w postaci osadéw lub neutralnych gazéw.

1.3. Scieki przemystowe na terenie Polski

Dane statystyczne opublikowane przez Gtéwny Urzad Statystyczny [1] wskazuja, ze
w 2020 roku w Polsce catkowita ilo$¢ odprowadzonych Sciekdéw wynosita 7347 hm?,
z czego ponad 80% stanowity Scieki przemystowe. Analogicznie do zuzycia zasobow
wodnych, rowniez w przypadku ilosci generowanych sciekdéw mozna stwierdzié
trend spadkowy od 2010 roku, jednakze dotyczy to wytacznie Sciekow

przemystowych (Wykres 2).
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Scieki przemystowe i komunalne odprowadzane do wéd lub do ziemi  w latach
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Wykres 2. Iloé¢ sciekdw przemystowych i komunalnych odprowadzanych do wéd lub do ziemi w latach 2000-
2020, [1]

Sumarycznie w okresie ostatnich 20 lat ilos¢ Sciekéw przemystowych
i komunalnych wymagajacych oczyszczenia zmniejszyta sie o okoto 12% (z 2501,5
hm? do 2195,1 hm?), natomiast ilos¢ $ciekdw nieoczyszczonych zmniejszyta sie
059% (z 301.3 hm?® do 124 hm?), przy jednoczesnym zmniejszeniu o 37% udziatu
Sciekdw oczyszczanych mechanicznie i ponad dwukrotnym zwiekszeniu ilosci

éciekdw oczyszczanych z podwyzszonym usuwaniem biogendw [1].

Biorac pod uwage jedynie Scieki przemystowe generowane z zaktadéw znajdujacych
sie na terenie Polski w 2020 roku, nalezy zwrdci¢ szczegdlng uwage, ze ponad 85%
z nich stanowig wody chtodnicze (okoto 5150 hm?), a jedynie okoto 850 hm?® wymaga

oczyszczenia.

Na wykresie nr 3 przedstawiona zostata struktura procentowa udziatu
poszczegdlnych typow oczyszczania Sciekdow przemystowych. Ponad potowe
stanowig strumienie, w ktorych zanieczyszczenia sa oddzielane jedynie
mechaniczne, czyli z wykorzystaniem piaskownikdw, osadnikéw oraz sit/filtréw.
Oczyszczanie biologiczne oraz biologiczne z podwyzszonym usuwaniem biogenow
byto stosowane dla 22% generowanych $ciekéw przemystowych, natomiast
specjalistyczne metody w oparciu o procesy chemiczne dla 11%. Jednakze nalezy
zwroci¢ uwage na fakt, ze az 13% emitowanych zanieczyszczonych wdd
wymagajacych uzdatnienia jest odprowadzane bez jakiejkolwiek obrdbki do

Srodowiska.
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Stosowane metody oczyszczania $ciekow przemystowych (2020)

13%

® mechanicznie

= chemicznie

= biologicznie
18% 54%
® 7 podwyzszonym usuwaniem
biogendw

® bez oczyszczania

Wykres 3. Stosowane metody oczyszczania $ciekdw przemystowych w roku 2020, [1]

Dane zawarte w tabeli 1 wskazuja, ze najwieksza ilos¢ sciekow w 2020 roku byta
zwigzana z procesami wytwarzania | zaopatrywania w energie elektryczna, gaz,
pare wodna i goraca wode. Niemniej jednak, przewazajaca wiekszos¢ stanowia
w tym przypadku wody chtodnicze. Najwieksza emisja sciekdéw wymagajacych
oczyszczania zostata wskazana dla przetwdrstwa przemystowego (w tym
przemystu chemicznego) oraz gérnictwa i wydobywania surowcéw. Dla wskazanych
dziedzin sumaryczna ilos¢ odprowadzanych sciekdéw wynosita odpowiednio 421,6
hm? oraz 287.6 hm3 co stanowi 50% oraz 34% sumarycznej objetosci Sciekow

przemystowych.

Tabela 1. Scieki przemystowe wedtug polskiej klasyfikacji dziatalnoéci w 2020 roku, [1]

W tym $Scieki wymagajace oczyszczania
. odprowadzane bezpoérednio do wdd lub do
Scieki ziemi
Wyszczegdlnienie odprowadzone
razem | oczyszczane | nieoczyszczane
w hektometrach szesciennych
Ogdtem 60981 851,0 7370 1142
Gérnictwo i wydobywanie 2902 28,6 2103 773
Przetwdrstwo przemystowe 694,9 4216 3959 25,7
Wytwarzanie i zaopatrywanie w energie 50277 727 625 102
elektryczna, gaz, pare wodna, goraca wode
Dostawa yvody; gospodarowame Sciekami i 60.6 60.3 60.3 0.0
odpadami, rekultywacja
Handel; naprawa pojazdéw samochodowych 12 0.7 0.7 0.0
Opieka zdrowotna i pomoc spoteczna 8.8 1.0 10 0.0
Pozostate sekcje 14,7 7.1 6.3 1.0
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2. Wybrane metody oczyszczania $ciekdw przemystowych

Scieki przemystowe stanowia grupe, ktéra charakteryzuje sie znacznym

zroznicowaniem substancji  zanieczyszczajacych zaréwno jakosciowym, jak
i ilosciowym. W celu skutecznego oczyszczenia i spetnienia wymagan prawnych lub
normatywnych, Kkonieczne jest zastosowanie wysokosprawnych proceséw
technologicznych, bardzo czesto dedykowanych usunieciu specyficznych zwigzkow

chemicznych [6].

W przypadku sciekéw bytowych mozliwe jest wskazanie charakterystycznych,
przecietnych wartosci wskaznikdow zanieczyszczen, ktére sa podstawa do
projektowania komunalnych oczyszczalni. Oczywiscie w zaleznosci od wielkosci
aglomeracji, stopnia rozwoju spoteczenstwa, czy potozenia geograficznego, moga
wystepowac pewne rdznice, jednakze generalnie za gtdwne zanieczyszczenia

(wskazniki zanieczyszczen) uznaje sie [7]:

e Zawiesiny (parametr: zawiesiny ogdlne, zawiesiny opadajace)

e Substancje pochodzenia organicznego (parametr: BZTs)

e Substancje pochodzenia organicznego i nieorganicznego ulegajace utlenieniu
chemicznemu (parametr: ChZT)

e /wiazki azotu (parametr: azot ogdlny)

e /wiazki fosforu (parametr: fosfor ogélny)

/ tego wzgledu, w celu usuniecia wskazanych zanieczyszczen, stosuje sie
najczesciej metody bazujagce na procesach biologicznych z wykorzystaniem
mikroorganizméw osadu czynnego w warunkach tlenowych lub beztlenowych.
Zintegrowane uktady wyposazone w komory o réznym stopniu natlenienia oraz
wyspecjalizowanych szczepach mikroorganizmdéw pozwalajg na usuniecie zaréwno

substancji organicznych, jak i biogennych zwigzkéw azotu oraz fosforu [7].

W Sciekach przemystowych duze tadunki zanieczyszczen organicznych, obecnosé
substancji ropopochodnych i toksycznych, czy tez metali ciezkich wymusza
w wiekszosci przypadkow zastosowanie procesdéw wstepnego podczyszczania,
ktore umozliwiajg bezpieczne skierowanie $ciekdw do reaktoréw biologicznych (bez

ryzyka negatywnego wptywu na funkcjonalno$é osadu czynnego). Metody te czesto
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bazujg na procesach chemicznych, ktérych spektrum dziatania moze by¢ zaréwno

nieselektywne, jak i nakierowane na konkretny rodzaj zanieczyszczen.

Po wykonanym przegladzie literaturowy, a takze biorac pod uwage doswiadczenie
wtasne, zdecydowano zwrdcic¢ szczegdlng uwage na innowacyjne, wysokosprawne
procesy majace na celu usuniecie nastepujacych zanieczyszczen wystepujacych

w Sciekach przemystowych:

e Substancje pochodzenia organicznego lub nieorganicznego ulegajace
procesowi utleniania - metoda pogtebionego utleniania (modyfikacja
odczynnika Fentona)

e Jony azotanowe(V) / azotany - chemiczna redukcja azotandw do azotu
gazowego

e Jony siarczanowe(Vl) / siarczany - chemiczny proces stracania w postaci

etryngitu

2.1. Reakcja pogtebionego utleniania - reakcja Fentona

Reakcja chemiczna zachodzaca pomiedzy jonami zelaza dwuwartosciowego oraz
nadtlenku wodoru, cechujaca sie znacznym potencjatem oksydacyjnym, zostata
pierwszy raz opisana w literaturze naukowej w 1876 roku przez angielskiego
chemika Henry'ego John'a Fentona. Doniesienie pt. ,On a new reaction of tartaric
acid” dotyczyto powstawania fioletowego zabarwienia po dodaniu nadmiaru zasady
do roztworu zawierajgcego kwas winowy [HOOC(CHOH)2COOH], siarczan lub
chlorek zelazawy i nadtlenek wodoru [8], [9]. Réwnoczeénie roztwdr pozostawat
bezbarwny w obecnoéci innych kwaséw organicznych (cytrynowy, szczawiowy,
octowy), z tego wzgledu oryginalnie badacz zaproponowat, aby przebieg reakcji
traktowac jako test do wykrywania kwasu winowego. Niemniej jednak dopiero w
1894 roku Fenton ustalit i opublikowat wzér empiryczny substancji redukujace;,
ktéra odpowiadata za fioletowe zabarwienie w obecnodci jondw zelaza(ll) [9].
Artykut ten uznawany jest za pierwszy, kompletny opis reakcji i na czesc
angielskiego naukowca nazwanag ja chemizmem Fentona lub alternatywnie
reakcjg/procesem Fentona, natomiast sama mieszanine jondw zelaza(ll) oraz

nadtlenku wodoru - odczynnikiem Fentona.
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Pomimo, ze reakcja Fentona znana jest nauce od ponad 100 lat, to nie byta ona
wykorzystywana w technologii wody i $ciekow az do pdznych lat szescdziesiatych
[10]. Po tym czasie, gtéwnie ze wzgledu na $wiatowy wzrost gospodarczy oraz
rozwdj przemystu generujgcego Scieki o znacznych tadunkach zanieczyszczen,
wykonano wiele badan, w ktérych naukowcy jednoznacznie wskazali, ze proces
Fentona moze znalez¢ zastosowanie w oczyszczaniu réznorodnych Sciekow
przemystowych, ktére zawieraja miedzy innymi: aminy aromatyczne, pestycydy,
substancje powierzchniowo czynne, barwniki, substancje podatne na utlenianie
(zbiorczo oznaczane wskaznikiem ChZT), fenole, nitrobenzen, czy pochodne

farmaceutykow.

Gtownymi zaletami reakcji Fentona, jako procesu oczyszczania sciekdw

przemystowych w skali technicznej sg miedzy innymi [11]:

e tatwos¢ we wdrozeniu w skali technicznej (mozliwo$é pracy zaréwno
w uktadach przeptywowych, jak i porcjowych)

e Dobra dostepnos¢ na rynkach $wiatowych niezbednych odczynnikéw
chemicznych,

e Proces przyjazny $rodowisku naturalnemu (brak wykorzystywania lub emisji
szkodliwych substancji/produktéw)

e Nieselektywnos¢ w procesie utleniania substancji organicznych

e Wykazana efektywnos¢ w stosunku do znacznego spektrum zanieczyszczen

e Mozliwos¢ stosowania jako proces obrdbki wstepnej przed procesami

biologicznego oczyszczania lub jako ostatni etap doczyszczania Sciekdw

e Powstajace osady nie sa toksyczne i moga by¢ bezpieczne utylizowane.
Natomiast jako gtéwne wady mozna wymienié [11]:

e /naczna ilo$¢ powstajacych osadow

e Trudno$¢ w magazynowaniu nadtlenku wodoru (jako  substancji
niebezpiecznej, ktérej warunki magazynowania oraz transportowania sa
regulowanie przepisami prawa)

e Brak mozliwosci ustalenia standardowej dawki referencyjnej (podstawowej)

i zwigzana z tym koniecznos¢ kazdorazowego doboru optymalnych dawek

reagentow w toku badan laboratoryjnych.
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2.1.1. Chemizm reakcji Fentona

Pomimo, ze reakcja chemiczna zachodzaca pomiedzy jonami zelaza(ll) oraz
nadtlenkiem wodoru zostata opisana przez Fentona ponad sto lat temu, do dzis
badania nie wskazaty jednoznacznie mechanizmu tego procesu. Obecnie za

najbardziej prawdopodobne uznawane sa dwie teorie:

e Teoria reakcji rodnikowej uwzgledniajgca powstawanie rodnikdw
hydroksylowych o znacznym potencjale oksydacyjnym
e Teoria reakcji nierodnikowej, w ktorej funkcje zwiazku o wtasciwosciach

utleniajacych  petnia  jony zelaza na wyzszym stopniu tlenienia,

w szczegolnosci jon ferrylowy.

Pierwsza teoria, uwzgledniajgca tworzenie rodnikéw hydroksylowych w wyniku
reakcji Fentona, zostata czesciowo wyjasniona badaniami prowadzonymi przez
Habera i Willstatterna z 1931 roku, Habera i Weissa z 1932 roku, Bacendale'a,
Evansa i Parke'ego z 1946 roku oraz Barb'ego z 1951 roku [10].

Pierwotna koncepcja powstawania rodnikéw hydroksylowych, odpowiedzialnych za
proces oksydacji substancji organicznych, zaktadata jedynie reakcje pomiedzy
rodnikiem wodoronadtlenkowym (OH,*) oraz nadtlenkiem wodoru bez udziatu jondw

metali:
OH', + H,0, -» H,0 + OH’ (1)

Zazwyczaj réwnanie to podawane jest w postaci uwzgledniajacej fakt, ze
w fizjologicznym zakresie pH rodnik wodoronadtlenkowy jest zdysocjowany

I wystepuje gtdwne w postaci anionorodnika ponadtlenkowego [8]:
0; +H,0, - 0, + OH + OH™ (2)

Niemniej jednak, pdzniejsze badania wykazaty, ze chociaz reakcja ta jest
termomechanicznie mozliwa, to jej przebieg bez udziatu metalicznego katalizatora
charakteryzuje sie bardzo niewielka szybkoscia, stad nie moze mieé praktycznego

znaczenia w biologicznych uktadach.

Wskazana reakcja (1) zostata uwzgledniona w rozbudowanym modelu procesowym

w postaci cyklu Habera-Weissa. Teoria ta zaktada, ze rodniki hydroksylowe
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powstaja wskutek redukcji nadtlenku wodoru i jednoczesnego utleniania jondw

zelaza(ll), ktére sg obecne w uktadzie reakcyjnym.

Fe?* + H,0, - Fe3* + OH™ + OH’ 3)
OH + H,0, — HO, + H,0 (4)
Fe3* + HO, - Fe?* + H* + 0, (5)
Fe?* + HO, - Fe3* + HO; (6)
Fe?* + OH - Fe3* + OH~ (7)

Jednoczednie reakcja (3) stanowi etap inicjacyjny reakcji tancuchowej, w ktérej
etapy (6) i (7) sa zakonczeniem, a cykl (3)-(4)-(5) tworza tancuch, w ktérym

wydzielany jest tlen czasteczkowy [12].
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Rysunek 2. Cykl Habera-Weissa i reakcja Fentona, [13]

Sumarycznie réwnanie reakcji Fentona przyjmuje nastepujaca postac:
Fe?* + H,0, - Fe3* + OH + OH’ (8)

Niemniej jednak, nalezy zwrdci¢ uwage, Ze w reakcji tej wykorzystywane moga byc
nie tylko jony zelaza, ale takze kationy innych metali (np. miedzi czy manganu).

W takim wypadku proces przebiega zgodnie z ogdlnym réwnaniem:
M™ + H,0, - MO+*D+ + OH" + OH’ 9)

W przeciwienstwie do przedstawionej teorii rodnikowej, wyjasniajacej chemizm

reakcji Fentona, druga teoria bazuje na procesie powstawania jonu ferrylowego, jako
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substancji posiadajgcej wtasciwosci utleniajgce, zgodnie z réwnaniami reakcji

(10,11):
Fe?* + H,0, - Fe0?* + H,0 (10)
FeO?* + H,0, — Fe?* + H,0 + 0O, (11)

Jon ferrylowy jest rodzajem utleniajgcego jonu zelaza na czwartym stopniu
utlenienia. Badania potwierdzity, ze jon ferrylowy w roztworach wodnych w postaci
[Fe(IV)0]** jest reaktywnym utleniaczem, wykazujacym zardwno witasciwosci
jednoelektronowego poboru jonu wodoru, jak i dwuelektronowego utleniania

alkoholi do ketondw [14].

Niemniej jednak, nalezy zwrdci¢ uwage, ze w rzeczywistych uktadach biologicznych
jony zelaza(ll) nie sg wolnymi jonami, lecz sa najczesciej powigzane z innymi
substancjami o wtasciwosciach chelatujacych. Z tego wzgledu zaktada sie réwniez,
ze reakcja jonow zelaza(ll) (zwigzanych z ligandem) z nadtlenkiem wodoru prowadzi
do powstania kompleksu przejsciowego, ktéry to w zaleznosci od rodzaju ligandu
oraz warunkoéw prowadzenia reakcji moze ulec rozpadowi z uwolnieniem rodnika
hydroksylowego, z wytworzeniem jonu ferrylowego lub wytworzeniem wolnego

rodnika substratu utleniania, zgodnie z reakcjami (12), (13), (14) i (15) [8].

L — Fe?* + H,0, » L — Fe(H,0,)?* (12)
L — Fe(H,0,)%* — L — Fe3* + OH' + OH" (13)
L — Fe(H,0,)2* - L — [Fe(IV) = 0]2* + 20H" (14)
L — Fe(H,0,)%" + S — L — Fe3* + S + OH- (15)

W przedstawionym powyzej modelu reakcji zachodzacych w uktadach biologicznych
potaczone zostaty obie teorie wyjasniajgce chemizm reakcji Fentona - zardéwno
bazujace na generowaniu rodnika hydroksylowego, jak réwniez na utleniajacych

wtasciwosciach jonu ferrylowego.
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2.1.2. Czynniki wptywajace na przebieg reakcji Fentona

Na koncowa efektywnos¢ reakcji Fentona, wptywaja zaréwno czynniki wynikajace

bezposrednio z teoretycznego chemizmu reakcji, jak réwniez czynniki zwigzane

z empirycznym Srodowiskiem i sposobem prowadzenia procesu. Wtasciwy proces

optymalizacji parametréw musi uwzglednia¢ zminimalizowanie wptywu zjawiska

wytapywania” rodnikow hydroksylowych, ktére moze zachodzi¢ w czasie reakc;i

Fentona.

Do gtownych czynnikéw posiadajacych decydujacy wptyw na przebieg oraz korncowa

efektywno$¢ procesu nalezy zaliczy¢ przede wszystkim [15]-[17]:

Dawke nadtlenku wodoru oraz jondw zelaza(ll):

Przyjmuje sie, ze zwiekszenie dawki obu substratéw przyczynia sie do
uzyskania lepszej efektywnosci procesu utleniania. Jednakze, ze wzgledu na

zroznicowanie substancji zanieczyszczajacych oraz ich podatnos¢ na
degradacje pod wptywem dziatania odczynnika Fentona, optymalne dawki
reagentow sa wyznaczane w badaniach w skali laboratoryjnej. Jest to
niezwykle istotne, gdyz przekroczenie zaréwno optymalnej dawki nadtlenku
wodoru, jak i jonéw zelaza(ll) w uktadzie procesowych, moze przyczynic sie

do zmniejszenia efektywnosci ze wzgledu na efekt wytapywania rodnikow

hydroksylowych.

Wartos$¢ pH:

Ogdlne rdéwnanie chemiczne reakcji Fentona (8) nie uwzglednia
zachodzacego w uktadach procesowych zjawiska dysocjacji wody. Zmieniona
postac réwnania moze zosta¢ wyrazona w nastepujacej formie:

2Fe?* + H,0, + 2H* - 2Fe3* + 2H,0 (16)
Z réwnania (16) wynika, ze jony wodorowe sa niezbednym czynnikiem
wptywajacym na rozktad nadtlenku wodoru. Z tego wzgledu wymagany jest
kwasny odczyn reakcji. Przyjmuje sie, ze optymalny zakres pH wynosi od 3
do 5. W $rodowisku obojetnym lub zasadowym efektywno$¢ drastycznie
maleje ze wzgledu na rozktad nadtlenku wodoru na ktaczkach wytracajacego

sie wodorotlenku zelaza(lll). Natomiast dla wartosci pH uktadu mniejszej niz

21



3 nadmierne stezenie jondw wodorowych powoduje zmiatanie rodnikow

hydroksylowych.

Czas reakcji:

/godnie z literatura fachowa oraz prowadzonymi badaniami czas reakcji
wynosi¢ powinien od kilkunastu minut do nawet kilku godzin. Jest to zalezne
przede wszystkim od rodzaju usuwanych zanieczyszczen, ale takze od innych
czynnikow takich jak: rodzaj i posta¢ dozowanych reagentow, sposob
prowadzenia procesu (przeptywowy / porcjowy), sposéb i szybkosé
mieszania w uktadach porcjowych i czas kontaktu w przypadku reakcji

w uktadzie przeptywowym, itd.

Temperatura procesu:

Szybkos¢ reakcji Fentona zwieksza sie wraz ze zwiekszeniem wartosci
temperatury uktadu procesowego. Niemniej jednak, przekroczenie wartosci
granicznej (okoto 40-50°C) moze powodowac zmniejszenie efektywnosé, ze

wzgledu na przyspieszenie rozktadu nadtlenku wodoru.

Rodzaj zanieczyszczen:

Powstajace w wyniku reakcji Fentona rodniki hydroksylowe charakteryzuja
sie znacznym potencjatem oksydacyjno-redukcyjnym (Eh wynoszace okoto
2,76 V), dzieki czemu maja zdolno$¢ utleniania wielu substancji zaréwno
pochodzenia organicznego, jak i nieorganicznego. Pomimo tego, wiele badan
naukowych potwierdzito, ze czes¢ zwigzkdw jest odpornych na dziatanie
reakcji Fentona, np. kwas octowy, aceton, chlorek metylenu, kwas

szczawiowy, czy trichloroetan.

Jako gtéwne czynniki powodujace usuwanie rodnikéw hydroksylowych z uktadu

(tzw. ,zmiatacze rodnikéw”) mozna wyszczegdlnié miedzy innymi [18]:
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Nadmierne zakwaszenie $rodowiska reakcyjnego:

Jony wodorowe, wystepujace w nadmiernej ilosci, staja sie akceptorem
rodnikéw hydroksylowych zgodnie z reakcja (17):
OH + H*+e” - H,0 (17)



e Nadmierne stezenie jondw zelaza(ll):
Nadmiarowe jony zelaza(ll) sa odpowiedzialne za wigzanie rodnikdw
hydroksylowych - zgodnie z reakcja (18):
Fe?* + OH - Fe3* + OH™ (18)

e Nadmierne stezenie nadtlenku wodoru:

/naczne stezenie nadtlenku wodoru, podobnie jak w przypadku jondw
wodorowych oraz jondw zelaza(ll), powoduje zmniejszenie efektywnosci
procesu poprzez generowanie rodnikow hydronadtlenkowych (reakcja 4)

0 mniejszym potencjale oksydacyjno-redukcyjnym.

e (Obecnosc¢ jondw weglanowych oraz wodoroweglanowych:

Rodniki hydroksylowe powstajace w wyniku reakcji Fentona moga réowniez
wchodzi¢ w reakcje z jonami weglanowymi i wodoroweglanowymi zgodnie
z reakcja 19 i 20. Powstajace jony-rodniki weglanowe charakteryzuja sie
mniejszym potencjatem oksydacyjno-redukcyjnym.

OH" + HCO3 - H,0 + CO3 (19)
OH + CO%~ - OH™ + COy (20)

e (Obecnosc¢ specyficznych zwigzkéw inhibitujacych dziatanie rodnikéw:

hydroksylowych takich jak: zwigzki humusowe, zwiazki kompleksujace,

formaldehyd, alkohol tert-butylowy, jony fosforanowe, jony bromkowe, kwas

cytrynowy, kwas szczawiowy, kwas mrowkowy, kwas octowy.

2.1.3. Praktyczne zastosowanie reakcji Fentona

Poczawszy od lat 60. XX. wieku reakcja Fentona znalazta zastosowanie do usuwania
zanieczyszczen biologicznych i obecnie uwazana jest za jeden z najbardziej
skutecznych sposobdw utleniania zanieczyszczen, gdyz wysoce reaktywne rodniki
hydroksylowe reaguja szybko i nieselektywnie z prawie wszystkimi
zanieczyszczeniami organicznymi prowadzac do ich oksydacji [8]. Wiele
przeprowadzonych badan naukowych wykazato znaczng skutecznos¢ dziatania
odczynnika Fentona w szerokim zakresie specyficznych zanieczyszczen np.
pestycydy chloroorganiczne, fenitrotion, brawniki tekstylne, nitrobenzen, kreozyt,

a nawet do usuwania wiruséw [19]. Z tego wzgledu proces ten znalazt zastosowanie

przede wszystkich w dziedzinie oczyszczania Sciekdéw przemystowych, ktérych
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wiekszos¢ charakteryzuje sie wystepowaniem specyficznych zanieczyszczen,
toksycznoscia lub stabg biodegradowalnoscia, ktore to uniemozliwiaja stosowanie
biologicznych metod oczyszczania (np. $cieki garbarskie, $cieki odlewnicze

i hutnicze, $cieki z branzy tekstylnej i papierniczej).

Stosowanie odczynnika Fentona przyczynia sie do osiggniecia nastepujacych

efektéw [18]:

e degradacje zanieczyszczen organicznych w sciekach

e zwiekszenie podatnosci $ciekdéw na biodegradacje

e zmniejszenie wartosci wskaznikow BZTs i ChZT w Sciekach
e zmniejszenie lub wyeliminowanie toksycznosci sciekdw

e usuniecie barwy i odorow

W tym miejscu nalezy zwrdci¢ uwage, ze oczyszczanie sciekdw z zastosowaniem
odczynnika Fentona zwigzane jest nie tylko z generowaniem rodnikow
hydroksylowych i oksydacja zanieczyszczen. Produktem ubocznym reakcji Fentona
sg jony zelaza(lll), ktére moga tworzy¢ hydroksykompleksy z jonami
wodortlenowymi, wykazujace tendencje do polimeryzacji w zakresie pH pomiedzy
3,5 a 7 [18]. Dlatego tez, réwnoczesénie z procesem utleniania nastepuje proces

koagulacji i stracania, skutkujacy zwiekszeniem efektywnosci usuwania

zanieczyszczen.
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2.2. Azotany(V) jako zanieczyszczenia wod i $ciekdw

/wyczajowe pojecie ,azotany” lub ,azotany(V)" obejmuje wszystkie zwigzki
chemiczne pochodzenia organicznego lub nieorganicznego bedace pochodnymi
kwasu azotowego(V). W roztworach wodnych azotany wystepuja w postaci
zdysocjowanej (jony NOs), ze wzgledu na tworzenie bardzo dobrze rozpuszczalnych

soli praktycznie ze wszystkimi metalami [20]. Sprzyja to ich szybkie] migracji

w srodowisku, w szczegdlnosci w akwenach wodnych.

W $rodowisku naturalnym nadmierne stezenie jondw azotanowych(V) jest
zjawiskiem niepozadanym, poniewaz jest czynnikiem powodujacym wystepowanie
zjawiska eutrofizacji. W szczegodlnosci dotyczy to zamknietych zbiornikéw wodnych
(stawy, jeziora). Konsekwencja tego procesu jest deficyt tlenowy, ktéry moze
doprowadzi¢ do zmniejszenia lub catkowitego zaniku aktywnosci biologicznej

organizmow.

Nalezy zwroci¢ uwage, ze pomimo braku toksycznego oddziatywania azotandw
w matych dawkach na funkcjonowanie organizmu cztowieka, to bezposrednie
zagrozenie powodujg produkty ich rozktadu takie jak jony azotanowe(lll), ktére
wptywaja na prace uktadu pokarmowego. Dodatkowo jony azotanowe(V) indukuja
procesy generowania kancerogennych substancji w organizmie (np. nitozoamin lub
nitrozoamid). Dla stezern jondw azotanowych(V) powyzej 50 mg/dm?® badania
naukowe wskazaty takze zwiekszenie ryzyka wystapienia zahamowania utleniania
hemoglobiny oraz schorzen neurologicznych i kardiologicznych, w tym réwniez

zespotu nagtego zgonu niemowlat (tzw. $mierci tézeczkowej) [21].

W $ciekach bytowych stezenie azotu azotanowego (azot zwigzany w formie jondw
NOs ) przewaznie nie jest duze, gdyz gtéwng forma wystepowania jest azot
organiczny oraz azot amonowy. W $ciekach przemystowych obecnosé jondw
azotanowych(V) jest wykrywana o wiele czesdciej, ze wzgledu na fakt
wykorzystywania ich jako substratow w wielu dziedzinach gospodarki. Strumienie
zanieczyszczone znacznymi tadunkami metali ciezkich, fosforandéw i azotandw sa
emitowane gtéwnie z zaktadéw metalurgicznych, militarnych oraz wydobywczych
[22], [23]. Dodatkowo niektére zwiagzki (pochodne azotandw(V)) sa stosowane do

produkcji  materiatdw  wybuchowych oraz ich sktadnikéw (nitroceluloza,
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nitrogliceryna), a takze w przetwdrstwie spozywczym, jako substancje
konserwujace. W rolnictwie natomiast sga powszechnie uzywane do produkcji

nawozow sztucznych oraz rodentycyddw (preparatow do zabijania gryzoni).

Swiadomodéé zagrozeh zwigzanych z nadmiernym stezeniem zwiazkéw azotu
w $rodowisku naturalnym spowodowata wdrozenie restrykcyjnych regulacji
prawnych dotyczacych maksymalnych pozioméw poszczegdlnych form azotu
w Sciekach oczyszczonych odprowadzanych do gleby oraz ciekéw wodnych.
Niemniej jednak, ze wzgledu na zmiany klimatyczne oddziatujgce w sposob
bezpodredni na poziomy wdd powierzchniowych (np. okresowe susze w miesigcach
letnich) oraz w celu zachowania stabilnoéci biologicznej ekosystemdéw wodnych,
rozpatrywane sa propozycje wprowadzenia bardziej restrykcyjnych ograniczen
dopuszczalnych stezern substancji biogennych w odprowadzanych $ciekach
oczyszczonych. /mniejszenie antropogenicznych tadunkow azotandéw
wprowadzanych do $rodowiska wydaje sie by¢ korzystne, w szczegdlnosci pod
wzgledem zahamowania zjawiska eutrofizacji wdd. Niemniej jednak nalezy
zauwazy¢, ze jony azotanowe wykazuja znaczna stabilnos¢ chemiczng i wedtug
niektérych badan naukowych juz ponize] poziomu 2 moli/dm® biologiczna
denitryfikacja jest trudna do przeprowadzenia. Z tego wzgledu konieczne jest

wykorzystanie innych, wysokosprawnych proceséw usuwania azotanow ze Sciekdw.

2.2.1. Metody usuwania azotandw(V) ze $ciekéw

Usuwanie jondw azotanowych(V) ze $ciekéw jest przedmiotem badan od
kilkudziesieciu lat. Wiekszo$¢ konwencjonalnych, powszechnie stosowanych metod
oczyszczania sciekdéw przemystowych takich jak koagulacja, czy chemiczne
stragcanie nie sa skuteczne, ze wzgledu na wtasciwosci fizykochemiczne azotandw.
Najbardziej rozpowszechniona technologia wykorzystuje proces biologicznej
denitryfikacji z zastosowaniem mikroorganizméw osadu czynnego (bakterii
denitryfikacyjnych). W warunkach niedoboru tlenowego bakterie wykorzystuja
azotany(V) lub azotany(lll), jako ostatni akceptor elektrondw w tancuchu
oddechowym [7]. Dzieki temu mozliwa jest ich redukcja do azotu gazowego, ktéry
przenika do atmosfery, zmniejszajac ogdlng zawartos¢ azotu w Sciekach. Pomimo

znacznej skutecznosci najwieksza wada tej metody jest wrazliwosé organizmow
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biologicznych na czesto obecne w $ciekach metale ciezkie czy substancje
toksyczne. Dlatego do usuwania azotandéw(V) w $ciekach przemystowych

stosowane sa réwniez inne procesy, ktdre zbiorczo zostaty zobrazowane na rysunku

3.
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Rysunek 3. Metody usuwania azotandw(V), opracowanie wtasne na podstawie [7], [22]-[27]

W przypadku podgrupy metod separacyjnych, ich dziatanie bazuje na zastosowaniu
bariery fizycznej (metody membranowe), chemicznego wigzania (ztoza
jonowymienne) lub przemiany fazowej (parowanie). Wspélna cechg wszystkich tych
procesow jest znaczna efektywnos$c¢, jednakze bez zniszczenia lub przeksztatcenia
formy jondw azotanowych(V). Zanieczyszczenia sa zatrzymywane oraz
transferowane do innego medium (tzw. koncentratu w przypadku zastosowania

metod membranowych oraz $ciekéow z regeneracji zt6z w przypadku wymiany
jonowej), ktdre nalezy poddac¢ dalszej utylizacji. Dodatkowo wskazane procesy
praktycznie nie wykazujg (lub w bardzo ograniczonym stopniu) selektywnosci
w stosunku do usuwanych zanieczyszczen w postaci jonowej. Réwniez przed

zastosowaniem proceséw chemicznej lub fizycznej separacji konieczne jest
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zastosowanie specjalistycznych proceséw obrébki wstepnej. Jest to w wiekszosci
przypadkdéw niezbedne ze wzgledu na wrazliwo$¢ materiatu stosowanego do

produkcji membran osmotycznych oraz zywic jonowymiennych.

Nadkrytyczne utlenianie wody i mokre utlenianie powietrzem naleza do grupy
eksperymentalnych, niedawno odkrytych proceséw. Ze wzgledu na koniecznosé
wytworzenia wody nadkrytycznej, czyli osiagniecia temperatury 374°C oraz
ciénienia 218 atmosfer, proces ten nie znalazt obecnie zastosowania w skalli

technicznej.

Procesy chemicznej oraz elektrochemicznej redukcji jondw azotanowych(V)
wykorzystuja reakcje dezoksydacji, czyli usuwania z czasteczki NO;~ atomdw tlenu
wraz z addycjg elektrondw, czego efektem jest zmiana stopnia utleniania azotu.
W celu efektywnego usuniecia azotu ze Sciekdw dazy sie do osiggniecia stopnia
utleniania rownego 0, czyli obojetnej chemicznie czasteczki azotu. W procesach
elektrochemicznych dodatkowo wykorzystywane jest zjawisko elektrolizy, czyli
przemiany sktadnikéw elektrolitu (czasami takze materiatu elektrod), przebiegajacej
na elektrodach pod wptywem przeptywu pradu elektrycznego [28]. Zgodnie
z opublikowanymi wynikami badan naukowych najwieksza efektywnos$¢ procesu
redukcji azotandw mozna zaobserwowac dla elektrod monometalicznych
wykonanych z miedzi i zelaza oraz dla elektrod bimetalicznych wykonanych
z potaczenia palladu i miedzi, a takze tlenkdw metali (np. rutenu, irydu) z tytanem

| platyna [28], [29].
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2.2.2. Mechanizm chemicznej redukcji azotandw

Proces chemicznej redukcji azotandw(V) zostat odkryty juz w 1964 roku, jednakze
dopiero w ostatnich dwdch dekadach nastapit intensywny rozwdj badan tego
zagadnienia wraz z okresleniem mozliwosci wdrozenia procesu w skali technicznej
[30]. Do reakcji chemicznej redukcji jondw azotanowych(V) niezbedny jest dawca
elektronéw, ktérego role moze petni¢ zardwno substancja organiczna, jak
I nieorganiczna, jednakze charakteryzujaca sie standardowym potencjatem
oksydacyjno-redukcyjny mniejszym lub réwnym potencjatowi reakcji utleniania
azotanéw(V) do azotu czasteczkowego (0,75 V) [31]. W tabelach 2 oraz 3 wskazano

niektére substancje spetniajace ten warunek.

Tabela 2 Substancje nieorganiczne zdolne do redukcji azotandw(V) - czeéé I, [31]

Half reaction Standard potential (V)
Fe’t 4+ ¢~ =Fe** 0.77
Iy +2¢~ = 21" 0.54
Cu?t 4 2¢~ =Cu 0.34
cuf;“ +em =Cul, 0.13
2H* 4+ 2¢~ = H; 0.0
Pb>t 4 2¢~ =Pb ~0.13
2803 + I9H* + 16~ = -0.22
H>S + HS™ 4+ 8H,0

SO;” +8H' + 6e~ =8+ 4H20 -0.33
Fe?t 4 2¢~ = Fe ~0.44
Zn*t $2¢" =2Zn ~0.76
APt 43¢~ = Al ~1.66
Mg2t 4 2e~ = Mg -237
Nat +e¢~ =Na -2.71
Ca’t 4+2¢~ =Ca -2.87
Kt+e~ =K -2.93
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Tabela 3. Substancje nieorganiczne zdolne do redukcji azotandw(V) - czeéé Il, [26]

PrEe Inne produkt
Reduktor : przemiany P y Srodowisko
uboczne
azotu
NH.* +0.27 Kwasny NoO. N B Wysokie cisnienie |7
temperatura, jony Cl
i . Wysokie ciénienie i
NHs -0,74 Zasadowy Nz, NO2 OH
temperatura
BH.- -1.24 Zasadowy NO2~, NHs B(OH)s~, Ho Cu?
-0,199 Kwasny N20, N2, NHs CO2 Rh/C
HCOzH —
Kwagny N, COu Ha Wysokie cisnienie i
temperatura
, . i Wysokie cidnienie i
CHsOH +0,017 Kwasny NH; HCO3
temperatura
NHzOH* -0,05 Kwasny N20 - -
NH20H -1.05 Zasadowy N20 OH- Cu®

Do chemicznej redukcji moze zosta¢ wykorzystany gazowy woddr, ktory reaguje

zgodnie z reakcja 21:
2NO3 + 5H, = N, + 20H™ + 4H,0 (21)

Proces ten jest korzystny pod wzgledem termodynamicznym, jednakze istnieje
mozliwos¢  przyspieszenia reakcji poprzez wykorzystanie metalicznych
katalizatorow - palladu i miedzi (podobnie jak w przypadku redukcji

elektrochemicznej) [32].

Niemniej jednak, ze wzgledu na znaczne koszty generowania i magazynowania
wodoru, w badaniach naukowych zastosowanie znalazty gtéwnie metale aktywne,
w szczegolnosci zelazo w postaci nanoczasteczek i mikroczasteczek, czy tez zelaza
zero-walentnego i Zzelaza metalicznego w postaci ksztattek, widrkow, itp. W tym
wypadku mechanizm chemicznej redukcji jest powigzany ze zjawiskiem korozji.
W warunkach beztlenowych zZelazo reaguje z woda, a produktem tej reakcji jest
wodor o witasciwosciach redukujacych. Bardziej skomplikowany przebieg
obserwowany jest w warunkach aerobowych, w ktérych tlen petni role akceptora

elektronow w preferencyjnej reakcji katodowej:

2Fe® + 0, + 2H,0 — 2Fe?* + 40H" (22)
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W tym samym czasie zelazo metaliczne (zerowy stopien utleniania) wchodzi
w reakcje katodowa z substancjami o silnych wtasciwosciach oksydacyjnych, np.

azotanami(V) i w zaleznoéci od warunkdéw procesowych reaguje w nastepujacy

sposéb (23-29) [30]:

10Fe® + 6NO3 + 3H,0 — 5Fe,05 + 60H™ + 3N, (23)
Fe® + NO3 + 2H* - Fe?* + H,0 + NO?~ (24)
5Fe® + 2NO3 + 6H,0 — 5Fe?* + N, + 120H" (25)
4Fe® + NO3 + 7H,0 — 4Fe?* + NHf + 100H" (26)
2,82Fe® + NO3 + 0,75Fe?* + 2,25H,0 — 1,19Fe;0, + 0,5H,0 + NH} (27)
4Fe® + NO3 + 10H* — 4Fe?* + NH{ + 3H,0 (28)
8Fe?t + NO3 + 10H* - 8Fe3* + NH} + 3H,0 (29)

Nalezy zwréci¢ uwage, ze produktem korcowym przemiany jondw azotanowych(V)
moze by¢é zaréwno azot czasteczkowy, jak réwniez jony azotanowe(lll) oraz
amoniak. W przypadku produktéow koncowych procesu korozji zelaza nalezy
wyszczegolnic jony zelaza(ll), jony zelaza(lll), tlenki zelaza(lll) oraz zelaza(V) oraz

hydroksytlenek zelaza (lepidokrokit).

2.2.3. Czynniki wptywajace na proces chemicznej redukcji azotandw

W procesie chemicznej redukcji jondw azotanowych(V) za preferencyjnag uznaje sie
reakcje prowadzaca do powstania azotu w postaci czasteczkowej, ktory jest
obojetnym gazem przedostajacym sie ze Sciekdéw do atmosfery. Niemniej jednak,
zgodnie z przedstawionymi zatozeniami teoretycznymi procesu, w zaleznosci od
srodowiska reakcji, mozliwe jest generowanie niekorzystnych, wtdrnych
zanieczyszczen, takich jak jony azotanowe(lll) oraz amoniak. Dlatego tez, bardzo
istotne dla niniejszej metody sa wszelkie czynniki majace wptyw na efektywnosc

oraz przebieg reakcji, wsrad ktérych nalezy wymienic:

e Dawke metalicznego zelaza:

lloé¢ metalu aktywnego (zelaza) musi by¢é wieksza lub réwna dawce
wynikajacej z réwnania stechiometrycznego reakcji. Badania wskazuja, ze

szybkos¢ reakcji jest proporcjonalna do ilosci zelaza w badanym roztworze
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[30], jednakze tylko w $cisle okreélonym zakresie. Dlatego tez optymalna
dawka powinna zosta¢ kazdorazowo ustalona w sposéb eksperymentalny.

Postaé metalicznego zelaza:

Wielko$é¢ czastek zelaza stosowanego w chemicznej redukcji azotandw(V)
jest istotna, poniewaz Iim mniejsza czasteczka tym wiekszy stosunek
powierzchni do objetosci oraz wieksza powierzchnia czynna, na ktorej
zachodzi zderzanie jondéw. Z tego wzgledu bardzo dobre wtasciwosci
redukcyjne wykazuje zelazo w postaci nano- lub mikroczasteczek.

Czas reakcji:

/godnie z danymi literaturowymi czas reakcji chemicznej redukcji powinien
wynosi¢ od 30 do 120 minut niezaleznie od poczatkowego stezenia
zanieczyszczen w Sciekach [24], [30]. Po okoto 30 minutach stwierdzono
efektywnos¢ wynoszaca do 50%, a po 120 minutach stopien usuniecia jondw
azotanowych(V) byt réwny okoto 95%.

Odczyn $rodowiska reakcji:

Wartos¢ pH w procesie chemicznej redukeji petni jedna z kluczowych funkcji,
poniewaz jony wodorowe biorg bezposredni udziat w reakcji, a takze
oddziatujg na adsorpcje azotandw(V) na miejscach aktywnych znajdujacych
sie na powierzchni zelaza. Dane literaturowe wskazuja, ze najwiekszy
stopien usuniecia zanieczyszczern w postaci jondéw azotanowych(V)

stwierdzono dla wartoéci pH w przedziale od 1 do 3 [24], [30] .



2.3. Jony siarczanowe(VI) - pochodzenie i metody usuwania ze $ciekdw
oraz waod
Siarczany, czyli reszty kwasowe kwasu siarkowego(VI) o wzorze SO,% obecne sa
w wiekszosci wod naturalnych. Ich pochodzenie wigze sie gtdwnie z procesami
wymywania skat osadowych, ktére zawierajg sole kwasu siarkowego(VI) np. gips,
baryt, anhydryt, kainit [33]. Pomimo ze badania przeprowadzone przez Swiatowa
Organizacje Zdrowia nie potwierdzity jednoznacznie negatywnego wptywu na
funkcjonowanie organizmu cztowieka [34], parametr ten uznaje sie za jeden
z gtéwnych normowanych wskaznikéw jakosci wody przeznaczonej do spozycia
przez ludzi. Jony siarczanowe(Vl) wraz z jonami chlorkowymi w najwiekszym
stopniu wptywaja réwniez na poziom zasolenia ogdlnego, dlatego tez ich stezenia sa
istotne dla okreslenia jakosci wody do celéw przemystowych oraz jakosci

odprowadzanych sciekéw oczyszczonych do odbiornikow wodnych.

Komunalne oczyszczalnie $ciekdw nie sa w wiekszosci przystosowane do usuwania
siarczandw, poniewaz Scieki bytowe charakteryzuja sie bardzo mata zawartoscia
tego typu zanieczyszczenia. W przypadku technologii biologicznych obecno$¢ jondw
siarczanowych(VI) jest niepozadana, gdyz powoduje akceleracje wzrostu bakterii
nitkowatych w osadzie czynnym pogarszajac jego zdolno$ci sedymentacyjne [35].
W przypadku éciekéw przemystowych siarczany(Vl) sg emitowane w znacznych
stezeniach z zaktadow obrdébki metali, zaktadow przemystu zbrojeniowego,
produkcji zapatek i materiatow wybuchowych, a takze z zaktadéw wydobywczych.
Wiegkszos¢ tego typu zaktadéw musi zosta¢ wyposazona we wtasna instalacje
podczyszczania lub oczyszczania w celu zmniejszenia stezenia siarczandéw do
poziomow dopuszczalnych przez akty prawne do odprowadzenia do $rodowiska lub
sieci kanalizacji miejskiej.

Podobnie jak w przypadku azotanéw(V), tak rdéwniez siarczany(VI) wystepuja
w Sciekach w postaci zdysocjowanej. Niemniej jednak, dzieki tworzeniu
nierozpuszczalnych w srodowisku wodnym zwigzkéw, moga zosta¢ one usuwane
za pomoca procesu stracania chemicznego np. w postaci siarczanu(VI) wapnia, czy
siarczanu(VIl) baru. Pierwsza metoda jest czesto stosowana w zaktadach

metalurgicznych, ze wzgledu na stosunkowo tanie reagenty procesowe -
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wodorotlenek wapnia, w postaci mleka wapiennego. Jednakze proces stracania za
pomoca mleka wapiennego, gtdwnie na nietrwatos¢ i czesciowa rozpuszczalnosé
siarczanu(VI) wapnia, posiada ograniczenia technologiczne izgodnie z danymi
literaturowymi mozna osiggnac stezenie siarczandw w sciekach oczyszczonych na

poziomie 800-2000 mg/dm? [36].

Innymi metodami zmniejszenia zawartosci siarczandw w wodzie i $ciekach sa
procesy separacyjne bazujgce na technologiach membranowych (separacja
fizyczna) oraz technologiach jonitowych (separacja chemiczna). Biorgc pod uwage
budowe oraz tadunek czasteczki SO.> wykazuje ona podatnos¢ na usuwanie
w procesach nanofiltracji (NF), odwréconej osmozy (RQO), elektrodejonizacji (CEDI)
oraz elektrodializy odwracalnej (EDR) [37], [38]. W ostatnich latach znacznym
zainteresowaniem cechuje sie wtadnie proces elektrodializy odwracalnej (EDR),
przede wszystkim ze wzgledu na znaczny stopien usuniecia jondw
dwuwartosciowych oraz mniejsze koszty eksploatacyjne i inwestycyjne
w poréwnaniu do innych metod membranowych. Separacja chemiczna polega na
zastosowaniu  ztéz jonowymiennych majgcych zdolnos¢ wigzania jonow
siarczanowych(VI) i zastepowanie ich w roztworze innymi jonami (np. obojetna
czasteczka OH"). Jednakze nalezy zaznaczyc¢, ze metody separacyjne nie powoduja
unieszkodliwienia zanieczyszczenia, a jedynie jego zatezenie iprzeniesienie do
innego medium, ktére nalezy poddac dalszym procesom utylizacji. Dodatkowo
w przypadku obu proceséw istnieje ryzyko wytracania sie nierozpuszczalnych soli

siarczanowych powodujacych zjawisko scalingu membran oraz cementowania zt6z

jonitowych [39].

Ostatnim procesem stosowanym w technologii Sciekdéw do zmniejszenia zawartosci
siarczanow(VIl)  jest biologiczna redukcja z  wykorzystaniem  bakterii
desufurykacyjnych [36]. Mikroorganizmy te sg bezwzglednymi beztlenowcami
i posiadajg zdolno$¢ przekazywania wodoru do siarczandw(VI), jako ostatniego
akceptora, powodujac redukcje do siarczkow. Pierwotnymi donorami wodoru dla
samych bakterii moga by¢ sole kwasoéw karboksylowych, alkohole, wyzsze kwasy

ttuszczowe oraz zwigzki aromatyczne.

34



2.3.1. Chemizm procesu chemicznego stracania siarczanédw(VI)

Do metod usuwania jondw siarczanowych(VI) ze $ciekdw opartych o proces
chemicznego stracania mozna zaliczyé: stracanie wapnem, stracanie chlorkiem
baru lub stracanie w postaci etryngitu [39]. Sa one stosowane do oczyszczania
wysokozasolonych Sciekdw przemystowych, w ktérych stezenie S0,~ wynosi

powyzej 2000 mg/dm?® [40], [41].

W pierwszym procesie jony siarczanowe(Vl) wchodzg w reakcje z wapnem
w wyniku ktérej wydzielany jest siarczan(VI) wapnia, czyli gips. Jest to reakcja
szeroko stosowana w przemysle, jednakze jej gtdwnym ograniczeniem jest
relatywnie duza rozpuszczalno$¢ powstatego zwigzku w wodzie [38] wynoszaca
okoto 1600 mg/l [39] (pKs, = 3,70 [42]). Druga z wymienionych metod - stracanie
siarczandw w postaci soli baru - charakteryzuje sie wiekszg efektywnoscia
procesowa, jednakze zastosowanie w reakcji chlorku baru skutkuje zwiekszeniem
w Sciekach zaréwno stezenia jondéw chlorkowych o dziataniu korozyjnym, jak
i stezenia jonéw baru o witasciwosciach toksycznych [38]. Dodatkowo cena
reagentéw (w szczegdlnosci chlorku baru) jest znaczna, dlatego metoda ta nie jest

konkurencyjna pod wzgledem ekonomicznym.

Biorac pod uwage wskazane aspekty, trzeci proces - stracanie w postaci etryngitu
jest uwazany za korzystniejszy ze wzgledu na mozliwos¢ osiggniecia duzego stopnia
usuniecia zanieczyszczen oraz zastosowanie ogoélnodostepnych reagentow
wystepujacych w postaci réznych preparatow handlowych. Podstawa niniejszej
metody jest powstawanie etryngitu, czyli mineratu (hydratu siarczanu glinowo-
wapniowego), ktéry w warunkach naturalnych wystepuje w $rodowisku alkalicznym
jako minerat wtérny w wapniowych skatach iglastych, a takze w glebach o odczynie
zasadowym [43]. Reakcja chemiczna tworzenia etryngitu przedstawiana jest za

pomoca réwnania (30):
3Ca0 + 3Ca* + 3502~ + 2A1(0H), + 28H,0 — [3Ca0 - Al, 0, - 3CaS0, - 31H,0] (30)

W reakcji uwzgledniony zostat siarczanoglinian triwapnia, jednakze powstawac
moze rowniez monosiarczanoglinian triwapnia [3Ca0 - Al,05 - CaSO, - 12H,0].
/wigzek ten charakteryzuje sie mniejsza zawartoscia siarczanu wapnia oraz wody

w swojej strukturze i w normalnej temperaturze jest forma metastabilng [41], ktéra
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pod wptywem nadmiaru jondw siarczanowych(Vl) przechodzi w forme
siarczanoglinianu triwapnia. W przeciwienstwie do gipsu, etryngit cechuje sie
znacznie mniejsza rozpuszczalnoscia w wodzie, dzieki czemu mozliwe jest
uzyskanie lepszej efektywnosci usuwania jondw siarczanowych(VI) - pKe, = 111,6

[38].

Stracanie jondw siarczanowych(VI) w oparciu o powstawanie etryngitu zostato
szeroko rozpowszechnione w zastosowaniach przemystowych w oczyszczaniu
zasolonych wad kopalnianych. Mozna w tym wypadku wyrdzni¢ takie metody jak:
ang. Walhalla proces, SAVMIN oraz CESR [39], [41]. Pierwsza z nich opisywana jest
w literaturze jako ,standardowa metoda” usuwania siarczandéw w Sciekach dla
matych wartosci przeptywdw, w ktérej zastosowanie ma wapno Walhalla oraz
wodorotlenek glinu. W procesie SAVMIN jako zrédto jonow AP wykorzystywany jest
tlenek glinu, ktéry mozliwy jest do odzyskania po zakonczonej reakcji stracania.
Natomiast w metodzie CESR zastosowanie maja zwiazku pochodzace z produkcji

cementu zawierajgce wapn oraz glin [41].

2.3.2. Czynnik wptywajace na proces stracania etryngitu

W uktadzie technologicznym przebieg reakcji pomiedzy jonami siarczanowymi(VI)
a dodawanym reagentami w procesie stracania - jonami wapnia oraz jonami glinu,
moze by¢ rézny w zaleznosci od warunkow prowadzenia reakcji. Ze wzgledu na
najmniejsza rozpuszczalno$¢ w wodzie, a tym samym mozliwo$¢ usuniecia
najwiekszejilosci zanieczyszczania, preferencyjnym produktem reakcji jest etryngit.
W uktadzie moga jednak wystepowac réwniez inne zwigzki w postaci statej, takie

jak: monosiarczanoglinian triwapnia, gips, hydrogarnet, portlandyt, gibbsyt [44].

Jako najwazniejsze czynniki wptywajace na efektywno$¢ reakcji stracania

siarczanow(VI) w postaci etryngitu mozna wyszczegélnié:

e Wartosé pH:
Etryngit cechuje sie stabilnoscig w zakresie pH wynoszacym od 10,5 do 13.
Niemniej jednak, mozliwe jest réwniez uzyskanie mniej stabilnej formy
mineratu dla pH rownego 9,5 przy czesciowym jego rozpuszczeniu do postaci

gipsu i wodorotlenku glinu. Opublikowane badania naukowe wskazuja, ze
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najkorzystniejsza przedziat wartosci pH dla reakcji stracania wynosi od 11
do 12,5 [40], [41], [43], [44].

Dawke i postaé reagentéw:

Do wytworzenia etryngitu konieczne jest dostarczenie do uktadu
procesowego jonow glinu oraz wapnia w ilosci co najmniej stechiometryczne;
w stosunku do zawartosci siarczandw(VI) w $ciekach. Wiekszo$¢ zrédet
wskazuje, ze doktadnie stechiometryczne dawki nie sg wystarczajace i moga
spowodowac zmniejszenie efektywnosci procesu. Niemniej jednak wyniki
réznych badan nie sa zgodne w zakresie najbardziej optymalnych dawek
I wskazujg rozne preferowane stosunki masowe przede wszystkim SO,2 /Al
takie jak: 1:0,2 [6], 1:0,3 [41], 1:1 [38], 2:3 [40], 1:4.5 [6)].

Czas reakcji:

Czas trwania procesu zalezy od dawek oraz postaci zastosowanych
reagentow i zgodnie z danymi literaturowymi wynosi od 30 do nawet 300

minut [41].
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3. Cel i zakres pracy

Po dokonaniu przegladu literaturowego oraz na podstawie wczesniej prowadzanych

badan wtasnych i dos$wiadczenia zawodowego w dziedzinie technologii wody

i Sciekow przyjeto nastepujace cele naukowe niniejszej pracy:

okreslenie mozliwosci zastosowania zaawansowanych metod
fizykochemicznych oraz ich efektywnosci w oczyszczaniu $Sciekow
przemystowych na podstawie wybranych wskaznikéw zanieczyszczen
okreslenie efektywnosci  wytypowanych zaawansowanych procesow
fizykochemicznych w uktadach jednostkowych (traktowanych jako
wyodrebnione procesy) oraz w potgczonym ciggu technologicznym (uktady
zintegrowane)

optymalizacje  parametréw  procesowych  uktadu  zintegrowanego
w odniesieniu do stezenia wybranych zanieczyszczen w $ciekach

okreslenie mozliwosci optymalizacji zuzycia reagentow poprzez odpowiednia
konfiguracje nastepujacych po sobie procesow w uktadach zintegrowanych,
okreslenie mozliwosci zastosowania doczyszczania, bazujacego na
procesach biologicznych, Sciekéw oczyszczonych wczesniej wybranymi

metodami fizykochemicznymi.

Na podstawie przegladu literaturowego, a takze wynikéw wczesniej prowadzonych

badan przyjeto, nastepujace zaawansowane procesy fizykochemiczne, jako bazowe

w niniejszych badaniach:
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procesy pogtebionego utleniania (AOPs) - pozwalajgce na zmniejszenie
stezenia zanieczyszczern organicznych (wartoéci  wskaznika ChZT)
niepodatnych na biodegradacje badz obnizenie bardzo duzych tadunkdéw
zanieczyszczen w nich zawartych. Dodatkowo zastosowanie procesow AOPs

moze zwiekszy¢ biodegradowalnos¢  substancji  toksycznych  lub
niedegradowalnych biologicznie
proces chemicznej redukcji azotanéw z wykorzystaniem zelaza metalicznego

oraz mocznika - pozwalajgcy na zmniejszenie stezenia azotanéw(V)



e proces chemicznego stracania siarczanow(VIl) z wykorzystaniem cementéw
glinowo-wapniowych -  pozwalajace na  zmniejszenie  stezenia

siarczanéw(VI)

W celu realizacji zatozonych celéow naukowych niniejszej pracy zostat okreslony

zakres badan, w ktéry obejmowat nastepujace zagadnienia:

e Przeglad dostepnych materiatéw naukowych odnoszacych sie do
wytypowanych metod fizykochemicznych oczyszczania Sciekow
e Badania wstepne:

o QOcena efektywnosci i optymalizacja warunkéw prowadzenia
wybranych proceséw w uktadach jednostkowych z wykorzystaniem
syntetycznych $ciekdw o znanym stezeniu zanieczyszczen

o Opracowanie najkorzystniejszej konfiguracji nastepujacych po sobie
proceséw w zintegrowanym uktadzie oczyszczania

o Ocena efektywnosci i optymalizacja potaczonych procesdéw
w zintegrowanym  uktadzie oczyszczania z  wykorzystaniem
syntetycznych $ciekdw o znanym stezeniu zanieczyszczen

e Badania wtasciwe:

o Okreslenie efektywnosci  wybranych proceséw w usuwaniu
wybranych  zanieczyszczen  (w  uktadach  jednostkowych)
w rzeczywistych  $ciekach przemystowych dla wyznaczonych
najkorzystniejszych warunkdw prowadzania reakcji

o QOkreslenie efektywnosci usuwania wybranych zanieczyszczen dla
wytypowanego zintegrowanego ciggu technologicznego w procesie
oczyszczenia rzeczywistych sciekdw przemystowych

o Ewentualna optymalizacja warunkéw  prowadzenia procesu
w potaczonym, zintegrowanym ciggu technologicznym oczyszczania
rzeczywistych sciekdw przemystowych

e Ocena mozliwosci wykorzystania dodatkowego etapu oczyszczania Sciekdow
z wykorzystaniem metod biologicznych

e Okreslenie  wstepnych  wytycznych  technologicznych ~ modutowej
(zintegrowanej) instalacji oczyszczania $ciekdw dla proceséw bedacych w

zakresie niniejszych badan.
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4. Tezy pracy

/ uwagi na bardzo duzg réznorodnosc gatezi przemystu generujacych szerokie
spektrum zanieczyszczen, oczyszczanie sciekdw przemystowych stanowi w kazdym
przypadku duze wyzwanie technologiczne i techniczne. Spowodowane jest to
znacznym zréznicowaniem rodzajéw zanieczyszczen, szerokim zakresem stezen
tych zanieczyszczen oraz czesto zawartosciag specyficznych zwigzkéw pochodzenia
zaréwno organicznego, jak i nieorganicznego. Z tego wzgledu powszechnie
stosowane konwencjonalne metody oczyszczania, takie jak biodegradacja
z wykorzystaniem osadu czynnego, koagulacja, biologiczna denitryfikacja czy
strgcanie wapnem, czesto nie zapewniajag oczekiwanej efektywnosci procesowej lub
nie moga by¢ zastosowane, ze wzgledu na inhibitujgcy lub toksyczny wptyw
niektérych  zanieczyszczen na mikroorganizmy stosowane w procesach
biologicznych. Podobna sytuacje mozna rdéwniez zaobserwowacé dla innych
procesow, uznawanych za nowoczesne, takich jak separacja membranowa lub
wymiana jonowa. Obie technologie, pomimo znacznej efektywnosci separacji
wiekszosci zanieczyszczen, wykazuja wrazliwos¢ na niektére substancje, ktére
musza by¢ uprzednio usuniete w procesach obrébki wstepnej oraz sa czesciowo
ograniczone w zakresie dopuszczalnego stezenia zanieczyszczen w strumieniach
Sciekdw poddawanych oczyszczaniu. Przekroczenie okreslonych stezen
zanieczyszczen w doprowadzanych sciekach powoduje zmniejszenie efektywnosci
procesowej oraz wystepowanie takich zjawisk jak scaling, fouling, cementowanie
lub zarastanie zt6z, negatywnie oddziatujacych na membrany/ztoze jonitowe. Czesto
wystepuje rowniez koniecznos¢ zwiekszenia zuzycia srodkéw chemicznych do
wstepnego  kondycjonowania  strumieni  zasilajacych  oraz = zwiekszenia

czestotliwosci prowadzenia proceséw mycia chemicznego membran i regeneracji

mas jonitowych.

Powyzsze przestanki wskazuja na koniecznos¢ prowadzenia badan oraz wdrazania
nowoczesnych proceséw oczyszczania Sciekdw przemystowych, ktore beda
charakteryzowac¢ sie zwiekszona efektywnoscia oraz znaczna selektywnoscia
w stosunku do konkretnych substancji zanieczyszczajacych. Dlatego tez na potrzeby
niniejszej pracy, biorac pod uwage zatozone cele naukowe, sformutowano
nastepujace tezy:
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1. Mozliwe jest zastosowanie zaawansowanych chemicznych metod
pogtebionego utleniania zanieczyszczen, chemicznej redukcji azotanéw oraz
stracania siarczanéw w postaci etryngitu do efektywnego oczyszczania
éciekdw przemystowych w zintegrowanym uktadzie technologicznym,
w ktérym produkty lub warunki $rodowiska reakcji danego procesu
jednostkowego moga by¢ wykorzystane jako substraty lub warunki
$rodowiska reakcji kolejnego procesu.

2. Przy zastosowaniu wymienionych w tezie nr 1 metod chemicznego
oczyszczania najkorzystniejsze bedzie ich potaczenie w ciagu
technologicznym w nastepujacej kolejnosci: modyfikacja reakcji Fentona
z wykorzystaniem nadweglanu sodu, chemiczna redukcja azotandw oraz

stracanie siarczanéw w postaci etryngitu.
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5. Badania wstepne

5.1. Materiat badawczy

W etapie badan wstepnych, majacych na celu okreslenie efektywnosci procesowe]
wybranych metod oczyszczania Sciekéw w uktadach jednostkowych oraz
zdeterminowanie najkorzystniejszej konfiguracji nastepujacych po sobie procesdw,

wykorzystywane byty Scieki syntetyczne (modelowe) o znanym stezeniu substancji

zanieczyszczajacych.

Scieki syntetyczne byty preparowane z wykorzystaniem wody destylowanej oraz
wybranych substancji chemicznych, w celu uzyskania ustalonej wartosci danego
wskaznika  zanieczyszczen -  ChZT, jondéw  azotanowych(V),  jondw

siarczanowych(VI):

e dla uzyskania w s$ciekach zanieczyszczen podatnych na proces pogtebionego
utleniania wykorzystane zostaty:

o Tryptone soya broth - bulion sojowy zawierajacy trzustkowe trawienie
kazeiny, enzymatyczne trawienie soi, chlorek sodu, wodorofosforan
dipotasowy, glukoze

o Bulion odzywczy do hodowli mikroorganizmoéw zawierajacy proszek
.Labo-Lemco", ekstrakt drozdzowy, pepton, chlorek sodu

o Glukoza spozywcza

o Skrobia ziemniaczana

o Biatko serwatkowe spozywcze

e dla uzyskania w Sciekach zanieczyszczen podatnych na proces chemicznej
redukcji azotandw wykorzystany zostat azotan(V) potasu cz.d.a. o zawartosci
minimum 99% substancji czynne;

e dla uzyskania w $ciekach zanieczyszczen podatnych na proces chemicznego
stracania siarczanéw wykorzystany zostat bezwodny siarczan(VI) potasu

cz.d.a. o zawartosci minimum 99% substancji czynnej.

Scieki syntetyczne byty przygotowywane w reaktorach szklanych z wykorzystaniem
mieszadet magnetycznych lub mieszadta mechanicznego, w celu odpowiedniego

wymieszania i homogenizacji roztworu wodnego.
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6. Metodyka badan

6.1. Modyfikacja reakcji Fentona

6.1.1. Wybrana metoda badawcza

Na podstawie wykonanego przegladu literaturowego oraz wczesniejszych badan
wtasnych [45] zdecydowano o zastosowaniu zmodyfikowane] reakcji Fentona, jako

procesu pogtebionego utleniania.

W stosunku do opisanych w rozdziale 2 bazowych zatozen procesowych reakcji
Fentona, w niniejszych badaniach wykorzystane zostaty alternatywne zrédta
nadtlenku wodoru, ktéry jest niezbednym sktadnikiem odczynnika Fentona. Dziatanie
to miato na celu zwiekszenie potencjatu wdrozeniowego projektu, gdyz
uwzglednione zostaty techniczne aspekty zwigzane zaréwno z dostepnoscia, jak
I prawnymi wymaganiami dotyczacymi przechowywania oraz magazynowania
roztworow nadtlenku wodoru stosowanego w instalacjach przemystowych.
Substancja ta klasyfikowana jest jako niebezpieczna oraz stanowiaca zagrozenie
wybuchem, dlatego zastosowanie maja specjalne $rodki ochrony osobiste]
I wymagania dotyczace warunkow bezpiecznego magazynowania, w tym przede

wszystkim zapewnienie odpowiedniej temperatury pomieszczenia oraz wentylacji

mechanicznej..

Na podstawie przeprowadzonej analizy rynkowej oraz przegladu literaturowego do
fazy badan laboratoryjnych wybrano nastepujace substancje bedace alternatywnymi

zrodtami nadtlenku wodoru w roztworach wodnych:

e Weglan sodu peroksyhydrat (nazwa zwyczajowa nadweglan sodu):
o Wzdr chemiczny: 2Na,COs - 3H,0,
o Postaé: bezbarwne lub biate krysztaty o dobrej rozpuszczalnosci
w wodzie
e Mononadsiarczan potasu (sél potasowa kwasu peroksymonosiarkowego)
w postaci preparatu handlowego firmy Bayrol do dezynfekcji wody
basenowej:

o Wzdr chemiczny: 2KHSOs - KHSO, - K;S0,
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o Postac: biate granulki, bezzapachowe, o dobrej rozpuszczalnosci
w wodzie
e Addukt nadtlenku wodoru z mocznikiem w postaci preparatu handlowego
Pertlenon firmy Envolab
o Wzér chemiczny: CHsN2O3
o Postaé: biaty proszek krystaliczny, bezzapachowy, o dobrej

rozpuszczalnosci w wodzie

Dla przedstawionych powyzej substancji chemicznych wykonane zostaty badania
ilosci wydzielanego nadtlenku wodoru w roztworach wodnych w zaleznosci od
wartosci pH, ktére stanowity podstawe do okreslenia odpowiedniej dawki

w badaniach efektywnosci reakcji Fentona.

6.1.2. Metodyka badan analitycznych

Analiza fizykochemiczna probek byta wykonywana dla sciekow syntetycznych
surowych oraz oczyszczonych (po procesie pogtebionego utleniania). Analiza
Sciekow obejmowata pomiar wartosci pH oraz oznaczenie wskaznika ChZT
(chemicznego zapotrzebowania tlenu). Dodatkowo przeprowadzono badania ilosci

wydzielonego nadtlenku wodoru z wybranych substancji chemicznych

(alternatywnych zrédet H,0,).

Pomiar wartosci pH

Pomiar wartosci pH byt dokonywany za pomoca uniwersalnego pH-metru HI2002-
02 wraz z elektroda szklang HI11310 firmy HANNA instruments. Urzadzenie
dokonywato pomiaru z doktadnoéciag +0,01 (dla temperatury 25°C).

Oznaczenie wskaznika Ch/T

Wartos¢ wskaznika ChZT byta oznaczana za pomoca testéw probdéwkowych ChZT
HR 1500 firmy NANOCOLOR. Testy spetniaja wymagania normy DIN I1SO 38409-H41,
DIN 1SO 15705-H45 i sa réwnowazne z metodami EPA 410.4, APHA 5220D i DIN
38409-H41-1. Do mineralizacji prébek stosowany byt termostat VARIO Mini firmy
NANOCOLOR. Pomiar wartosci wskaznika ChZT byt przeprowadzany
z wykorzystaniem dedykowanego fotometru filtrowego NANOCOLOR PF-12 Plus.
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Stezenie wydzielanego nadtlenku wodoru

Stezenie wydzielanego nadtlenku wodoru w roztworach wodnych wybranych
substancji chemicznych byto oznaczane metoda miareczkowa - jodometryczna

z zastosowaniem kwasu siarkowego, jodku potasu oraz tiosiarczanu sodowego.

Kontrola ilosci pozostatego nadtlenku wodoru

Stezenie nieprzereagowanego nadtlenku wodoru w mieszaninie po procesie

pogtebionego utleniania poddawane byto kontroli wizualnej za pomoca paskdéw

wskaznikowych QUANTOFIX.

6.1.3. Metodyka badan technologicznych - wydzielanie nadtlenku wodoru

Stanowisko badawcze i reagenty

Badania nad stezeniem wydzielanego nadtlenku wodoru z wytypowanych substancji
chemicznych w zaleznosci od wartosci pH mieszaniny prowadzone byty w skali

laboratoryjnej w uktadzie porcjowym. Stanowisko badawcze sktadato sie z:

e reaktora szklanego o objetosci 1000 cm?
e indywidualnych mieszadet magnetycznych

e pH-metru ze statywem firmy HANNA instruments
Do badan zastosowano nastepujace reagenty:

e weglan sodu peroksyhydrat

e mononadsiarczan potasu

e addukt nadtlenku wodoru z mocznikiem w postaci preparatu handlowego
Pertlenon

e wodorotlenek sodu NaOH - roztwdr wodny 10%

e kwas siarkowy(VI) - roztwér wodny 10%

Procedura badawcza

W badaniach laboratoryjnych okreslajacych stezenie wydzielanego nadtlenku

wodoru z wybranych substancji chemicznych przyjeto nastepujaca procedure

badawcza:

e wprowadzenie 500 cm?® wody destylowanej do reaktora szklanego
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e wprowadzenie do reaktora okreslonej ilosci wytypowanej substancji bedace;j
alternatywnym zrédtem nadtlenku wodoru

e mieszanie mieszaniny procesowe] (predko$é 500 obr./min) do czasu
catkowitego rozpuszczenia substancji w formie state;

e korekta warto$¢ pH mieszaniny procesowej w reaktorze szklanym do
okresglonej wartosci (mieszanie kontynuowane)

e pobdr 100 cm?® probki do badan z kazdego reaktora

e oznaczenie ilosci wydzielonego nadtlenku wodoru metoda jodometryczna

(miareczkowa)

Na podstawie otrzymanych wartosci sporzadzano wykresy zaleznosci stezenia

wydzielonego nadtlenku wodoru od dawki okreslonej substancji chemicznej

i wartosci pH mieszaniny.

6.1.4. Metodyka badan technologicznych — modyfikacja reakcji Fentona

Stanowisko badawcze i reagenty

Proces pogtebionego utleniania prowadzony byt w skali laboratoryjnej w uktadzie

porcjowym. Stanowisko badawcze sktadato sie z:

e czterech reaktorow szklanych o objetosci 250 cm?
e indywidualnych mieszadet magnetycznych dla kazdego reaktora

e pH-metru ze statywem firmy HANNA instruments

Do oddzielenia zawiesiny z pobranych probek po przeprowadzonym procesie

pogtebionego utleniania stosowano proces filtracji na saczkach ilosciowych
érednich (typ: 389, gramtura 84 g/m?) lub odwirowania w wiréwce elektryczne]

Centurifuge MPW-360 firmy Mechanika Precyzyjna (czas wirowania 10 minut,

predko$¢ 2000 obr./min.).
Do badan zastosowano nastepujace reagenty:

e nadtlenek wodoru 30% r-r cz.d.a.

e weglan sodu peroksyhydrat

e mononadsiarczan potasu

e addukt nadtlenku wodoru z mocznikiem w postaci preparatu handlowego

Pertlenon

46



e wodorotlenek sodu NaOH cz. - w postaci granulowane]
e kwas siarkowy(VI) H,SO, 98% r-r cz.d.a.
e wodorotlenek sodu NaOH - roztwdér wodny 10%

e kwas siarkowy(VI) - roztwdér wodny 10%

Procedura badawcza

W badaniach laboratoryjnych efektywnosci zmodyfikowanej reakcji Fentona przyjeto

nastepujaca procedure badawcza:

e preparowanie Sciekow syntetycznych na bazie wody destylowanej oraz
okreslonej ilosci substancji zanieczyszczajacych - faza badan wstepnych

e wprowadzenie 250 cm?® Sciekdw syntetycznych (faza badart wstepnych) lub
$ciekdw rzeczywistych (faza badan korcowych) do reaktoréw szklanych

e wprowadzenie do kazdego reaktora okreslonej ilosci roztworu nadtlenku
wodoru lub wytypowanych substancji bedacych alternatywnymi Zrédtami
nadtlenku wodoru

e mieszanie mieszaniny procesowe] (predkos¢ 400 obr./min) do czasu
catkowitego rozpuszczenia / wymieszania wprowadzonej substancji

e korekta wartos¢ pH mieszaniny procesowej w kazdym reaktorze szklanym
do okreslonej wartosci (mieszanie kontynuowane)

e wprowadzenie do kazdego reaktora okresdlonej ilodci siarczanu(VI) zelaza(ll)
(mieszanie kontynuowane)

e zmniejszenie predkosci mieszania w reaktorach szklanych do okoto 250
obr./min i prowadzenie procesu przez okreélony czas

e po okreslonym czasie trwania procesu alkalizacja mieszanin procesowych
we wszystkich reaktorach do wartosci pH > 8

e pobdr prébek do badan z kazdego reaktora i usuniecie zawiesiny (filtracja /
odwirowanie)

e sporzadzenie z cieczy nadosadowe] roztwordw o odpowiednim rozcienczeniu
(jezeli byto to konieczne ze wzgledu na zakres stosowanych testéw do
oznaczenia wartosci wskaznika ChZT)

e oznaczenie wartosci ChZT w Sciekach surowych oraz $ciekach

oczyszczonych
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Celem wstepnych badan laboratoryjnych modyfikacji reakcji Fentona byto okreslenie
efektywnosci usuwania zanieczyszczen (oznaczanych jako ChZT) oraz wyznaczenie

najkorzystniejszych parametréw prowadzenia procesu:

e dawki nadtlenku wodoru
e stosunku ilosci jondw zelaza(ll) do iloéci nadtlenku wodoru
e wartosci pH reakg;ji

e Czasu trwania reakcji

Sumaryczna efektywno$¢ procesu pogtebionego utleniania (wyrazana procentowo,

jako stopien usuniecia zanieczyszczen) byta obliczana zgodnie ze wzorem:

stopien usuniecia (AChZT)[%] = % 100% (30)
0

ChZTy - warto$¢ wskaznika ChZT w $ciekach surowych, mg 0z/dm?

ChZTy - warto$¢ wskaznika ChZT w éciekach oczyszczonych, mg O,/dm?
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6.2. Chemiczna redukcja azotandw

6.2.1. Wybrana metoda badawcza

Na podstawie wykonanego przegladu literaturowego oraz wczesniejszych badan
wtasnych [46], [47] zdecydowano o wykorzystaniu procesu chemicznej redukgji
jondw azotanowych(V) w éciekach z zastosowaniem podwdjnego czynnika
redukcyjnego: zelaza w postaci metalicznej oraz mocznika. Wskazana metoda, ze

wzgledu na zastosowanie dwodch substancji o witasciwosciach redukcyjnych,

charakteryzuje sie znaczna efektywnoscia oraz mniejsza wrazliwoscia na

zmiennos¢ warunkdéw procesowych.

Proces redukcji azotandw w wybranej metodzie nastepuje dwustopniowo. Zgodnie
z zatozeniami teoretycznymi w pierwszym etapie zelazo w postaci metalicznej

odpowiada za reakcje redukcji jondw azotanowych(V) do jondw azotanowych(I1):
NO3 + Fe® + 2H* - NO; + Fe?* + H,0 (31)

Powstate w wyniku utleniania jony zelaza(ll) réwniez wchodza w reakcje z jonami

azotanowymi(V):
NO3 + 2Fe?* + 2H* - NO3 + 4Fe3* + H,0 (32)

W kolejnym etapie mocznik, petnigcy role substancji redukujacej, wchodzi w reakcje

z powstatymi jonami azotanowymi(lll)

(NH;),CO + 2NO; + 2H* - CO, + 2N, + 3H,0 (33)
Sumaryczny zapis procesu redukcji mozna przedstawic¢ nastepujaco:

10NO3 + 8Fe® + 5(NH,),CO + 30H* - 5CO, + 10N, + 25H,0 +

+4Fe(OH), + 4Fe(OH), (34)

Zgodnie z przedstawionymi rownaniami reakcji (31-34) czynnikiem niezbednym do
przebiegu procesu jest srodowisko reakcji o odczynie kwasnym (jony wodorowe).
Dodatkowo do zainicjowania reakcji konieczne jest dostarczenie do uktadu

reakcyjnego energii w postaci ciepta.

Produktami reakcji sa obojetne gazy - dwutlenek wegla i azot oraz zelazo w postaci

wodorotlenkdw (wodorotlenek zelaza(ll) oraz wodorotlenek zelaza(lll)).
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W poréwnaniu do innych metod chemicznej redukcji (przedstawionych w rozdziale
2) wskazany proces mozna uzna¢ za korzystniejszy technologicznie oraz

ekonomicznie ze wzgledu na:

e mniejszy wptyw rodzaju (postaci) stosowanego zelaza metalicznej, poniewaz
w uktadzie stosowany jest drugi reduktor — mocznik. Dzieki temu mozliwe
jest wykorzystanie zelaza w postaci stalowych wiorkdw lub ksztattek

e mniejsza, niezbedna dawke zelaza i w konsekwencji mniejszg ilo$¢ jondw
zelaza(ll) oraz zelaza(lll) usuwanych w postaci wodorotlenkow ze $ciekdw
oczyszczonych (mniejsza ilo$¢ osadow)

e 0golna dostepnosc oraz konkurencyjng cene stosowanych reagentow

procesowych

6.2.2. Metodyka badan analitycznych

Analiza fizykochemiczna probek byta wykonywana dla sciekow syntetycznych
surowych oraz oczyszczonych (po procesie chemicznej redukcji). Analiza $ciekdw

obejmowata:

e pomiar wartosci pH

e oznaczenie stezenia jondw azotanowych(V) (azotu azotanowego)

e oznaczenie stezenia jondw zelaza (ogdlnego oraz zelaza(ll)) - dla wybranych
prébek

e kontrole stezenia jondw azotanowych(lll) (azotu azotynowego)

Pomiar wartosci pH

Pomiar wartosci pH byt dokonywany za pomoca uniwersalnego pH-metru HI2002-
02 wraz z elektroda szklang HI11310 firmy HANNA instruments. Urzadzenie
dokonywato pomiaru z doktadnosciag +0,01 (dla temperatury 25°C).

Oznaczenie stezenia jondw azotanowych(V)

Do oznaczenia stezenia jondw azotanowych(V) stosowano zestaw standardowy do
analizy fotometrycznej azotany firmy NANOCOLOR, wykorzystujacy reakcje barwna
z 2,6-dimetylofenolem w $rodowisku mieszaniny kwasu siarkowego i kwasu

fosforowego. Metoda jest analogiczna do ISO 7890-1, DIN 38405-D9. Pomiar

absorbancji wykonywano za pomoca spektrofotometru firmy Shimadzu UV-1800.
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Oznaczenie stezenia jonéw zelaza

Do oznaczenia stezenia jondw zelaza (ogdlnego rozpuszczonego) oraz zelaza(ll)
stosowano zestaw standardowy do analizy fotometryczne; zelazo firmy
NANOCOLOR, wykorzystujacy reakcje barwna z 1,10-fenantroling. Metoda jest
analogiczna do APHA 3500-Fe D, DIN 38406-E1-1, ISO 6332. Pomiar absorbancji

wykonywano za pomoca spektrofotometru firmy Shimadzu UV-1800.

Kontrola stezenia jonéw azotanowych(lll) oraz amonowych

Stezenie jondw azotanowych(lll) (azotyndw) oraz jonéw amonowych w $ciekach

oczyszczonych byto poddawane kontroli wizualnej za pomoca paskow

wskaznikowych QUANTOFIX.

6.2.3. Metodyka badar technologicznych - chemiczna redukcja azotandw(V)

Stanowisko badawcze i reagenty

Proces chemicznej redukcji azotanéw prowadzony byt w skali laboratoryjnej w
uktadzie przeptywowym. Decyzja o zastosowaniu uktadu przeptywowego zostata
podjeta na podstawie wczesniejszych badan wtasnych oraz danych literaturowych

[46], [48].
Stanowisko badawcze sktadato sie z:

e reaktora szklanego o pojemnosci 1 dm?

e mieszadta magnetycznego typu MS-PA firmy Chemland

e pH-metru ze statywem firmy HANNA instruments

e grzejnika elektrycznego dwustanowiskowego

e kolumny szklanej prostej o srednicy 50 mm i wysokosci 600 mm

e pompy cyrkulacyjnej typu membranowego - Grundfos DDC 15-4 o

wydajnoéci maksymalnej 15 dm?®/h
Do badan zastosowano nastepujace reagenty:

e 7elazo metaliczne w postaci stalowych ksztattek - pierécieni Raschiga (jedna
ksztattka o wadze 20 g £ 1 g)
e mocznik (NH;)2.CO cz.
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azotan(V) potasu cz.d.a.
kwas siarkowy(VI) H,SO, 98% r-r cz.d.a.
wodorotlenek sodu NaOH - roztwdér wodny 10%

kwas siarkowy(VI) - roztwor wodny 10%

Procedura badawcza

W badaniach laboratoryjnych efektywnosci chemicznej redukcji azotanéw(V)

przyjeto nastepujaca procedure badawcza:

preparowanie sciekdw syntetycznych na bazie wody destylowane] oraz
okreslonej ilosci azotanu(V) potasu (faza badan wstepnych)

wprowadzenie 1000 cm?® sciekdw syntetycznych lub sciekdw rzeczywistych
do reaktora szklanego

ogrzanie sciekdw syntetycznych do temperatury 35°C = 5°C

wprowadzenie do reaktora okreslonej dawki mocznika

mieszanie $ciekéw syntetycznych (predko$é 400 obr./min) do czasu
catkowitego rozpuszczenia mocznika

korekta wartos¢ pH mieszaniny procesowej w reaktorze szklanym do
okreslonej wartosci

wprowadzenie sciekdw syntetycznych do kolumny procesowej wypetnionej
ksztattkami stalowymi

uruchomienie pompy i recyrkulacja mieszaniny w kolumnie przez okreslony
czas

opréznienie kolumny do reaktora szklanego i pobdr prébki do badan
analitycznych

sporzadzenie roztworéw o odpowiednim rozcienczeniu (jezeli byto to
konieczne ze wzgledu na zakres stosowanych testéw do oznaczenia stezenia
azotandw(V) lub zelaza)

oznaczenie wybranych parametréw w $ciekach surowych oraz $ciekach

oczyszczonych

Celem badan laboratoryjnych reakcji chemicznej redukcji byto okreslenie

efektywnosci usuwania jondéw azotanowych(V) ze $ciekdéw oraz wyznaczenie

najkorzystniejszych parametréw prowadzenia procesu:
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e dawki reagentéw procesowych
e wartosci pH reakcji
e temperatury prowadzenia procesu

e czasu trwania reakcji

Sumaryczna efektywnoé¢ procesu chemicznej redukeji (wyrazana procentowo, jako

stopien usuniecia zanieczyszczen) byta obliczana zgodnie ze wzorem (35):

stopien usuniecia (AN — NO3)[%] = (N_N(();)OI;(()N)_N%)I‘ -100% (35)
- 370

(N-NO3)o — wartosé¢ stezenia azotu azotanowego w $ciekach surowych, mg/dm?

(N-NOs)i - wartoéé stezenia azotu azotanowego w $ciekach oczyszczonych, mg/dm?
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6.3. Chemiczne stracanie siarczanéw

6.3.1. Wybrana metoda badawcza

Na podstawie wykonanego przegladu literaturowego zdecydowano o wykorzystaniu
procesu chemicznego stracania jondw siarczanowych(VIl) w éciekach do postaci
etryngitu z zastosowaniem cementu glinowo-wapniowego (zrédto jondw glinu

i wapnia niezbednych do reakcji stracania).

/astosowanie cementu zamiast odczynnikow chemicznych w niniejszej metodzie
zwiagzane byto z aspektem optacalnosci ekonomicznej oraz dostepnosci produktu na

rynku.

6.3.2. Metodyka badan analitycznych
Analiza fizykochemiczna probek byta wykonywana dla $ciekéow syntetycznych
surowych oraz oczyszczonych (po procesie chemicznego stracania). Analiza

Sciekow obejmowata:

e pomiar wartoéci pH

e oznaczenie stezenia jonow siarczanowych(V) (siarczanéw)

Pomiar wartosci pH

Pomiar wartosci pH byt dokonywany za pomoca uniwersalnego pH-metru HI2002-
02 wraz z elektroda szklang HI11310 firmy HANNA instruments. Urzadzenie
dokonywato pomiaru z doktadnoéciag +0,01 (dla temperatury 25°C).

Oznaczenie stezenia jonéw siarczanowych(VI)

Do oznaczenia stezenia jonéw siarczanowych(VI) stosowano testy probéwkowe do
analizy fotometrycznej siarczany firmy NANOCOLOR bazujace na pomiarze
zmetnienia spowodowanego wytracaniem siarczanu baru. Metoda jest analogiczna
do APHA 4500-S042-E. Pomiar wartosci stezenia siarczanéw byt przeprowadzany
z wykorzystaniem dedykowanego fotometru filtrowego NANOCOLOR PF-12 Plus.
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6.3.3. Metodyka badan technologicznych - chemiczne stracanie jondw
siarczanowych(VI)

Stanowisko badawcze i reagenty

Proces chemicznego stracania jondw siarczanowych(VI) prowadzony byt w skali

laboratoryjnej w uktadzie porcjowym.
Stanowisko badawcze sktadato sie z:

e 4 szt reaktordw szklanych o pojemnosci 500 cm?
e flokulatora szesciostanowiskowego firmy Velp (Envag)

e pH-metru ze statywem firmy HANNA instruments
Do badan zastosowano nastepujace reagenty:

e siarczan(Vl) potasu cz.d.a.
e wodorotlenek wapnia - roztwoér 5%
e tlenek wapnia (czystosé 90%)
e cement glinowo-wapniowy Gérkal 40
o zawartosc AlOs > 41%
o zawartos¢ Ca0 > 355%
o zawartos¢ SiO; < 4%
o zawartosc Fe 03 < 16%
e wodorotlenek sodu NaOH - roztwdér wodny 10%

e kwas siarkowy(VI) - roztwdér wodny 10%

Do oddzielenia osadéw po przeprowadzonym procesie chemicznej redukcji

stosowano proces sedymentacji (okres 30 minut) lub dodatkowej filtracji na

saczkach ilogciowych érednich (typ: 389, gramtura 84 g/m?).

Procedura badawcza

W badaniach laboratoryjnych efektywnosci chemicznej redukcji azotanéw(V)

przyjeto nastepujaca procedure badawcza:

e preparowanie S$ciekow syntetycznych na bazie wody destylowanej oraz

okreslonej ilodci siarczanu(VI) potasu (faza badan wstepnych)
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wprowadzenie 500 cm? $ciekdw syntetycznych lub $ciekdw rzeczywistych do
kazdego reaktora szklanego

wprowadzenie do reaktora okreslonej dawki cementu

mieszanie $ciekdw (predkoséé 250 obr./min) w celu homogenizacji
mieszaniny

korekta warto$¢ pH mieszaniny procesowej w reaktorze szklanym do
okreslonej wartosci

zmniejszenie predkoéci mieszania do 75 obr./min i kontynuacja procesu
mieszania wraz z okresowa kontrola i korektg wartosci pH w czasie trwania
procesu

po okreslonym czasie wytaczenie mieszania i separacja powstatego osadu
sporzadzenie roztworéw o odpowiednim rozcienczeniu (jezeli byto to
konieczne ze wzgledu na zakres stosowanych testéw do oznaczenia stezenia
siarczanéw)

oznaczenie wybranych parametréw w $ciekach surowych oraz $ciekach

oczyszczonych

Celem badan laboratoryjnych reakcji chemicznej redukcji byto okreslenie

efektywnos$ci usuwania jondw siarczanowych(Vl) ze $ciekéw oraz wyznaczenie

najkorzystniejszych parametréw prowadzenia procesu:

dawki reagentéw procesowych - cementu glinowo-wapniowego
wartosci pH reakcji

czasu trwania reakcji

Sumaryczna efektywnos$¢ procesu chemicznego stracania (wyrazana procentowo,

jako stopien usuniecia zanieczyszczen) byta obliczana zgodnie ze wzorem:

_ (5=S04)0—(S=S04)

stopien usuniecia (S0,)[%] = 100% (36)

(5—-S04)0

(S5-S0.)0 - warto$¢ stezenia jondw siarczanowych(VI) w $éciekach surowych, mg/dm?

S-S04)x - wartos¢ stezenia jondw siarczanowych(VI) w éciekach oczyszczonych, mg/dm?
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7. Wyniki i omoéwienie badan alternatywnych zZrddet nadtlenku
wodoru

7.1. Wydzielanie nadtlenku wodoru

W wybranej do badan laboratoryjnych modyfikacji reakcji Fentona zastosowane
zostaty substancje, ktéore w roztworach wodnych podlegaja rozpadowi
z wydzieleniem nadtlenku wodoru. Ze wzgledu na bezposredni udziat nadtlenku
wodoru w reakcji pogtebionego utleniania, ilos¢ wydzielane] substancji aktywnej
byta kluczowym parametrem do wyznaczenia niezbednej dawki alternatywnego

Zrodta nadtlenku wodoru.
/atozenia procesowe:

e zastosowane dawki wybranych substancji: 100, 200, 500, 1000 mg/dm?®
e zakres wartosci pH: 1-b

e czas reakcji: 1 minuta

'/.1.1. Nadweglan sodu

W pierwszej kolejnosci zbadany zostat wptyw wartosci pH roztworu wodnego na
stezenie wydzielanego nadtlenku wodoru z nadweglanu sodu. Wyniki analiz dla
poszczegdlnych wartosci pH zostaty zobrazowane na wykresach od 4 do 8,

a uzyskane zaleznosci matematyczne w tabeli 4.
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Stezenie nadtlenku wodoru, mg/dm3
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Tabela 4. Zaleznoéci matematyczne pomiedzy wartoéciag pH a ilodcig uwalnianego nadtlenku wodoru
z nadweglanu sodu

pH 1 pH 2 pH 3 pH 4 pH 5
y=0,281x y=0,275% y=0,269x y=0,259x y=0,262x
R2=0,9996 R2=0,9998 R2=0,9999 R2=0,9999 R2=0,9999

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan mozna stwierdzi¢ Scistg korelacje linowa
pomiedzy iloscia wydzielanego nadtlenku wodoru a dawka nadweglanu sodu
w zatozonym zakresie wartosci pH roztworow wodnych. Najwieksze stezenie H20:
oznaczone zostato dla wartosci pH mieszaniny wynoszacej 1. Nastepnie, wraz ze
zwiekszeniem wartosci pH, ilos¢ wydzielanego nadtlenku wodoru ulegata
zmniejszeniu. Taka tendencja zostata zaobserwowana dla wartosci pH 2, 31 4. Dla
wartoéci pH 5 stezenie H,0, zwigkszyto sie (w stosunku do wartosci pH 4). Niemniej
jednak nalezy zauwazy¢, ze dla catego badanego zakresu roéznice ilosci

wydzielanego nadtlenku wodoru byty nieznaczne.

61



'7.1.2. Mononadsiarczan potasu

Nastepna substancja, ktéra zostata poddana badaniom laboratoryjnym, byt
mononadsiarczan potasu. Wyniki analiz dla poszczegdlnych wartosci pH zostaty
zobrazowane na wykresach od 9 do 13, auzyskane zaleznosci matematyczne

w tabeli b.
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Wykres 13. Stezenie wydzielanego nadtlenku wodoru w zaleznosci od dawki mononadsiarczanu potasu dla
wartosci pH b

Tabela 5. Zaleznoéci matematyczne pomiedzy wartoscia pH a iloscig uwalnianego nadtlenku wodoru
z mononadsiarczanu sodu

pH1 pH 2 pH 3 pH 4 pH 5
y=0,137x y=0,135x y=0,152x y=0,153x y=0153x
R2=0,9997 R2=0,9998 R2=0,9998 R2=0,9997 R2=0,9999

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan mozna stwierdzi¢, ze dla zakresu pH od
1 do 5 wystepowata liniowa zalezno$¢ stezenia wydzielanego nadtlenku od dawki
mononadsiarczanu potasu. Oznaczone wartoéci stezen nadtlenku wodoru dla
dolnych, granicznych wartosci (pH 1 oraz pH 2) byty bardzo do siebie zblizone.
W przeciwienstwie do nadweglanu sodu, najwieksze stezenie H;0, oznaczone
zostato dla wartosci pH roztworu w przedziale od 3 do b. Jednakze w tym wypadku

takze rdoznica pomiedzy otrzymanymi wynikami prob byta pomijalnie mata.
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7.1.3. Pertlenon

Jako ostatnie alternatywne Zrddto nadtlenku wodoru w reakcji Fentona, ktére
zostato poddane analizie, wybrano produkt handlowy Pertlenon, czyli addukt
nadtlenku wodoru z mocznikiem. Wyniki analiz dla poszczegdlnych wartosci pH
zostaty zobrazowane na wykresach od 14 do 18, auzyskane zaleznosci

matematyczne w tabeli 6.
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Tabela 6. Zaleznosci matematyczne pomiedzy wartoscia pH a ilodcig uwalnianego nadtlenku wodoru z preparatu
Pertlenon

pH 1 pH 2 pH 3 pH 4 pH 5
y=0,399x y=0,415x y=0,399x y=0,382x y=0,376x
R2=0,9997 R2=0,9989 R2=0,9995 R2=0,9972 R2=0,9987

Uzyskane wyniki oznaczen wskazaty, ze ilos¢ wydzielanego nadtlenku wodoru
z preparatu Pertlenon byta najwieksza w pordéwnaniu do dwdch pozostatych

substancji i wynosita okoto 40% dozowanej dawki. W tym wypadku réowniez
stwierdzono liniowa zalezno$¢ pomiedzy dawka utleniacza, a stezeniem
uwalnianego nadtlenku wodoru w badanym zakresie wartosci pH. Najwieksza ilos¢
H,0, zostata oznaczona dla wartos¢ pH roztworu wynoszacej 2. Zmiana odczynu na

mniej kwasny powodowata zmniejszenie wydzielania nadtlenku wodoru.
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8. Wyniki i omdwienie badan wstepnych
8.1. Modyfikacja reakcji Fentona

8.1.1. Wyznaczenie najkorzystniejszej dawki H202

Badania nad modyfikacja reakcji Fentona z zastosowaniem alternatywnych zrédet
nadtlenku wodoru rozpoczeto od wyznaczenia najkorzystniejszej dawki H:;0,. Do

testow przyjmujac nastepujace zatozenia procesowe:

e Zzrddto nadtlenku wodoru: nadweglan sodu (granulat)

e stosunek ilosci jonéw zelaza(ll) do ilosci nadtlenku wodoru: 0,5

e poczatkowa wartos¢ pH reakcji: 3

e czas reakcji: 60 minut

e zakres testowanych dawek w przeliczeniu na H,02: od 0,5 do 5,0 g/dm?

e warto$¢ ChZT w éciekach syntetycznych: od 840,5 - 904,8 mg 0,/dm?®

e Scieki syntetyczne preparowane na bazie wody destylowanej oraz bulionu

odzywczego i tryptonu

Wybdr nadweglanu sodu, jako poczatkowe zrdédto nadtlenku wodoru w reakcji
Fentona, zostat dokonany na podstawie zrddet literaturowych, ktére potwierdzity
skutecznoé¢ niniejszego zwigzku w omawianym procesie [49]-[51]. Dodatkowo
substancja ta nie wykazuje wtasciwosci toksycznych i jest ogélnodostepna na rynku,
ze wzgledu na zastosowanie w produkcji detergentow pioracych. Dawka

nadweglanu sodu byta obliczana na podstawie wyznaczone] zaleznosci

matematycznej wydzielania nadtlenku wodoru dla wartosci pH 3.

Badania nad wyznaczeniem najkorzystniejsze] dawki prowadzono z podziatem na

dwa zakresy - pierwszy od 0,5 do 2,0 g/dm?® oraz drugi od 2,5 do 5,0 g/dm?.

Otrzymane wyniki badan dla poszczegdlnych zakresow dawek zostaty zobrazowane

na wykresie 19 oraz wykresie 20.
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Wykres 19. Efektywnoé¢ reakcji Fentona w zaleznoéci od dawki nadweglanu sodu (w przeliczeniu na H202) -
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Wykonane badania laboratoryjne potwierdzity skutecznosc¢ reakcji Fentona w catym
spektrum przyjetych dawek substancji aktywnej. Stopien usuniecia zanieczyszczen
wynosit od 54,5% az do 70,6%. Najmniejsza efektywnos$¢ zaobserwowano dla
przedziatu dawek od 0,5 do 2,0 g/dm® i wynosita ona od 54% do 58,4%. Réznice
wartosci ChZT w Sciekach oczyszczonych byty pomijalnie mate. Poczawszy od dawki
2,5 g/dm?® stopien usuniecia zanieczyszczen zwiekszyt sie i wynosit ponad 60%.
Najlepsza efektywno$é zostata uzyskana dla najwiekszej dawki — 5 g/dm?® H,0,, dla
ktérej stopien usuniecia przekroczyt 70%. Pomimo znacznej efektywnosci,
otrzymana warto$¢ ChZT w $éciekach oczyszczonych - 266,1 mg 0,/dm?
przekraczata dopuszczalng warto$¢ graniczna w Rozporzadzeniu Ministra
Gospodarki Morskiej i Zeglugi Srédladowej [52]. Niemniej jednak, ze wzgledu na
najwiekszy stopien usuniecia zanieczyszczen ze Sciekdw, za najkorzystniejsza

przyjeto dawke 5 g/dm?, ktéra to uzyto do dalszych badan.

8.1.2. Wyznaczenie najkorzystniejszego stosunku Fe2+/H202

Po wyznaczeniu najkorzystniejszej dawki H;0, przeprowadzono badania
efektywnosci reakcji Fentona dla réznych wartosci stosunku ilosciowego jonow
zelaza(ll) oraz nadtlenku wodoru. Do testdw przyjeto nastepujgce zatozenia

procesowe:

e najkorzystniejsza dawka w przeliczeniu na H,0,: 5,0 g/dm?

e poczatkowa wartos¢ pH reakcji: 3

e czas reakcji: 60 minut

e zakres wartosci stosunku Fe?*/H,0,: od 0,1 do 0,7

e Scieki syntetyczne preparowane na bazie wody destylowanej oraz bulionu

odzywczego i tryptonu

Otrzymane wyniki badan dla poszczegélnych zakreséw dawek zostaty zobrazowane

na wykresie 21.
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Wykres 21. Efektywnoé¢ reakcji Fentona w zaleznoéci od stosunku Fe?"/H20:

Otrzymane wyniki wartosci wskaznika ChZT w $ciekach oczyszczonych potwierdzity
wptyw stosunku ilodci jondw zelaza(ll) do iloéci nadtlenku wodoru w uktadzie na
efektywnos¢é procesu. Najwiekszy stopien usuniecia zanieczyszczen zostat
uzyskany dla stosunku wynoszacego 0,3. Dalsze zwiekszenie stezenia Fe®
w mieszaninie powodowato inhibitowanie reakcji i zmniejszenie efektywnosci
(najprawdopodobniej  zwigzane] ze  zjawiskiem  ,zmiatania”  rodnikow
hydroksylowych). Réwniez zbyt mata iloé¢ jondw zelaza(ll) oddziatywata
niekorzystnie. Uzyskana najmniejsza warto$¢ wskaznika ChZT wynoszaca
196,4 mg O,/dm? dla stosunku 0,3, pomimo ze nie spetnia wymagar Rozporzadzenia

[52] zostata uznana za najkorzystniejsza i zastosowano ja w dalszych badaniach.

8.1.3. Wyznaczenie najkorzystniejszej wartosci pH reakcji

Kolejnym czynnikiem, ktérego wptyw na efektywnosci reakcji Fentona, zostat
poddany analizie byta poczatkowa wartosci pH reakcji. Do testéw przyjeto

nastepujace zatozenia procesowe:

e najkorzystniejsza dawka w przeliczeniu na H,02: 5,0 g/dm?

e najkorzystniejszy stosunek Fe?/H;0,: 0,3
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e czas reakcji: 60 minut
e zakres poczatkowej wartosci pH reakcji: 1-7
e Scieki syntetyczne preparowane na bazie wody destylowanej oraz bulionu

odzywczego i tryptonu

Otrzymane wyniki badan zostaty zobrazowane na wykresie 22.
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Wykres 22. Efektywnos¢ reakcji Fentona w zaleznosci od poczatkowej wartosci pH procesu

Na podstawie otrzymanych wynikéw badan mozna zaobserwowacd, ze najwieksza
efektywnos¢ procesu otrzymano dla wartosci pH rownej 3, a nastepnie dla wartosci
pH réwnej 5. Odpowiednio stopien usuniecia wynidst 76,4% oraz 71.4%. Jest to
zgodne z teoretycznymi zatozeniami reakcji Fentona, ktére implikuja koniecznosé
kwasnego $rodowiska w uktadzie procesowym. Negatywnie na stopien usuniecia
zanieczyszczen wptywata zardwno skrajnie mata wartos¢ pH 1, jak i wartos¢ pH 7,
czyli odczyn obojetny. W pierwszym przypadku nadmiar jondw wodorowych
w mieszaninie reakcyjnej powodowat rozktad rodnikdéw  hydroksylowych
o wtasciwosciach oksydacyjnych. Natomiast w drugim przypadku mata efektywnos¢
(w poréwnaniu do innych wartosci pH) mozna wyttumaczyé niewystarczajacy iloscia

jonéw wodorowych niezbednych do przeprowadzenia reakcji, a takze zmniejszonym
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wydzielaniem nadtlenku wodoru z nadweglanu sodu. Otrzymana najmniejsza
wartoéci wskaznika ChZT - 205,77 mg/dm® - ponownie nie spetniata wymagan

zawartych w Rozporzadzeniu [52], jednakze zostata uznana za najkorzystniejsza.

8.1.4. Wyznaczenie najkorzystniejszego czasu trwania procesu

Jako ostatni czynnik wptywajacy na proces pogtebionego utleniania zbadany zostat
czas trwania reakcji w uktadzie porcjowym. Do testéw przyjeto nastepujace

zatozenia procesowe:

e najkorzystniejsza dawka w przeliczeniu na H,02: 5,0 g/dm?

e najkorzystniejszy stosunek Fe?/H,0: 0.3

e najkorzystniejsza poczatkowa wartosc pH reakcji: 3

e zakres czas reakcji: 15-60 minut

e Scieki syntetyczne preparowane na bazie wody destylowanej oraz bulionu

odzywczego i tryptonu

Otrzymane wyniki badan zostaty zobrazowane na wykresie 23.
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Wykres 23. Efektywnos¢ reakcji Fentona w zaleznosci od czasu trwania procesu
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Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja, ze wydtuzenie czasu reakcji generalnie
oddziatuje korzystnie na efektywno$¢ reakcji Fentona. Po okresie 15 minut
efektywnos¢ procesu przekroczyta jedynie 50%, a po 30 minutach stopien usuniecia
zanieczyszczen wynidst 66,4%. Najlepsze rezultaty otrzymano dla czasu 45 minut -
warto$¢ wskaznika ChZT zmniejszyta sie z 865,2 mg 0,/dm® do wartoéci 143,2 mg
0,/dm®. Nieznacznie gorsza efektywno$¢ mozna byto zaobserwowaé dla czasu 60
minut. Niemnie] jednak za najkorzystniejszy czas reakcji przyjeto 45 minut.
Otrzymana wartos¢ wskaznika ChZT w tym wypadku réwniez byta wieksza niz

wartoé¢ graniczna zgodna z Rozporzadzeniem [52].

8.1.5. Okredlenie efektywno$¢ procesu z zastosowaniem innych Zrédet

nadtlenku wodoru

Pierwsza faza badan wstepnych nad modyfikacja reakcji Fentona zostata
zakonczona wyznaczeniem najkorzystniejszych warunkdw prowadzenia reakcji dla
$ciekdw syntetycznych (preparowanych). Do testéw wykorzystano nadweglan sodu,
jako alternatywne zrodto nadtlenku wodoru w procesie. W kolejnej fazie wykonano
badania poréwnawcze efektywnosci reakcji z zastosowaniem innych substancji

o wtasciwosciach utleniajacych w wytypowanych najkorzystniejszych warunkach

prowadzenia procesu:

e dawka H;0, 50 g/dm® (dawka danej substancji przeliczana zgodnie
z matematycznymi zalezno$ciami wydzielania nadtlenku wodoru)

e stosunek Fe?*/H,0,: 0,3

e poczatkowa wartos¢ pH reakcji: 3

e czas reakcji: 15-60 minut

e Scieki syntetyczne preparowane na bazie wody destylowanej oraz bulionu

odzywczego i tryptonu

Do badan poréwnawczych (oprécz nadweglanu sodu) zastosowano inne zrddta

nadtlenku wodoru:

e nadtlenek wodoru w postaci 30% roztworu
e mononadsiarczan potasu w postaci statej

e preparat Pertlenon w postaci statej
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Dawki poszczegélnych substancji byty obliczane z uwzglednieniem stezenia
roztworu lub matematycznej zaleznosci ilosci wydzielanego H,0, dla danej wartosci

pH mieszaniny. Otrzymane wyniki badan zostaty zobrazowane na wykresie 24.

14000 97%
87.6% 87.4% 1264.0
L 2
12000 83%
68.2%

1000,0 9048 69%
B3
2 ¢ i
(6]
2 o3
~ 8000 55% ¢
le) ]
2
N 6000 W% 8
© !

400,0 2879 28%

L 4
200,0 1122 1141 14%
L 4 L 4
0.0%
0.0 0%
Scieki surowe H202 30% r-r  Nadweglan sodu Mononadsiarczan Pertlenon
potasu

D Stopien usuniecia, % & Wartoé¢ ChZT, mg 02/dm3

Wykres 24. Efektywnos¢ reakcji Fentona w zaleznosci od Zrédta nadtlenku wodoru

Biorac pod uwage otrzymane wyniki oznaczen wartosci wskaznika ChZT mozna
zauwazyc, ze nie wszystkie alternatywne zrédta H,O, moga by¢ wykorzystywane
w reakcji Fentona. Dla odczynnika referencyjnego, czyli 30% roztworu nadtlenku
wodoru, warto$¢ wskaznika ChZT zmniejszyta sie z 9048 mg 0,/dm® do
112,2 mg 0,/dm?. Bardzo zblizong efektywnos¢ - ponad 87% - uzyskano réwniez dla
reakcji z zastosowaniem nadweglanu sodu, ktéry byt uzywany w pierwszej fazie
badarn podstawowych. Znacznie mniejszy stopien usuwania zanieczyszczen
otrzymany zostat dla probki z mononadsiarczanem potasu, pomimo dozowania ilos¢
odpowiadajacej wyznaczonej najkorzystniejszej dawce nadtlenku wodoru. Wartos¢
wskaznika ChZT dla préby z preparatem Pertlenon, jako zrodtem H20,, byta wieksza
niz warto$¢ oznaczona w $ciekach surowych i wynosita 1264 mg 0,/dm®. Wartoéé
tg mozna wyttumaczy¢ hydroliza nadtlenku karbamidu (Pertlenon) w $rodowisku
wodny zaréwno na nadtlenek wodoru niezbedny do reakcji Fentona, jak i mocznik,

ktory jako substancja organiczna wptywa na wartosc wskaznika ChZT.
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Wykonane testy potwierdzity skutecznos$¢ zastosowania nadweglanu sodu, jako
alternatywnego zrodta H,0, w reakcji Fentona. Dodatkowo stopien usuniecia
wynoszacy ponad 87% pozwolit na osiggniecie wartosci wskaznika ChZT mniejszego

niz graniczna warto$¢ (125 mg 0,/dm?®) okreélona przez Rozporzadzenie [52].

8.1.6. Okredlenie efektywnosci dla $ciekdw syntetycznych o zmienionym
sktadzie

W ostatniej fazie badan w ramach optymalizacji modyfikacji reakcji Fentona
sprawdzono efektywnosc¢ procesu dla Sciekdéw syntetycznych preparowanych
z innych substancji traktowanych jako zanieczyszczenia. Charakterystyka sciekow
surowych wraz z oznaczeniem wartosci Ch/T dla zastosowanych substancji zostaty

przedstawione w tabeli 7.

Tabela 7. Dawki zastosowanych substancji zanieczyszczajacych i wartos¢ ChZT Sciekdw surowych

Seria badawcza A

Seria badawcza B

Substancja D Warto&¢ ChZT Dl Warto&¢ ChZT
mg Oz/dm? mg Oz/dm?
Bulion odzywczy 0,48 g/dm3 0,96 g/dm?®
Trypton 0,36 g/dm? 897.0 0,72 g/dm?® 19652
Glukoza 1 g/dm?® 1382,4 2 g/dm?® 30882
Skrobia ziemniaczana 1 g/dm?® 1088.2 2 g/dm? 2598.,0
Biatko serwatkowe 1 g/dm?® 1549,0 2 g/dm? 32843

Testy w uktadzie porcjowym wykonane zostaty w wytypowanych najkorzystniejszych

warunkach prowadzenia procesu:

e dawka nadweglanu sodu w przeliczeniu na H,02: 5,0 g/dm?®
e stosunek Fe?*/H,0,: 0,3
e poczatkowa wartos¢ pH reakcji: 3

e czas reakcji: 15-60 minut

Wyniki przeprowadzonych badan zostaty przedstawione w formie graficznej na

wykresie 25 (seria badawcza A) oraz wykresie 26 (seria badawcza B).
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Wykres 25. Efektywno$¢ modyfikacji reakcji Fentona dla éciekdw preparowanych - seria badawcza A (rézne
substancje zanieczyszczajace)
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Wykres 26. Efektywno$¢é modyfikacji reakcji Fentona dla éciekéw preparowanych - seria badawcza B (rézne
substancje zanieczyszczajace)
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W serii badawczej A zastosowano stezenie substancji zanieczyszczajgcych 1 g/dm?,
z wyjatkiem mieszanki bulionu odzywczego i tryptonu, ktérych ilos¢ dozowano
zgodnie z przyjeta we wczesniejszych testach metodyka. Wartos¢ wskaznika ChZT
w Sciekach surowych réznita sie znaczaco i miescita sie w zakresie od okoto 900 do
1550 mg 0,/dm® Na podstawie wykonanych oznaczed mozna stwierdzié, ze

niezaleznie od rodzaju substancji zanieczyszczajace] proces pogtebionego
utleniania okazat sie efektywna metoda oczyszczania. Wartosci stopnia usuniecia
poszczegdlnych zanieczyszczen byty bardzo zblizone - w zakresie od 84% do 88%,

natomiast warto$¢ wskaznika ChZT wynosita od 119,7 do 245,1 mg Oy/dm?®.

W serii badawczej B wykorzystano scieki syntetyczne, w ktérych podwojona zostata
dawka substancji zanieczyszczajacych, czego odzwierciedleniem byty o wiele
wieksze wartosci wskaznika ChZT w Sciekach surowych - zakres od okoto 2000 do
3300 mg O,/dm®. Na podstawie otrzymanych wynikéw badarn mozna stwierdzié, ze
pomimo znacznego zwiekszenia ilos¢ zanieczyszczen efektywnos¢ reakceji Fentona
praktycznie nie ulegta zmianie i wynosita od 83% do 91%. Wartosci wskaznika ChZT
w Sciekach oczyszczonych byta analogicznie wieksza (ze wzgledu na wartosci

poczatkowe) i zawieraty sie w zakresie od 220 do 490 mg O,/dm?.
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8.1.7. Podsumowanie badan i wnioski

Celem przeprowadzonych badan byto okreslenie efektywnosci zmodyfikowane;
reakcji Fentona w oczyszczaniu $ciekdw syntetycznych, preparowanych o znanym
stezeniu zanieczyszczen, oraz optymalizacja warunkow prowadzenia procesu.
Modyfikacja procesu polegata na zastapieniu nadtlenku wodoru, niezbednego
substratu reakcji Fentona, inng substancja, ktéra posiada zdolnos¢ wydzielania H,0;
w roztworach wodnych. Natomiast aspekt optymalizacyjny obejmowat wyznaczenie
najkorzystniejszych warunkdéw prowadzenia procesu: dawki substancji czynne;
(w przeliczeniu na ekwiwalent nadtlenku wodoru), stosunku iloéci jonéw zelaza(ll)
do ilosci nadtlenku wodoru, poczatkowej wartosci pH reakcji oraz czasu trwania
reakcji. W badaniach tych wykorzystano nadweglan sodu, jako alternatywne zrédto
H,0,, ze wzgledu na potwierdzong efektywnos¢ w procesach pogtebionego
utleniania oraz aspekty techniczne zwigzane z charakterystyka fizykochemiczna tej
substancji. Nadweglan sodu nie wykazuje wtasciwosci toksycznych, nie wymaga

specjalnych warunkéw magazynowania oraz jest zwigzkiem ogdlnodostepnym

i powszechnie stosowanym, jako srodek pioracy.

Na podstawie wykonanych badan za najkorzystniejsze warunki prowadzenia

procesu uznano:

e dawke H,0,: 5,0 g/dm? H,0, (18,5 g/dm?® w przeliczeniu na nadweglan sodu)
e stosunek Fe?*/H,0,: 0,3
e poczatkowa wartos¢ pH reakcji: 3

e czas reakcji: 45 minut

Dla wskazanych warunkdéw procesowych otrzymano efektywno$é (wyrazang jako
procentowe zmniejszenie wartoéci wskaznika ChZT) na poziomie powyzej 80%
(maksymalnie 91,5%). Wskazany stopiert usuniecia nie ulegt znaczacym zmianom
zaréwno w przypadku zréznicowania rodzajéw substancji zanieczyszczajacych
stosowanych do preparowania Sciekdéw syntetycznych, jak réwniez w przypadku
dwukrotnego zwiekszenia stezenia tych substancji. Nalezy w tym wypadku zwrécic
szczegdlng uwage na fakt, ze wartos¢ wskaznika ChZT w badanych $ciekach

preparowanych wynosita od 800 az do 3300 mg O,/dm®. W tak szerokim zakresie
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udato sie utrzymac znaczna wydajno$¢ procesu bez zwiekszania dawki nadweglanu

sodu.

Niemniej jednak zastosowanie nadweglanu sodu, jako alternatywnego Zrddta
nadtlenku wodoru, powoduje koniecznos¢ zmiany kolejnosci dozowania reagentdw
procesowych. Ze wzgledu na zaobserwowana alkalizacje roztworu spowodowana
rozpuszczaniem i hydroliza nadweglanu sodu, substancja ta musi by¢ dozowana
w pierwsze] kolejnosci. Nastepnie $cieki powinny zosta¢ poddane procesowi
korekty pH, a na koncu powinno nastgpi¢ dozowanie zrédta jondw zelaza(ll).
Dodatkowo w czasie procesu zmniejszania wartosci pH i zmiany odczynu
alkalicznego na odczyn kwasny, zaobserwowano intensywne powstawanie piany.
Zjawisko to rozpoczynato sie dla wartosci pH Sciekdw wynoszacej okoto 8. Niemniej
jednak po zmniejszeniu wartosci pH ponizej 4 piana znikata z powierzchni

mieszaniny reakcyjne;.

Podsumowujac, na podstawie wykonanych badan nad modyfikacja reakcji Fentona

z zastosowaniem alternatywnych Zrédet nadtlenku wodoru mozna stwierdzic, ze:

e istnieje mozliwos¢ zastosowania alternatywnych Zrddet nadtlenku wodoru
w reakcji Fentona

e zanajlepsze alternatywne zrédto nadtlenku wodoru uznano nadweglan sodu

o efektywnos¢ usuwania zanieczyszczen w reakcji Fentona z zastosowaniem
nadweglanu sodu byta poréwnywalna z tozsamym  procesem
z wykorzystaniem 30% roztworu nadtlenku wodoru

e stopien usuniecia zanieczyszczen nie ulegt zmianie dla rdéznego typu
substancji bedacych podstawa do preparowania sciekdéw syntetycznych oraz
w szerokim zakresie wartosci ChZT Sciekéw surowych

e biorac pod uwage wykazana efektywnosc¢, na poziomie powyzej 80%, badana
modyfikacja reakcji Fentona moze pozwoli¢ na osiggniecie wymagane;
wartoéci granicznej 125 mg 0,/dm® zgodnej z Rozporzadzeniem [52]
w Sciekach oczyszczonych przy zatozeniu wartosci wskaznika ChZT
w $ciekach surowych na poziomie 625 mg 0/dm?® Niemniej jednak, ze

wzgledu na zrdéznicowanie chemiczne =zanieczyszczenn w Sciekach,
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wyznaczone najkorzystniejsze warunki procesowe powinny by¢ traktowane

jedynie jako parametry wstepne.

81



8.2. Chemiczna redukcja azotandw

8.2.1. Zatozenia wstepne

Badania nad reakcja chemiczna redukcja azotandw rozpoczeto od okreslenia

wstepnych zatozen procesowych:

e badania prowadzone w uktadzie przeptywowym z wykorzystaniem szklane;
kolumny procesowe;j

e recyrkulacja roztworu w kolumnie za pomoca pompy membranowej
z wydajnoscig 15 dm®/h przez zatozony okres czasu

e ciagta kontrola i korekta wartosci pH w $ciekach procesowych

e wypetnienie kolumny procesowej ksztattkami (pierécienie Rashiga) ze stali
niskoweglowe] gatunku DCO1 (1.0330)

e los¢ stalowych ksztattek w kolumnie - 15 szt. w celu zapewnienia jak
najwiekszej powierzchni procesowej

e dawka mocznika - zgodna z iloscia stechiometryczna

Teoretyczne dawki reagentow obliczone zostaty na podstawie stechiometrii reakc;ji
34, zgodnie z ponizszej zaprezentowanymi wzorami (37, 38):

8 .

—.8. - . _g
_ Cno38Mre  Cnozgn3 8558557 e
DFeO = = g == 0,72 - CNO_ 5 (37)
10'MNO3T 10'62,00m—01 3 dm3
D CNo3 5" M(NHp)co _ CNoF g3 560062 0,48 - Cyo- —= (38)
(NH2)2€O — 10-Myo3 o 10-62,00-L- o NO3 4ms3

Na podstawie danych literaturowych oraz wczesniejszych badan wtasnych
zdecydowano, Ze w uktadzie zastosowana zostanie stata ilos¢ zelaza metalicznego
w postaci stalowych ksztattek - 15 szt. kazda o wadze okoto 20 g. Teoretyczna
dawka zelaza metalicznego moze miec zastosowanie tylko dla chemicznie czystego
reagenta o duzej powierzchni aktywnej np. w postaci mikro- lub nanoczasteczek.
Natomiast w przypadku wykorzystania stali nalezy wzig¢ pod uwage mniejsza
powierzchnie aktywna oraz zachodzace procesy korozji powodujace czesciowe

rozpuszczanie metalu.
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8.2.2. Wyznaczenie najkorzystniejszego pH reakgji

Pierwszym czynnikiem, ktérego wptyw na efektywno$¢ reakcji chemicznej redukcji
zostat poddany badaniom, byta warto$¢ pH w czasie trwania procesu. Dla
wyznaczenia najkorzystniejszej wartosci pH przyjeto nastepujace zatozenia

procesowe:

e Scieki syntetyczne, preparowane z wykorzystaniem azotanu(V) potasu
o0 stezeniu azotu azotanowego okoto 2 g/dm?

e dawka mocznika - stechiometryczna - 4,5 g/dm?®

e czas reakcji - 150 minut

e zakres pH bedacy przedmiotem badan: od 1 do 5

Otrzymane wyniki badan zostaty zobrazowane w formie graficznej na wykresie 27.

2,50 100%
223
4
1,95
2,00 P 80%
69.3%
1,57
1,47 ‘ 32
1,50 0 60% ©
2 55.4% ¢ )
S c
(@) 3
@ g
=z 0,99 G
Z 1,00 40% &
* 33.9% %)
0,68 29.6%
2
0,50 20%
12,4%
0,00 0%
Scieki surowe 1 2 3 4 5
pH reakcji

B Stopien usuniecia, % ¢ Warto$¢ N-NO3, g/dm3

Wykres 27. Efektywnoéé chemicznej redukeji azotandw(V) dla $ciekéw preparowanych w zaleznosci od
wartosci pH prowadzenia reakcji

Zgodnie z réwnaniem reakcji dwustopniowej redukcji jonéw azotanowych(V) -
réwnanie (34) - niezbednym substratem dla efektywnego przebiegu procesu jest
obecnos¢ jondw wodorowych w mieszaninie reakcyjne. Wyniki przeprowadzonych
badan jednoznacznie wskazuja, Ze stopien usuniecia zanieczyszczen byt odwrotnie

proporcjonalny do wartosci pH utrzymywanej w kolumnie procesowej. Najwieksza
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efektywnos¢ stwierdzono dla najmniejszej wartosci pH rownej 1 i wynosita 69,3%.
Natomiast dla wartosci pH 5 reakcja chemicznej redukcji w $ciekach zachodzita
w niewielkim stopniu. W czasie badan zaobserwowano réowniez najwieksza

intensywnos¢ zjawiska korozji na ksztattkach stalowych dla wartosci pH réownej 1.

Otrzymana wartoéci 0,68 g/dm?® azotu azotanowego w $ciekach oczyszczonych byta

wieksza niz dopuszczalna warto$¢ graniczna zgodna z Rozporzadzeniem [52] (0,03

g/dm?).

Za najkorzystniejsza wartosci pH prowadzenia procesu uznano wartos¢ pH 1, ktéra

zostata przyjeta do dalszych badan.

8.2.3. Wyznaczenie najkorzystniejszego czasu prowadzenia reakcji

Kolejnym czynnikiem majacym kluczowy wptyw na proces chemicznej redukcji jest
czas kontaktu mieszaniny reakcyjnej ze ztozem stalowym, czyli sumaryczny czas

trwania procesu. Do badan przyjeto nastepujace zatozenia procesowe:

e Scieki syntetyczne, preparowane z wykorzystaniem azotanu(V) potasu
o0 stezeniu azotu azotanowego okoto 2 g/dm?

e dawka mocznika - stechiometryczna - 4,5 g/dm?

e wartos¢ pH utrzymywana w sciekach: 1

e zakres czasu reakcji: od 30 do 240 minut

Otrzymane wyniki badan zostaty zobrazowane w formie graficznej na wykresie 28.
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Wykres 28. Efektywno$¢ chemicznej redukeji azotandw(V) dla sciekdw preparowanych w zaleznosci od czasu
trwania reakcji

Otrzymane wyniki analizy stezenia azotu azotanowego w $ciekach oczyszczonych
wskazuja, ze w zakresie czasu trwania reakcji od 30 do 180 minut nastepowato
proporcjonalne zwiekszenie efektywnosé procesu, ktéra wynosita od 15 do 88%.
Dtuzszy czas kontaktu (> 180 minut) nie wptywat na zmniejszenie ilosci azotu
azotanowego, dlatego tez stopien usuniecia utrzymywat sie na poziomie okoto 88-
89%. W czasie badan zaobserwowano wystepowanie zjawiska korozji na stalowych
ksztattkach oraz czesciowe roztwarzanie zelaza powodujgce zo6tto-brunatne

zabarwienie mieszaniny reakcyjne;j.

Otrzymana najmniejsza wartoéci 0,25 g/dm® azotu azotanowego w $ciekach

oczyszczonych byta wieksza niz dopuszczalna warto$¢ graniczna zgodna

z Rozporzadzeniem [52] (0,03 g/dm?).

/a najkorzystniejszy czas trwania procesu uznano 180 minut, poniewaz wydtuzenie
procesu nie skutkowato zwiekszeniem stopnia usunigcia zanieczyszczen. Czas ten

zostat przyjety do dalszych badan.
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8.2.4. Wptyw dawki mocznika na efektywno$¢ procesu

Ostatnim parametrem procesowym dla ktérego przeprowadzone zostaty badania
optymalizacyjne byta dawka mocznika, czyli substancji odpowiedzialne] wraz
z zelazem metalicznym za redukcje jondw azotanowych(V) do azotu gazowego. Do

badan przyjeto nastepujace zatozenia procesowe:

e Scieki syntetyczne, preparowane z wykorzystaniem azotanu(V) potasu
o0 stezeniu azotu azotanowego okoto 2 g/dm?

e wartos¢ pH utrzymywana w sciekach: 1

e czas trwania reakcji: 180 minut

e zakres wspotczynnika ilosciowego dawki: od x0,25 do x2.

Otrzymane wyniki badan zostaty zobrazowane w formie graficznej na wykresie 29.
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Wykres 29. Efektywnosé¢ chemicznej redukeji azotandw(V) dla $ciekdw preparowanych w zaleznos$ci od dawki
mocznika

Na podstawie uzyskanych wynikéw badah mozna stwierdzi¢, ze dawki mocznika
mniejsze od referencyjnej ilosci stechiometrycznej wptywaja na znacznie
zmniejszenie efektywnosci procesu chemicznej redukcji azotanéw(V). Zaréwno dla
dawek 1,2 oraz 2.3 g/dm?® uzyskano stopien usuniecia zanieczyszczenia odpowiednio

na poziomie 23,4% oraz 37,2%. Dla stechiometrycznej ilosci mocznika oznaczono
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najmniejszg zawartos¢ azotu azotanowego w Sciekach oczyszczonych. Dla
odpowiednio 1,5 razy oraz 2 razy wiekszych ilosci dozowanej substancji stopien
usuniecia zanieczyszczenia réznit sie jedynie w nieznacznym stopniu i w obu

przypadkach jego warto$¢ wyniosta ponad 80%.

8.2.5. Okreslenie efektywnosci procesu dla rdznych stezen zanieczyszczen

W pierwszej fazie badan okreslone zostaty optymalne parametry procesowe reakcji
chemicznej redukcji azotanow(V) w uktadzie przeptywowym. W ramach badan
weryfikacyjnych sprawdzono efektywnos$c¢ procesu dla wiekszych stezen azotu

azotanowego w Sciekach:

e seria badawcza A - okoto 2 g/dm? N-NO;
e seria badawcza B - okoto 3,5 g/dm? N-NO;
e seria badawcza A - okoto 5 g/dm?® N-NO;

Do badan w kazdej serii przyjeto nastepujace, wyznaczone, najkorzystniejsze

parametry procesowe:

e wartosc pH utrzymywana w Sciekach: 1

e czas trwania reakcji: 180 minut

e dawka mocznika: stechiometryczna zgodnie z oznaczonym stezeniem
azotandw(V) w $ciekach: 4,5 g/dm? (seria A), 7,5 g/dm? (seria B), 11,0 g/dm?
(seria C)

Otrzymane wyniki badan zostaty przedstawione na wykresie 30.
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Wykres 30. Efektywnoé¢ chemicznej redukcji azotandw(V) dla $ciekdéw preparowanych o réznej wartosci
stezenia azotu azotanowego

W serii badawczej A écieki preparowane zawieraty 2 g/dm?® azotu azotanowego, czyli
ilos¢ stosowana w pierwszej fazie badan. Otrzymana efektywnos¢ wynoszaca ponad
85% potwierdzita powtarzalnos¢ procesu dla wyznaczonych, najkorzystniejszych
warunkéw prowadzenia procesu. Dla serii badawczej B oraz C zwiekszenie stezenia

substancji zanieczyszczajacej w Sciekach nie wptyneto negatywnie na proces.
Zgodnie z wykonanymi oznaczeniami stopier usuniecia azotandow(V) zwiekszyt sie

odpowiednio do wartosci 88,3% oraz 92,3%.

Pomimo znacznej efektywnosci reakcji otrzymane wartosci azotu azotanowego
w $ciekach oczyszczonych byty wieksze niz dopuszczalna warto$¢ graniczna

zgodna z Rozporzadzeniem [52] (0,03 g/dm?).
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8.2.6. Podsumowanie badan i wnioski

Celem przeprowadzony badan reakcji chemicznej redukcji jondw azotanowych(V)
z zastosowaniem Zelaza metalicznego oraz mocznika byto okreslenie efektywnosci
procesu dla sciekdéw preparowanych o znanym stezeniu zanieczyszczen, a takze
optymalizacja warunkdéw prowadzenia reakcji. Dla omawianego procesu

wyznaczono w skali laboratoryjnej najkorzystniejsze parametry procesowe:

e wartos¢ pH reakcji rowna 1
e czas trwania reakcji wynoszacy 180 minut
e dawka mocznika réwna ilosci stechiometrycznej wynikajacej z réwnania

reakcji chemicznej

Wykorzystanie w procesie wskazanych parametrow pozwolito na uzyskanie stopnia
usuniecia jonéw azotanowych(V) ze éciekdw o wartoéci ponad 85%. Efekt redukcji
nie ulegt rowniez pogorszeniu dla testowanych, wiekszych stezen zanieczyszczenia
pod warunkiem dozowania odpowiedniej dawki mocznika oraz kwasu mineralnego

w celu korekty wartosci pH Sciekow.

Uktad przeptywowy, w przypadku reakcji chemicznej redukcji azotandw(V), zapewnit
ciggty kontakt mieszaniny reakcyjnej z powierzchnia wypetnienia, co jest bardzo
istotnym czynnikiem majacym wptyw na koncowa efektywnosc procesu. Dodatkowo
wymuszony przeptyw cieczy w kolumnie szklanej powodowat homogenizacje
$ciekdw i usuwanie osaddéw (lub roztworzonych czesci pierscieni Rashiga) oraz

pecherzykow gazu z powierzchni ksztattek.

Dla potwierdzenia catkowitego przebiegu reakcji redukcji jonéw azotanowych(V) do
azotu gazowego w fazie badan weryfikacyjnych sprawdzono stezenie jondw
azotanowych(lll) oraz jonéw amonowych w $ciekach oczyszczonych. Dla wszystkich
zastosowanych w seriach badawczych A B i C stezen azotu azotanowego,
w Sciekach oczyszczonych testy paskowe wskazat zawartosé jondw azotynowych
(NO;7) wynoszaca od 1 do b mg/dm?®. W przypadku jonéw amonowych ich obecnoéé

nie zostata stwierdzona w zadnej prébie.

Zastosowane wypetnienie w formie stalowych pierscieni, w ilosci przekraczajacej
stechiometryczng dawke Zzelaza metalicznego, zapewnito  wystarczajaca

powierzchnie aktywna do przeprowadzenia reakcji redukcji. Dodatkowo ze wzgledu
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na wieksze wymiary w pordéwnaniu do stalowych widrkow (mogacych réowniez byc
alternatywnym Zrdodtem zelaza metalicznego) pierécienie Rashiga nie ulegty
catkowitemu roztworzeniu, jednakze zjawisko korozji byto widoczne na catej

powierzchni.

Jako dodatkowy parametr oznaczono takze stezenie zelaza ogdlnego i jondw
zelaza(ll) w $ciekach oczyszczonych (bez procesu alkalizacji). Wedtug stechiometrii
reakcji na kazde 10 moli jondw azotanowych(V), ktére biorg udziat w procesie,
generowane sg 4 mole zelaza(ll) oraz 4 mole zelaza(lll). Uwzgledniajac masy
molowe i masy atomowe mozna stwierdzi¢, Zze na kazdy 1 gram jondw
azotanowych(V) stechiometrycznie przypada 072 g zelaza (tagcznie dwu-
i trzywartoéciowego). Dla poczatkowego stezenia azotu azotanowego 2 g/dm?® (8,9
g/dm?® jondw azotanowych(V)) oraz efektywnoséci usuwania zanieczyszczen na
poziomie 85%, ilos¢ jondw zelaza w Sciekach oczyszczonych powinna wynosi¢ okoto
5,45 g/dm®. Wyniki oznaczenia analitycznego stezenia zelaza rozpuszczonego
wykazaty mniejszg warto$¢ wynoszaca 4,95 g/dm®, jednakze réznica pomiedzy
iloScig stechiometryczna byta niewielka. Dodatkowe oznaczenie zawartosci jedynie
jondéw zelaza(ll) potwierdzito stosunek ilosci jondw zelaza(ll) i zelaza(lll) w $ciekach

oczyszczonych zblizony do réwnomolowego wynikajacego ze stechiometrii reakcji

- stezenie Fe? = 2,62 g/dm?.

Podsumowujac, na podstawie wykonanych badan nad reakcja chemicznej redukcji

jondw azotanowych(V) mozna stwierdzi¢, ze:

e wybrany proces usuwania jondw azotanowych(V) ze $ciekdéw
charakteryzowat sie znaczna efektywnoscia wynoszaca od 80% do 90%

e reakcja chemicznej redukcji przebiegata zgodnie z réwnaniem chemicznym
i wiekszo$¢  jondw  azotanowych(V) byta redukowana do azotu
czasteczkowego

e wprocesie konieczne byto stosowanie mocznika w dawce stechiometrycznej,
natomiast w przypadku zelaza metalicznego niezbedne jest zapewnienie
ilosci nadmiarowej

e w wyniku reakcji nie powstawaty szkodliwe pétprodukty tj. jony

azotanowe(lll) czy jony amonowe
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wypetnienie kolumny procesowej w postaci stalowych ksztattek zapewniato
wystarczajgca powierzchnie czynna do przebiegu reakcji i byto odpowiednim
zrodtem zelaza metalicznego

reakcja chemicznej redukcji wykazata znaczng efektywnos¢ w badanym
zakresie stezer azotu azotanowego (od 2 do 5 g/dm?®), jednakze otrzymane
wartosci azoty azotanowego w Sciekach oczyszczonych byty wieksze niz
graniczna warto$¢ zgodna z Rozporzadzeniem [52]

ilos¢ powstajacych w procesie jonéw zelaza byta mniejsza niz obliczona na
podstawie stechiometrii reakcji

stosunek jondéw zelaza w Sciekach oczyszczonych do stezenia jondw
azotanowych(V) poddanych procesowi redukcji moze pozwoli¢c na
orientacyjne oszacowanie trwatosci stosowanych ksztattek stalowych

I czasu ich wymiany w reaktorze
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8.3. Chemiczne stracanie jondw siarczanowych(VI)

8.3.1. Zatozenia wstepne

Badania nad reakcjg chemicznego stracaniem jondw siarczanowych(VI1) rozpoczeto
od okreslenia wstepnych zatozen procesowych na podstawie wykonanego przegladu

literaturowego publikacji naukowych:

e badania prowadzone w uktadzie porcjowym z wykorzystaniem reaktorow
szklanych okresowo napetnianych $ciekami

e wartos¢ pH reakcji byta kontrolowana i korygowana w sposdéb ciagty

e przyjeta poczatkowa wartos¢ pH reakcji: 12

e przyjety poczatkowy czas reakcji: 60 minut

Teoretyczne dawki reagentow obliczone zostaty na podstawie stechiometrii reakc;ji
30, zgodnie z ponizszej zaprezentowanymi wzorami (39, 40):

CSOE_ 2 MA13+ CSOE_dm3 2:26,98

1 g
D = = mol — 0187 - _ 5
A 3-Mgq2- 3-96,06—E= 0,187 Csoz dm3 (39)
4 mol
C.2--6:M C.2-—£-6-40,08—5-
Dpoy = S04 Ca®* _ 7s0% dm? mol _ 0,835 - Copom —5= (40)
Ca 3-Mg2- 3.96,06—2— ’ SO%™ dm3
4 mol

/e wzgledu na ogolna dostepnosc na rynku oraz duza zawartosc tlenku glinu i tlenku
wapnia w sktadzie, jako zrédto jondw glinu oraz czesciowo jonéw wapnia wybrano

cement glinowo-wapniowy Gérkal 40.

Na podstawie deklarowanej przez producenta procentowej zawartosci tlenku
glinu(lll) dawka cementu Gdrkal 40 byta obliczana na podstawie wzoru (41):

_& . 8
D a3+ Maly05 D3 +gm3 1019605

D = =
cementu ™ 5.Myy,, %zaw.Al, O3 2:26,98—E-41%

=4,61"Cpp3+ (41)

dm3

Dawka dozowanego, dodatkowego Zrddta wapnia (w postaci statej CaO o czystosci
90%) byta odpowiednio zmniejszona o ilo$¢ jondw wapnia wprowadzanych do uktadu
z dawka cementu Gérkal 40. Dlatego tez ilos¢ dozowanego tlenku wapnia byta
ustalana z wykorzystaniem wzoru (42):

g g g
(Deaz+=Degze  IMeao  (Dearvgis—Degzs, . ams) 56080 g
Dcaog = - = : =155 (Dcaz+ ~ Deaty ) o (42)
d M 2+-czystos¢ produktu 40,08:01-90% dcement’ dm3
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Natomiast dawka jondéw wapnia wprowadzanych do uktadu reakcyjnego zostata
kazdorazowo obliczona za pomoca réwnania (43):

g

g
_ Dcementug,,3*%2zaw.Ca0" M2+

Dcementudmg %35,5%:40,08—E—

mol — 0,253 - Dcementu% (A3)

8
mol _

Ca2+ = g g
cement Mcao_mol 56,08—mol

D

8.3.2. Wyznaczenie najkorzystniejszej czasu reakcji
Badania procesu chemicznego stracania jonéw siarczanowych(VI) rozpoczeto od
wyznaczenia najkorzystniejszej czasu trwania procesu dla zatozonych warunkow
poczatkowych wyszczegdlnionych ponizej:

e dawka cementu: 6,91 g/dm?® (400% dawki stechiometrycznej), co odpowiada

1,50 g/dm?® Al** oraz 1,75 g/dm?® Ca*
e dodatkowa dawka jonéw wapnia Ca?": 4,93 g/dm?®
e wartos¢ pH w czasie trwania procesu: 12

e badany zakres czasu reakcji: od 60 do 240 minut

Otrzymane wyniki badan zostaty zaprezentowane graficznie na wykresie 31.
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Wykres 31. Efektywno$¢ procesu chemicznego stracania jonéw siarczanowych(VI) w zaleznosci od czasu
reakcji
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W catym przyjetym do badan okresie trwania reakcji ilos¢ siarczandw(VI) w prébach
ulegta zmniejszeniu sie z rézng efektywnoscia. Stopien usuniecia zanieczyszczen
byt proporcjonalny do czasu prowadzenia procesu. Dla 60 oraz 120 minut stezenie
S0/~ w $ciekach oczyszczonych zmniejszyto sie z wartoéci 2,10 g/dm® do
odpowiednio 1,24 g/dm?® oraz 0,85 g/dm?® Wydtuzenie procesu o kolejne 60 i 120
minut w znaczny sposob zwiekszyto stopien usuniecia zanieczyszczenia, ktory byt
réwny 78,3% oraz 85,0%. Otrzymane wartosci stezenia jondw siarczanowych(VI)
w mieszaninie poreakcyjnej po 180 i 240 minutach nie przekroczyty graniczne;
wartoéci zgodnej z Rozporzadzeniem [52], ktéra wynosi 0,5 g/dm?®. Z tego wzgledu

oraz biorac pod uwage aspekt techniczny instalacji jako najkorzystniejszy czas

reakcji uznano 180 minut, ktéry zostat przyjety do dalszych badan.

8.3.3. Wyznaczenie najkorzystniejszej wartosci pH w czasie prowadzenia
procesu

Nastepnym parametrem, ktérego wptyw na efektywnos¢ chemicznego stracania

siarczandw zostat poddany sprawdzeniu byta warto$¢ pH mieszaniny w czasie

trwania reakcji. Do badan przyjeto nastepujace zatozenia:

e dawka cementu: 6,91 g/dm® (400% dawki stechiometrycznej), co odpowiada
1,50 g/dm?® Al** oraz 1,75 g/dm? Ca®

e dodatkowa dawka jondw wapnia Ca?: 4,93 g/dm?

e czas trwania procesu: 180 minut

e wartos¢ pH w czasie trwania procesu: 12

e badany zakres pH: od 9 do 13

Wyniki  wykonanych analiz stezenia jondw siarczanowych(VlI) w $ciekach

oczyszczonych zostaty wskazane na wykresie 32.
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Wykres 32. Efektywnos¢ procesu chemicznego stracania jondw siarczanowych(VI) w zaleznosci od wartoéci pH
W celu zapewnienia odpowiednich warunkéw procesu oczyszczane Scieki byty
poddawane procesowi korekty wartosci pH przed rozpoczeciem proby badawcze]
oraz w trakcie (interwat 10 minut). Zgodnie z wynikami oznaczen efektywno$é
reakcji wytracania etryngitu charakteryzuje sie znacznag czutoscia na zmiennosc
odczynu. Najmniejsze stezenie jonéw siarczanowych(VI) otrzymano dla wartosci pH
rownej 12. Dla zakresu od 9 do 11 obliczona efektywnos¢ byta znacznie mniejsza -
pomiedzy 29% a 49%. Niemniej jednak w sposdéb niekorzystny dziatato réwniez
srodowisko zbyt mocno poddane alkalizacji. Dla wartosci pH 13 stopien usuniecia
zanieczyszczenia ulegt gwattownemu zmniejszeniu z wartoéci 80,4% (pH 12) do
wartoséci 62.9%. Najmniejsze otrzymane stezenie jonéw siarczanowych(VI) dla
wartosci pH reakcji wynoszacej 12 byto mniejsze niz warto$é graniczna 0,5 g/dm?
uwzgledniona w Rozporzadzeniu [52]. Dlatego tez za najkorzystniejszg warto$¢ pH

prowadzenia reakcji uznano wartosc 12, ktéra zostata przyjeta do dalszych badan.
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8.3.4.

Ustalenie najkorzystniejszej dawki reagentéw

Po ustaleniu najkorzystniejszego czas oraz wartosci pH prowadzenia procesu, jako

ostatni czynnik testom optymalizacyjnym poddano dawki reagentéw w reakcji

chemicznego stracania - jondw glinu oraz jondw wapnia. Do badan przyjeto

nastepujace zatozenia:

Wyniki

2,50

2,00

1,50

1,00

Stezenie siarczanéw, g/dm3

0,50

0,00

czas trwania procesu: 180 minut

wartosé pH w czasie trwania procesu: 12

dawka  cementu: obliczana na  podstawie  stechiometrycznego
zapotrzebowania na jony glinu

dodatkowa dawka jondw wapnia: obliczana na podstawie ilosci wapnia w
dawce cementu oraz docelowej wartosci wynikajacej ze stechiometrii reakcji
zakres dawek poddany testom: dawka stechiometryczna od 150%-600%

dawki stechiometrycznej

przeprowadzonych badan przedstawione zostaty wizualnie na wykresie 33.

96.2% 100%
2,13
82.5%
¢ L7 80%
’ (o]
1,63
o -
60% ©
(6]
v
48,3% S
[}
3
IS 5
110 40% E
n
23.5%
20%
9.2% *
0,37 0.08
L 4
0%
Scieki surowe stech 150% stech 200% stech 400% stech 600% stech

B Stopien usuniecia, % # Stezenie siarczandw, g/dm3

Wykres 33. Efektywno$¢ procesu chemicznego stracania jondw siarczanowych(VI) w zalezno$ci od dawki jondw
glinu i wapnia
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Zgodnie z przedstawionymi wynikami badan stechiometryczna dawka jonéw wapnia
oraz glinu jest niewystarczajaca do uzyskania wymaganej efektywnosci. Wraz ze
zwiekszeniem dozowanego cementu oraz wapna ilos¢ wytrgcanego etryngitu
réowniez ulegata proporcjonalnemu zwiekszeniu. Dla 200% dawki stechiometryczne;
stopien usuniecia wyniost niecate 50%, jednakze dla dawek powiekszonych cztero-
i szesciokrotnie stopien usuniecia zanieczyszczenia gwattownie zwiekszyt sie do
poziomu 825% oraz 96.2%. Przetozyto sie to na koncowe stezenie jondw
siarczanowych(Vl) w $ciekach oczyszczonych, ktére wynosito odpowiednio
0,37 g/dm® oraz 0,08 g/dm® Obie wartosci sg mniejsze niz wartoé¢ graniczna
zgodna z Rozporzadzeniem [52]. Jednakze, ze wzgledu na optymalizacje zuzycia
reagentow, a tym samym zmniejszenie kosztéw eksploatacyjnych instalacji, za

najkorzystniejsza przyjeto wartos¢ 400% dawki stechiometryczne;.

8.3.5. Badania weryfikacyjne - rézne stezenia zanieczyszczenia

Pierwsza faza badan polegata na wyznaczeniu najkorzystniejszych warunkdéw

prowadzenia procesu w wyniku, ktérych otrzymano nastepujace wytyczne:

e czas trwania procesu: 180 minut

e wartos¢ pH w czasie trwania procesu: 12

e dawka cementu: 400% dawki stechiometryczne]

e dodatkowa dawka jondw wapnia: obliczana na podstawie ilosci wapnia

w dawce cementu oraz docelowej wartosci 400% dawki stechiometryczne;

W drugiej fazie badan postanowiono poddac weryfikacji efektywnos¢ procesu dla
wyznaczonych najkorzystniejszych parametréow z wykorzystaniem Sciekow
syntetycznych o réznej zawartoéci jonéw siarczanowych(VI) - 2 (seria A), 3 (seria

B) oraz 4 (seria C) g/dm?.

Wyniki testow sprawdzajacych przedstawiono na wykresie 34.
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Wykres 34. Efektywnoéé procesu chemicznego stracania jondw siarczanowych(VI) dla najkorzystniejszych
warunkdw z wykorzystaniem $ciekéw o réznej zawartoéci jondw siarczanowych(VI) - 2, 3, 4 g/dm?®

Na podstawie wynikéw analiz stezenia siarczanéw w Sciekach po procesie
chemicznej redukcji mozna stwierdzi¢, ze we wszystkich seriach badawczych
uzyskano zblizong efektywnos¢ na poziomie 83-85%. Czesciowo potwierdzona
zostata tym samym powtarzalnosc reakceji. W seriach badawczych A i B oznaczone
stezenie jondw siarczanowych(VI) w $ciekach oczyszczonych - 0,351 0,45 g/dm?® -
spetniato wymagania Rozporzadzenia [52]. W serii C stezenie koricowe wyniosto
0,64 g/dm®. Niemniej jednak, biorac pod uwage wczeéniejsze rezultaty badart mozna
przypuszczacé, ze wykorzystujac dawki reagentéw rowne wartosci 600% dawki
stechiometrycznej, zawartos¢ siarczandw w Sciekach oczyszczonych bytaby

mniejsza niz wartos¢ graniczna z rozporzadzenia.
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8.3.6. Podsumowanie badan i wnioski

Celem przeprowadzonych badan procesu chemicznego stracania jondw
siarczanowych(Vl) w formie etryngitu byto okreslenie efektywnosci reakcji dla
Sciekdw preparowanych o znanym stezeniu zanieczyszczen, a takze optymalizacja
warunkéw prowadzenia reakcji. Dla omawianego procesu wyznaczono w skali

laboratoryjnej najkorzystniejsze parametry procesowe:

e czas trwania procesu: 180 minut
e wartos¢ pH w czasie trwania procesu: 12

e dawke jondw glinu i wapnia: 400% dawki stechiometryczne;

Wykorzystanie w procesie wskazanych parametrow pozwolito na uzyskanie stopnia
usuniecia jondw siarczanowych(VI) ze $ciekdw wynoszacego okoto 85%.
Efektywnos¢ nie ulegta rowniez pogorszeniu dla testowanych, wiekszych stezen

zanieczyszczenia.

Podczas badan zaobserwowano dobre wtasciwosci sedymentacyjne zawiesiny
poprocesowej, ktéra juz po czasie 30 minut opadata na dno reaktorow szklanych,
dzieki czemu uzyskiwano klarowna ciecz nadosadowa. Aspekt ten jest bardzo
istotny pod wzgledem technicznym dla doboru najbardziej optymalnej metody

usuwania zawiesiny w skali technicznej instalacji.

Podsumowujac, na podstawie wykonanych badan procesu chemicznego stracania

jondw siarczanowych(VI) mozna stwierdzié, ze:

e wybrana metoda usuwania siarczandw ze Sciekdw przemystowych
charakteryzuje sie znaczng efektywnoscia wynoszaca ponad 85% dla
wytypowanych, najkorzystniejszych parametréw prowadzenia reakcji

e w przypadku znacznych stezer jondw siarczanowych(VI) w $ciekach stopien
usuniecia zanieczyszczenia moze zosta¢ zwiekszony poprzez zastosowanie
szesciokrotnej dawki stechiometrycznej reagentéow lub wydtuzenie czasu
prowadzenia procesu

e cement glinowo-wapniowy Gérkal 40 byt odpowiednim Zrédtem jondw glinu

I wapnia dla przeprowadzenia procesu
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stosowane reagenty procesowe - wapno (w postaci statej lub zawiesiny
mleka wapiennego) oraz cement glinowo-wapniowy sa produktami o dobre;
dostepnosci na rynku, co zwieksza mozliwos¢ dywersyfikacji dostawcow
I zmniejszenie ceny zakupu na potrzeby instalacji w skali technicznej
zawiesina poprocesowa charakteryzowata sie dobrymi wtasciwosciami
sedymentacyjnymi, dlatego tez w skali technicznej moze zostac
wykorzystany proces sedymentacji grawitacyjnej

w trakcie badan otrzymano wartosci stezenia siarczanow(VI) w $ciekach
oczyszczonych  mniejsze  niz  stezenie  graniczne  uwzglednione
w Rozporzadzeniu [52] dla zawartosci siarczandéw w $ciekach surowych 2

oraz 3 g/dm?.



9. Potaczenie procesdéw w uktadzie zintegrowanym

W' niniejszej rozprawie doktorskiej jako teze wstepna przyjeto mozliwosé
oczyszczania Sciekdéw przemystowych o ztozonej charakterystyce chemicznej,
uniemozliwiajacej zastosowanie powszechnych metod bazujacych na procesach
biologicznych  lub  separacyjnych, poprzez zastosowanie innowacyjnych
I wysokoefektywnych metod chemicznych. Na podstawie przeprowadzonego
przegladu literaturowego oraz wczesniejszych badan wtasnych i zdobytego
doswiadczenia zawodowego wybrane zostaty trzy wskazniki zanieczyszczenia

Sciekdw wraz z trzema odpowiadajacymi im procesami oczyszczania:

e substancje organiczne i nieorganiczne podatne na proces utleniania
oznaczane wskaznikiem ChZT (chemiczne zapotrzebowanie natlen) - proces
pogtebionego utleniania - modyfikacja reakcji Fentona z zastosowaniem
alternatywnych zrodet nadtlenku wodoru

e jony azotanowe(V) (azotany, azot azotanowy) - proces chemicznej redukcji
do azotu gazowego z zastosowaniem zelaza w formie metalicznej i mocznika

e jony siarczanowe(VI) (siarczany) - proces chemicznego stracania w postaci

etryngitu z zastosowaniem cementdw glinowo-wapniowych

Celem przeprowadzonych badan wstepnych wykorzystujacych scieki syntetyczne -
preparowane 0 znanym stezeniu zanieczyszczen - byto okreslenie
najkorzystniejszych warunkéw procesowych dla wskazanych metod oraz okreslenie
koncowej efektywnosci usuwania danego zanieczyszczenia. Wyznaczone w ten
sposdb parametry powinny zosta¢ uznane za warunki wyjsciowe dla uktadéw w skali

technicznej.

Kazda ze wskazanych metod oczyszczania w badaniach laboratoryjnych byta
rozpatrywana jako uktad indywidualny - wyodrebniony proces usuwania
konkretnego zanieczyszczenia. Dlatego tez w instalacji techniczne] bedzie
charakteryzowa¢ sie wtasna, unikatowa infrastrukturg technologiczna
0 parametrach odpowiednich do zapewnienia efektywnej pracy. Pojedyncze uktady

moga by¢ w takim wypadku rozpatrywane jako moduty, majace mozliwosé

elastycznego taczenia sie w zintegrowany uktad oczyszczania.
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Uktad zintegrowany musi przede wszystkim zapewni¢ zachowanie indywidualnej
integralnosci procesdow jednostkowych, w celu ich prawidtowego przebiegu, przy
jednoczesnym osiagnieciu maksymalnego stopnia optymalizacji i zintegrowania
w potaczonym ciggu reakcyjnym. W celu ustalenia najkorzystniejsze] konfiguracji
modutéw procesowych w zintegrowanym uktadzie oczyszczania przyjete zostaty

trzy kluczowe warunki:

e 7aden z nastepujacych po sobie proceséw nie moze oddziatywal w sposob
inhibitujacy lub zmniejszajacy efektywnos¢ na inne procesy

e nalezy zachowac jak najwiekszy stopien optymalizacji zuzycia reagentow
procesowych poprzez maksymalizacje wykorzystania produktéw jednego
procesu, jako substratow kolejnej reakcji

e nalezy wziac¢ pod uwage mozliwos¢ nieprzereagowania catosci substratow
reakcyjnych w jednym z proceséw i wptyw tych substancji na kolejne procesy

oczyszczania

Na podstawie otrzymanych wynikow badan efektywnosci poszczegdlnych procesdéw
jednostkowych, jak réwniez wytypowanych najkorzystniejszych parametrow reakcji,
za najlepsze potaczenie w zintegrowanym uktadzie oczyszczania uznano

nastepujacy ciag technologiczny:

Modyfikacja reakcji Chemlclzna/ redukcja Chemlc;nelstracanle
Fentona Jjonow jonow
azotanowych(V) siarczanowych(V)

Rysunek 4. Przyjete najkorzystniejsze potaczenie proceséw jednostkowych w uktadzie zintegrowanym

Wskazany cigg procesowy zostat wytypowany za najkorzystniejszy ze wzgledu na

nastepujace aspekty:

e pierwsze dwa moduty, czyli proces pogtebionego utleniania oraz chemicznej
redukcji azotanéw(V), wymagaja dla efektywnego przebiegu kwasnego

$rodowiska reakcji - odpowiednio wartosci pH 3 oraz pH 1, natomiast
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proces chemicznego stracania jondw siarczanowych(VI) érodowiska mocno
alkalicznego - wartosc pH 12

wytypowanie chemicznego stracania jondw siarczanowych(VI) jako
wiodacego procesu powodowato by koniecznos¢ wstepnej alkalizacji
Sciekdw, a nastepnie ponownego zakwaszenia w znacznym przedziale
wartosci pH. Powoduje to zwiekszenie zuzycia reagentow stosowanych do
korekty wartosci pH

produktami reakcji dwoch pierwszych metod oczyszczania Sciekéw sa jony
zelaza(ll) oraz jony zelaza(lll), ktére musza zostaé usuniete ze Sciekow
przed odprowadzeniem do odbiornika wodnego, zgodnie z zapisami
Rozporzadzenia [52] (graniczna warto$¢ zelaza ogdlnego - 10 mg/dm?).
Zelazo w postaci wodorotlenkéw mozna wytraci¢ w érodowisku alkalicznym,
dla wartosci pH wiekszej od 8. W przypadku procesu chemicznego stracania
siarczanow(VI) najkorzystniejsza warto$¢ pH reakcji wynosi 12. Dlatego tez
w trakcie wymaganej alkalizacji dla reakcji stracania siarczanow nastepuje
rownoczesnie wytracanie zelaza, dzieki czemu zmniejszeniu ulega zuzycie
srodkow chemicznych stosowanych do korekty pH

wspolne wytragcanie jondw zelaza pochodzacych z dwoch pierwszych
modutéw procesowych umozliwia zastosowanie jednego osadnika do
usuwania wodorotlenkéw zelaza w postaci osaddw

produktami chemicznej redukcji azotanow(V) sa jony zelaza(ll), ktdre
stanowig substrat reakcji Fentona. W celu optymalizacji technologiczne;
rozwazana byta opcja zmiany kolejnosci wskazanych proceséw. Niemniej
jednak przeprowadzone badania wykazaty, ze ilos¢ jondéw zelaza
wydzielonych w trakcie procesu chemicznej redukcji (roztwarzania zelaza
metalicznego) jest kilkukrotnie wieksza niz wymagana dawka jondow
zelaza(ll) dla modyfikacji reakcji Fentona. Nadmiar jondw zelaza w reakgc;ji
Fentona wptywa negatywnie na efektywnos$c¢ procesowa. Dlatego tez, w celu
zminimalizowania  ryzyka, istniataby  konieczno$¢  odpowiedniego
zwiekszenia dawki nadweglanu sodu i osiggniecia wymaganego stosunku
iloéciowego Fe?/H,0, lub poéredniego, czedciowego usuniecia nadmiaru

jonéw zelaza. Wskazane rozwigzania implikuja zwiekszenie zuzycia
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reagentow, a takze moga powodowac komplikacje technologiczne
| zwiekszenie stopnia skomplikowania uktadu technicznego, miedzy innymi
ze wzgledu na potrzebe wprowadzenia urzadzen do ciagtej i precyzyjnej
kontroli stezenia jondw zelaza w wodzie oraz powigzanej z tym ptynnej,
precyzyjnej regulacji dawki Zrodta nadtlenku wodoru

e nieprzereagowane jony zelaza(ll) bedace substratami reakcji Fentona nie
oddziatuja w sposob negatywny na efektywnos$¢ procesu chemicznej
redukcji jondw azotanowych(V), poniewaz zgodnie z réwnaniem (32)
wchodzg w reakcje zjonami azotanowymi(V) redukujgc je do jondw
azotanowych(ll1)

e ze wzgledu na aktualnie przepisy legislacyjne w pozwoleniach
zintegrowanych lub  pozwoleniach  wodnoprawnych dla obiektow
przemystowych  wystepuja  restrykcyjne  limity  tadunkéw  jondw
siarczanowych(VI) oraz jonéw chlorkowych wprowadzanych do odbiornikéw
wodnych. W przypadku zintegrowanego uktadu oczyszczania do
zmniejszenia wartosci pH wymaganej dla proceséw jednostkowych mozna
stosowac kwas siarkowy(VI). Wprowadzone do uktadu jony siarczanowe(VI)
sa usuwane w ostatnim module oczyszczania - procesie stracania
chemicznego. Dzieki temu ryzyko przekroczenia dopuszczalnych limitow
jest zminimalizowane. W przypadku wykorzystania innego powszechnie
stosowanego kwasu mineralnego - kwasu chlorowodorowego, do uktadu
procesowego wprowadzone zostaja jony chlorkowe, ktorych usuniecie
mozliwe jest jedynie w procesach separacji membranowej lub wymiany
jonowej. Dodatkowo nalezy zwrdci¢ uwage rowniez na aspekt ekonomiczny
- cena rynkowa technicznego kwasu siarkowego(Vl) 96% jest znacznie
mniejsza niz cena technicznego kwasu chlorowodorowego 33%, co

bezposrednio wptywa na zmniejszenie kosztdw eksploatacyjnych.

Wskazane utozenie modutow procesowych w zintegrowanym uktadzie oczyszczania
Sciekdéw zostato przyjete do przeprowadzania ostatnich testow weryfikacyjnych
konczacych faze badan wstepnych z wykorzystaniem $Sciekdw syntetycznych

(preparowanych).
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10. Badania weryfikacyjne zintegrowanego uktadu
oczyszczania

W celu okreslenia efektywnosci usuwania zanieczyszczen w wytypowane;,

najkorzystniejsze] konfiguracji modutowego uktadu zintegrowanego

przeprowadzono badania w skali laboratoryjne;.

W trakcie testow zachowane zostaty metodyki analityczne oraz technologiczne

z uwzglednieniem nastepujacych zmian:

e do zmniejszenia wartosci pH stosowano wytaczenie kwas siarkowy(VI)

e po procesie pogtebionego utleniania nie przeprowadzano alkalizacji
mieszaniny — byta ona dodatkowo zakwaszana, ogrzewana do temperatury
35°C i przekierowywana do kolumny reakcyjnej procesu chemicznej
redukcji azotandw(V)

e po procesie chemicznej redukcji azotandw(V) stosowano alkalizacje
Sciekéw do wartosci pH 12 w wyniku czego nastepowato wytracanie sie
jonéw zelaza w postaci wodorotlenkow. W celu ich usuniecia przyjeto
sedymentacje grawitacyjna przez okres 30 minut. Do procesu chemicznego
stracania uzywano cieczy nadosadowe]

e ze wzgledu na stosowanie kwasu siarkowego(VI) do korekty pH
| zwiekszonej zawartosci jondw siarczanowych(VI) zdecydowano o zmianie

najkorzystniejszych parametrow i zastosowaniu wiekszej dawki reagentéow

Oznaczenie wartoéci wskaznikéw zanieczyszczen (ChZT, azot azotanowy, jony
siarczanowe(VI)) byto przeprowadzone w $ciekach oczyszczonych po kazdym

module procesowym.

Do badan przyjeto wyznaczone, najkorzystniejsze parametry poszczegdlnych
reakcji:
e Modut |. - modyfikacja reakcji Fentona:
o uktad porcjowy z mieszaniem ciagtym
o dawka H;02: 5,0 g/dm® H;0, (18,5 g/dm?® nadweglanu sodu)
o stosunek Fe?/H,0,: 0,3

o poczatkowa wartos¢ pH reakceji: 3
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o czas reakcji: 45 minut
e Modut Il. - chemiczna redukcja jondw azotanowych(V):
o uktad przeptywowy z cyrkulacja wymuszona (z wykorzystaniem
pompy membranowej) przez kolumne procesowa z wypetnieniem
z ksztattek ze stali niskoweglowe]
o wartos¢ pH utrzymywana w Sciekach: 1
o czas trwania reakcji: 180 minut
o dawka mocznika: stechiometryczna zgodnie z oznaczonym stezeniem
azotandw(V) w $ciekach
e Modut lll. - chemiczne stracanie jondéw siarczanowych(VI):
o uktad porcjowy z mieszaniem ciggtym
o czas trwania procesu: 180 minut
o wartos¢ pH w czasie trwania procesu: 12
o dawka cementu: 600% dawki stechiometryczne|
o dodatkowa dawka jondw wapnia: obliczana na podstawie ilosci wapnia
w dawce cementu oraz docelowej wartosci 600% dawki

stechiometrycznej

W badaniach wykorzystano $cieki syntetyczne (o znanym stezeniu zanieczyszczen)
preparowane z wody destylowane] oraz substancji chemicznych stosowanych
w testach efektywnosci uktadow jednostkowych. Oznaczone, srednie wartosci

zanieczyszczen w Sciekach preparowanych wynosity:

e ChZT - 852 mg Oy/dm?®
e N-NO;- 212 g/dm?
e S0, -204g/dm? (maksymalnie 6,14 g/dm?® przed Ill. modutem procesowym)

Wyniki oznaczen poszczegdlnych wskaznikéw zanieczyszczen w  Sciekach
oczyszczonych (po catym uktadzie oczyszczania) zostaty przedstawione graficzne
na wykresie 35. Natomiast sumaryczne zestawienie parametrow w s$ciekach po

kazdym module procesowym przedstawiono w tabeli 8.
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Tabela 8. Wartosci wskaznikéw zanieczyszczen w sciekach oczyszczonych po kazdym module procesowym
oczyszczania

L Eta Wartoéé ChZT, Wartoéé N-NQs, | Warto$é S04,
p. P mg Oz/dm? g/dmd g/dm?
0 | Scieki surowe 852 2,12 2,04
Modut |
1 (modyfikacja reakcji Fentona) 1416 2.09 5.19
o |Modutll | , 1603 032 6.14
(chemiczna redukcja azotandw)
3 |Modutlli - , 1542 033 0.15
(chemiczne stracanie siarczandw)
7000,0 97.6% 100%
6140
84,6%
6000,0 81,9% .
80%
5000,0
2 60% e
£ 40000 S
~ ©
o g
= 5
C
8 3000,0 9
5 40% <
2 2120 a
3 °
2 20000 | v
@©
= 20%
852.0 o
1000,0
‘ 326,48
1542 . 14736
0.0 L 2 —.— 0%
Scieki surowe Scieki Scieki surowe Scieki Scieki surowe Scieki
0czyszczone 0Cczyszczone 0czyszczone

B Stopien usuniecia, % @ Warto$¢ ChZT, mg 02/dm3 ®Wartoéé N-NO3, mg/dm3 @ Warto$¢ S04, mg/dm3

Wykres 35. Efektywnos$¢ usuwania zanieczyszczen w zintegrowanym uktadzie oczyszczania

W $ciekach surowych (syntetycznych) warto$¢ wskaznika ChZT wynosita
852,0 mg Oy/dm®. W pierwszym module oczyszczania osiggnieta zostata najwieksza
efektywnosé, ktéra wyniosta 84,9%, co przetozyto sie na zmniejszenie wartosci ChZT

do poziomu 141,6 mg 0y/dm®. Zgodnie z wykonanymi oznaczeniami w kolejnym
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module nastapito niewielkie zwiekszenie wartosci ChZT w Sciekach poprocesowych
do wartoéci 160,3 mg 0,/dm® Nalezy przypuszczaé, ze zmiana ta wynika
z czedciowo nieprzereagowanego mocznika, ktéry byt substratem reakcji
chemicznej redukcji azotanow(V). Niemniej jednak warto$¢ wskaznika ponownie
ulegta zmniejszeniu wskutek procesu chemicznego stracania i finalnie wyniosta
154,2 mg 0,/dm?®. Poréwnujac parametr ChZT w $ciekach surowych i oczyszczonych

osiagnieto stopien usuniecia rowny 81,9%.

Stezenie jondw azotanowych(V) nie ulegto znacznym zmianom w I. i Ill. module
oczyszczania. Niewielkie réznice moga wynika¢ z btedu pomiarowego wybranej
metody analitycznej. W II. module proces chemicznej redukeji azotandw(V) osiagnat
efektywnos¢ wynoszaca 84, 7%, dzieki czemu warto$¢ azotu azotanowego

w $ciekach oczyszczonych wynosita 0,33 g/dm?.

Najwieksza zmiennos¢é wartosci zanieczyszczenia zaobserwowano dla stezenia
jonéw siarczanowych(Vl). Byto to spowodowane wykorzystywaniem kwasu
siarkowego(VI) do korekty pH $ciekéw przed procesem pogtebionego utleniania
oraz chemicznej redukcji, a takze zastosowaniem siarczanu(VI) zelaza(ll) w reakcji
Fentona. W $ciekach surowych zawarto$¢ jondw siarczanowych(VI) wynosita 2,04
g/dm?®. Po pierwszym module (reakcja Fentona) stezenie zwiekszyto sie drastycznie
do poziomu 5,19 g/dm?, aby finalnie osiggnac jeszcze wiekszg wartoéé 6,14 g/dm?
po drugim module (chemiczna redukcja azotandw). Ze wzgledu na zastosowanie
powiekszonej dawki reagentéw stopier usuniecia zanieczyszczenia wynidst az

97.6% (stezenie jondw siarczanowych(VI) w éciekach oczyszczonych - 0,15 g/dm?).
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11. Podsumowanie badan w uktadzie zintegrowanym i wnioski

Celem przeprowadzonych badan weryfikacyjnych byto wyznaczenie efektywnosci
usuwania zanieczyszczen w wytypowanym ciggu technologicznym modutowego
uktadu zintegrowanego oczyszczania Sciekdw, a takze sprawdzenie prawidtowosci
zatozonych parametréw procesowych wyznaczonych na podstawie wynikow testow
poszczegdlnych metod w uktadach jednostkowych i wybranego najkorzystniejszego

uktadu nastepujacych po sobie procesow.

Uktad zintegrowany ztozony kolejno z modutu pogtebionego utleniania, modutu
usuwania azotandw(V) oraz modutu usuwania siarczandw(VI) wykazat znaczna
efektywnosé¢ w usuwaniu wszystkich badanych zanieczyszczen. Sumaryczny

stopien usuniecia substancji podatnych na utlenianie (wyrazane jako wskaznik
ChZT) wynidst 81,9%, co odpowiadato warto$ci ChZT 154,2 mg 0,/dm?®. W przypadku
azotu azotanowego osiggnieto efektywnos¢ na poziomie 84,6% i koncowym stezeniu
N-NOs réwnym 0,33 g/dm®. Natomiast dla reakcji chemicznego stracania obliczony
stopie”l usuniecia zanieczyszczen wynidst az 97.6% dla stezenia jondw
siarczanowych(VI) w $ciekach oczyszczonych wynoszacego 0,15 g/dm?®. Niemniej
jednak, biorac pod uwage =zapisy uwzglednione w Rozporzadzeniu dla
odprowadzenia oczyszczonych $ciekow przemystowych do odbiornikéw wodnych
[52], zaréwno warto$é ChZT, jak i stezenie azotu azotanowego w $ciekach
poprocesowych przekroczyty dopuszczalne wartoéci graniczne (odpowiednio 125
mg 0p/dm?® oraz 0,03 g/dm?®). Jedynie w przypadku jonéw siarczanowych(VI)

osiaggnieta zostata wartoé¢ koricowa mniejsza niz 0,5 g/dm?® (wartoé¢ graniczna).

Na podstawie przeprowadzonych testéw konczacych etap badan wstepnych mozna

zredagowac nastepujgce wnioski:

e wytypowane metody usuwania zanieczyszczen, rozpatrywane jako uktady
jednostkowe (moduty w uktadzie zintegrowanym), charakteryzowaty sie
znaczna efektywnoscia przy zastosowaniu wybranych, najkorzystniejszych
parametréw procesowych

e potwierdzono prawidtowos¢ wyznaczenia najkorzystniejszego uktadu

zintegrowanego ciggu oczyszczania $ciekdw (kolejnosci nastepujacych po
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sobie procesdw) - w badaniach nie stwierdzono inhibitujgcego wzajemnego
wptywu poszczegdlnych procesdéw

dla zastosowanego uktadu wudato sie zmniejszy¢ zuzycie kwasu
siarkowego(VI) do korekty wartosci pH dla pierwszych dwéch modutéw
oczyszczania, gdyz oba procesy wymagaty kwasnego srodowiska reakcji

ze wzgledu na znaczne stezenie jondw zelaza w Sciekach po pierwszych
dwoéch modutach ilo$¢ osaddéw po alkalizacji oraz straceniu byta znaczna,
przy czym wytracone zwigzki w postaci state] nie wykazywaty dobrych
wtasciwosci sedymentacyjnych

zwiekszenie  zawartoéci  jonéw  siarczanowych(Vl),  spowodowane
zastosowaniem kwasu siarkowego(VI) do korekty pH w ciagu
technologicznym, wptyneto na koncowe stezenie S0.2 w $ciekach
oczyszczonych, jednakze dzieki zastosowaniu wiekszej dawki reagentéw
procesowych uzyskano wystarczajaca efektywnosc. Nalezy zaznaczyd, ze do
zmiany wartosci pH mozna rowniez stosowac inne kwasy mineralne przy
czym nalezy uwzgledni¢ dopuszczalne stezenia innych kationdw (np. jondw
chlorkowych)

wykonane analizy wykazaty czesciowa efektywnos$¢ procesu chemicznego
strgcania na wartos¢ wskaznika ChZT. Wtasciwos¢ ta pozytywnie wptyneta
na koncowa wartos¢ ChZT, ktéra przed ostatnim modutem oczyszczania
ulegta zwiekszeniu (najprawdopodobniej wskutek obecnoéci resztkowego

mocznika).



12. Badania wtasciwe (z wykorzystaniem $ciekdw
rzeczywistych)

12.1. Materiat badawczy

W fazie badan wstepnych zostaty wykorzystane Scieki syntetyczne o znanym
stezeniu zanieczyszczen, preparowane na bazie wody destylowanej i wybranych

substancji chemicznych. Do fazy badan wtasciwych wykorzystane zostaty

rzeczywiste Scieki pochodzenia przemystowego.

Scieki rzeczywiste pochodzity z branzy przemystu metalurgicznego i obrébki stali

z jednego z zaktaddw hutniczych znajdujacych sie na terenie Unii Europejskie;.
Do badan pozyskano dwa rodzaje Sciekdw:

e Scieki z kanatu poflotacyjnego - pochodzace z procesow obrébki stali, ktore
poddane byty wstepnemu oczyszczaniu z wykorzystaniem procesu koagulacji
i flotacji (wykorzystany koagulant - siarczan zelaza)

e Scieki zmieszane z kanatu zbiorczego - pochodzace z kanatu zbiorczego

z roznych czesci zaktadu

Ze wzgledu na tajemnice przedsiebiorstwa nie otrzymano bardziej szczegdtowych

danych odnosnie pochodzenia Sciekow.

Charakterystyka wskazanych sciekdéw rzeczywistych wraz ze $rednimi wartosciami

wskaznikdw zanieczyszczen zostata przedstawiona w tabeli 9.
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Tabela 9. Charakterystyka sciekow rzeczywistych

Parameter Jednostka Kanat poflotacyjny Kanat zbiorczy
Wiasciwosci fizyko-chemiczne
pH 7.5 6.2
ChzZT mg 02/dm?3 293 761
BZT5 mg 0z/dm? 32,2 96,3
N-NOs mg/dm?® 98,2 1220
S0 mg/dm?® 3440 7520
Cl mg/dm?3 7.8 58,2
Zn mg/dm? 3,75 12,2
Pb mg/dm?® 0,261 0,372
Cd mg/dm?® 0,044 0,587

Wiasciwosci organoleptyczne

Barwa Scieki bezbarwne
Zapach charakterystyczny, metaliczny
Metnosé Scieki klarowne bez zawiesiny

Pod wzgledem wtasciwosci organoleptycznych  oba rodzaje  Sciekdw
charakteryzowaty sie brakiem zawiesin i dobra klarownoscia, a takze
charakterystycznym zapachem metalicznym, ktéry nie byt jednak intensywny.
Biorac pod uwage sktad chemiczny réznice pomiedzy strumieniami sa znaczne.
Scieki pochodzace z kanatu poflotacyjnego charakteryzowaty sie przewaznie okoto
dwukrotnie  mniejsza wartoscia  wszystkich  wskaznikéw  zanieczyszczen
w poréwnaniu do sciekow z kanatu zbiorczego. Najwigksza warto$¢ zanieczyszczen
przypada dla stezenia jondw siarczanowych, ktére wynosito $rednio 3440 mg/dm?
dla kanatu poflotacyjnego oraz az 7520 mg/dm?® dla kanatu zbiorczego. Stosunek
wartoéci BZTs/ChZT byt réwny odpowiednio 0,11 oraz 0,13, co oznacza, ze $cieki
surowe sg w bardzo niewielkim stopniu podatne na proces biologicznego rozktadu
i oczyszczania. Wyniki analiz wskazaty takze zawarto$¢ metali ciezki takich jak

otéw, cynk oraz kadm.
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12.2. Metodyka badan analitycznych oraz technologicznych

W celu przeprowadzenia badan efektywnosci usuwania zanieczyszczen ze sciekow
rzeczywistych w zintegrowanym uktadzie oczyszczania, z wyszczegdlnieniem
efektywnosci poszczegdlnych proceséw jednostkowych, zastosowano metodyke

badan analitycznych oraz technologicznych analogiczna jak w badaniach wstepnych.

Oznaczenie wartoéci wskaznikéw zanieczyszczen (ChZT, azot azotanowy, jony
siarczanowe(VI)) byto przeprowadzone w $ciekach oczyszczonych po kazdym

module procesowym.

/e wzgledu na bardzo mata zawartos¢ jondw chlorkowych oraz znaczne stezenia
jondw siarczanowych(VI) w $ciekach rzeczywistych bedacych przedmiotem badan,

w testach do korekty wartosci pH wykorzystany zostat 37% kwas chlorowodorowy

czda

Do badan przyjeto wyznaczone, najkorzystniejsze parametry poszczegolnych reakcji

(modutdéw) oraz ich kolejno$é w zintegrowanym uktadzie oczyszczania $ciekéw:

e Modut |. - modyfikacja reakcji Fentona:

o uktad porcjowy z mieszaniem ciggtym

o dawka H,0,: 5,0 g/dm? H,0; (18,5 g/dm® nadweglanu sodu)

o stosunek Fe?/H,0,: 0,3

o poczatkowa wartosc pH reakcji: 3

o czas reakcji: 45 minut

e Modut Il. - chemiczna redukcja jondw azotanowych(V):

o uktad przeptywowy z cyrkulacja wymuszong (z wykorzystaniem
pompe membranowa) przez kolumne procesowa z wypetnieniem
stalowym

o wartos¢ pH utrzymywana w sciekach: 1

o czas trwania reakcji: 180 minut

o dawka mocznika: stechiometryczna zgodnie z oznaczonym stezeniem
azotandw (V) w $ciekach

e Modut lll. - chemiczne stracanie jondw siarczanowych(VI):

o uktad porcjowy z mieszaniem ciggtym

o czas trwania procesu: 180 minut
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wartos¢ pH w czasie trwania procesu: 12

dawka cementu: 600% dawki stechiometryczne;

dodatkowa dawka jondw wapnia: obliczana na podstawie ilosci wapnia
w dawce cementu oraz docelowej wartosci 600% dawki

stechiometrycznej

Dawki gtownych reagentéw dla poszczegdlnych proceséw jednostkowych zostaty

przedstawione w tabeli 10.

Tabela 10. Dawki reagentow procesowych stosowanych w badaniach wtasciwych

R Dla $ciekéw z kanatu Dla éciekéw z kanatu
eagenty : .
poflotacyjnego zbiorczego
Modyfikacja reakcji Fentona
Nadweglanu sodu 18,5 | g/dm? 18,5 | g/dm?®
Siedmiowodny siarczanu(VI) 3 3
zelaza(ll) 7.5 [ g/dm 7.5 | g/dm

Chemiczna redukcja azotandw

Ksztattki stalowe 15szt.x20¢g 15szt. x20 g

Mocznik 0.2 g/dm? 2.6 | g/dm?®
Chemiczne stracanie siarczandw

Cement Gdrkal 40 17.82 | g/dm? 38,96 | g/dm?

90%)

Dodatkowe wapno Ca0 (czystosé

19,76 | g/dm? 43,19 | g/dm?
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12.3. Wyniki i oméwienie badan wtasciwych (na $ciekach

rzeczywistych)

12.3.1. Scieki z kanatu poflotacyjnego

Wyniki oznaczen wartosci wskaznikdéw zanieczyszczen w sciekach oczyszczonych

po kazdym module procesowym w uktadzie zintegrowanym zostaty przedstawione

zbiorczo w tabeli 11. Natomiast na wykresie 36 w formie graficznej zaprezentowane

zostato zestawienie parametrow technologicznych $ciekéw surowych oraz

oczyszczonych (po catym uktadzie zintegrowanym).

Tabela 11. Wartosci wskaznikdéw zanieczyszczen w Sciekach rzeczywistych oczyszczonych po kazdym module
procesowym oczyszczania (kanat poflotacyjny)

L = Wartoéé ChZT, Wartoéé N- Wartoéé¢ S04%,

P ap mg Oz2/dm? NOs, mg/dm?® mg/dm?®

0 Scieki surowe 2930 98,2 3440,0
Modut |

1 (modyfikacja reakcji Fentona) 95.1 7.6 6023.0
Modut I

2 (chemiczna redukcja azotandw) 953 235 60150

3 Modut Il - , 512 233 165.1
(chemiczne stracanie siarczandw)
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Wykres 36. Efektywnos¢ usuwania zanieczyszczen w zintegrowanym uktadzie oczyszczania - Scieki rzeczywiste
(kanat poflotacyjny)

Na podstawie oznaczonych wartosci wskaznikow zanieczyszczenia Sciekdw
w poszczegdlnych uktadach jednostkowych (modutach) mozna stwierdzié, ze $cieki
z kanatu poflotacyjnego wykazaty podatnosc¢ na oczyszczanie z wykorzystaniem
wytypowanych metod chemicznych. Wartos¢ wskaznika ChZT w $ciekach surowych
wynosita 293,0 mg O,/dm?® i ulegta zmniejszeniu do 55,1 mg 0,/dm?® (efektywnosé
zastosowane] modyfikacji reakcji Fentona - 81,2%). Po drugim module wartosci
wskaznika ChZT praktycznie nie ulegta zmianie (réznice wynikajace z btedu
pomiarowego), natomiast w trzecim module udato sie uzyskaé dodatkowe 7%

stopnia usunigcia zanieczyszczen.

/Zawartos¢ azotu azotanowego w badanych $ciekach byta bardzo mata,
w poréwnaniu do poziomdw stezen w testowanych $Sciekach syntetycznych.
W strumieniu zasilajgcym stezenie azotu azotanowego wynosito 98,2 mg/dm?. lloé¢
ta nie ulegta znaczace] zmianie w pierwszym i ostatnim module oczyszczania.
Proces chemicznej redukcji jondw azotanowych(V) w drugim module procesowym
charakteryzowat sie efektywnoscia na poziomie 76%, dzieki czemu oznaczona ilos¢

azotu azotanowego w $ciekach oczyszczonych byta réwna 23,3 mg/dm?.
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W przypadku ostatniego zanieczyszczenia w $ciekach - jondw siarczanowych(VI) -
stwierdzono najwieksza zmiennos¢ wartosci po poszczegdlnych modutach
oczyszczania. W $Sciekach surowych oznaczone zostato stezenie siarczanow
wynoszace 3440,0 mg/dm?®. Ze wzgledu na wykorzystanie w pierwszym module
procesowym (modyfikacja reakcji Fentona) siarczanu(VI) zelaza(ll), do $ciekow
wprowadzono dodatkowy tadunek zanieczyszczenia, czego konsekwencja byto
zwiekszenie zawartosci jonéw siarczanowych(VI) do 5023,0 mg/dm®. Wykonana
analiza po drugim module wskazata zblizong wartoé¢ 50180 mg/dm?.
W dedykowanym do usuwania siarczanéw(VIl), ostatnim module oczyszczania
uzyskano stopien usuniecia powyzej 95% i zmniejszenie stezenia SO,* do wartosci
165,1 mg/dm?3. W $ciekach oczyszczonych oznaczono réwniez warto$é wskaznika

BZTs, ktéra wyniosta 12,7 mg 0,/dm?.

Podsumowujac, otrzymane wyniki badan oczyszczania Sciekéw z kanatu
poflotacyjnego wskazuja na znaczng efektywnos$¢ wszystkich zastosowanych
proceséw w zintegrowanym uktadzie oczyszczania, poréwnywalng z wartosciami

uzyskanymi w czasie badan wstepnych.

Poréwnujac otrzymane wyniki z zapisami Rozporzadzenia [52], w $ciekach
oczyszczonych wartosci wszystkich wskaznikéw zanieczyszczen byty mniejsze niz
wartosci graniczne zgodne z prawodawstwem polskim, co umozliwia

odprowadzenie sciekdw do wadd lub gleby:

e ChZT: 551 mg 0,/dm?®< 125 mg Oy/dm?
e Jony siarczanowe(VI): 165,1 mg/dm?® < 500 mg/dm?
e Azot azotanowy: 23,3 mg/dm® < 30 mg/dm?®
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12.3.2. Scieki z kanatu zbiorczego

Otrzymane wyniki badan wartosci wskaznikéw zanieczyszczen w Sciekach
oczyszczonych, pochodzacych z kanatu zbiorczego, po kazdym module procesowym
w uktadzie zintegrowanym zostaty przedstawione w tabeli 12. Natomiast na
wykresie 37 zaprezentowane zostato pordéwnanie wartosci parametrow
technologicznych $ciekdéw w punktach o najwiekszych odnotowanych stezeniach
zanieczyszczen oraz wartosci tych parametréw w $ciekach oczyszczonych (po

catym uktadzie zintegrowanym).

Tabela 122. Wartosci wskaznikdw zanieczyszczen w sciekach rzeczywistych oczyszczonych po kazdym module

procesowym oczyszczania (kanat zbiorczy)

L = Wartoéé ChZT, Wartoéé N- Wartoéé¢ S04%,

P ap mg Oz2/dm? NOs, mg/dm? mg/dm?

0 Scieki surowe 7610 1220,0 7520,0
Modut |

1 (modyfikacja reakcji Fentona) 101.2 12263 103600

2 Modut I . , 1083 218.4 103518
(chemiczna redukcja azotandw)

3 Modut Il - , 1025 2179 8649
(chemiczne stracanie siarczandw)
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D Stopien usuniecia, % ¢ Wartoéé ChZT, mg 02/dm3 B Warto¢ N-NO3, mg/dm3 @ Wartoé¢ S04, mg/dm3

Wykres 37 Efektywnos¢ usuwania zanieczyszczen w zintegrowanym uktadzie oczyszczania - scieki rzeczywiste
(kanat zbiorczy)

Zaprezentowane  wyniki  badan  poszczegdlnych  parametrow  Sciekow
oczyszczonych, podobnie jak w przypadku $Sciekow z kanatu poflotacyjnego,
wskazuja na duza efektywnosc zastosowanych metod w usuwaniu wytypowanych
zanieczyszczen. Wartos¢ wskaznika ChZT w $ciekach surowych wynosita
7610 mg 02/dm® i po pierwszym module oczyszczania (modyfikacja reakc;i
Fentona) zmniejszyta sie do poziomu 1012 mg 0/dm® (stopien usuniecia
zanieczyszczen wynidst 86,7%). W wyniku obecnosci niewielkiej ilosci
nieprzereagowanego mocznika, po procesie chemicznej redukcji azotandw(V)
wartos$é wskaznika zwigkszyta sie o 7.1 mg 0/dm°. Niemniej jednak wskutek
procesu chemicznego stracania siarczanow(VI) koncowa warto$é wskaznika ChZT

w $ciekach oczyszczonych byta réwna 102,5 mg 0,/dm?.

Scieki pochodzace z kanatu zbiorczego charakteryzowaty sie znaczna zawartoscia
azotu azotanowego - 1220,0 mg/dm?. Wartoé¢ ta zostata zmniejszona w drugim
module oczyszczania, w procesie chemicznej redukcji jonéw azotanowych(V),
z efektywnoscia ponad 82%. Korcowe stezenie oznaczone po trzecim module uktadu

zintegrowanego wynosito 217,9 mg/dm?.
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W przypadku stezenia siarczandw w S$ciekach jego poczatkowa wartos¢ byta
najwieksza w poréwnaniu do wszystkich przeprowadzonych wczesniej serii
badawczych i wynosita 7520,0 mg/dm® Niemniej jednak, ze wzgledu na
zastosowanie siarczanu(VI) zelaza(ll) w pierwszym module oczyszczania, stezenie
zwiekszyto sie do poziomu 10360,0 mg/dm?. lloé¢ jondw siarczanowych(VI) zostata
zmniejszona w procesie chemicznego stracania (trzeci modut) do wartosci 864,9
mg/dm?® (osiagniety stopienn usuniecia - 91,7%). W $ciekach oczyszczonych

oznaczono réwniez warto$¢ wskaznika BZTs, ktéra wyniosta 21,1 mg Oy/dm?®.

Podsumowujac, otrzymane wyniki badan oczyszczania sciekdéw z kanatu zbiorczego
wskazuja na znaczna efektywnos¢ wszystkich zastosowanych proceséw
w zintegrowanym uktadzie oczyszczania, poréwnywalng z wartosciami uzyskanymi

w czasie badan wstepnych.

Poréwnujac otrzymane wyniki z zapisami Rozporzadzenia [52], w $ciekach
oczyszczonych jedynie warto$¢ wskaznika ChZT byta mniejsza niz wartosé
graniczna zgodna z prawodawstwem polskim. Niemniej jednak nalezy zauwazy¢, ze
zaréwno stezenie azotu azotanowego, jak i siarczandw w $ciekach surowych byty

bardzo duze:

e ChZT: 1025 mg 02/dm® <125 mg 0,/dm?
e Azot azotanowy: 2179 mg/dm?® > 30 mg/dm?
e Jony siarczanowe(VI): 864,9 mg/dm?® > 500 mg/dm?
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12.4. Podsumowanie i wnioski badan z wykorzystaniem $ciekow

Na podstawie wynikdw przeprowadzonych badan efektywnosci procesowe;j

rzeczywistych

w zintegrowanym uktadzie oczyszczania $ciekéw rzeczywistych (pochodzacych

z zaktadu hutniczego) mozna sformutowac nastepujace wnioski:

otrzymane do badan $cieki pochodzace z kanatu poflotacyjnego oraz z kanatu
zbiorczego charakteryzowaty sie znacznym zrdznicowaniem wartosci
wskaznikéw zanieczyszczen, przy czym w Sciekach z kanatu zbiorczego
stezenie poszczegolnych substanciji byty kilkukrotnie wieksze

w modyfikacji reakcji Fentona, stosowane] jako pierwszy modut
oczyszczania, otrzymano efektywnos¢ usuwania zanieczyszczen wyrazonych
jako ChZT na poziomie 825% (Scieki kanat poflotacyjny) oraz 86,5% (Scieki
kanat zbiorczy). Wykorzystana dawka nadtlenku wodoru w postaci
nadweglanu sodu, wytypowana jako najkorzystniejsza we wczesniejszym
etapie badan wstepnych, nie byta korygowana. Oznaczone w $ciekach
oczyszczonych wartosci wskaznika ChZT dla obu rodzaju sciekow byty
mniejsze niz graniczna warto$¢ z Rozporzadzenia [52]

w drugim module oczyszczania, wykorzystywana byta reakcja chemicznej
redukcji jondw azotanowych(V). W éciekach poflotacyjnych stopieri usuniecia
wynosit 76,2%. Jednakze, ze wzgledu na relatywnie mata poczatkowa
zawarto$¢ azotu azotanowego - 98 mg/dm?®, otrzymana warto$é w $ciekach
oczyszczonych na poziomie 23,3 mg/dm® rdéwniez spetniata wymagania
Rozporzadzenia [52]. Dla $éciekéw z kanatu zbiorczego, pomimo wieksze]
efektywnosci procesowej, nie udato sie uzyskal¢ wymaganego przez akt
prawny stezenia azotu azotanowego (218,4 mg/dm?®)

proces chemicznego stracania jondw siarczanowych(VI) charakteryzowat sie
najwieksza efektywnoscia - stopien usunigecia zanieczyszczen wynidst 95,2%
dla Sciekéw z kanatu poflotacyjnego oraz 91,7% dla sciekow z kanatu
zbiorczego. W pierwszym przypadku przetozyto sie to na stezenie siarczanow

réwne 1651 mg/dm® ktére spetnito wymagania z Rozporzadzenia [52].
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Natomiast dla drugiego rodzaju $ciekow koncowa wartos¢ wynoszaca 864,9
mg/dm? przekroczyta dopuszczalne stezenie

w badaniach z zastosowaniem $ciekow rzeczywistych nie stwierdzono
inhibitujacego wzajemnego wptywu poszczegdlnych procesow
w zintegrowanym uktadzie oczyszczania

ze wzgledu na znaczne stezenie jondw zelaza w Sciekach po pierwszych
dwoéch modutach ilo$¢ osaddéw po alkalizacji oraz straceniu byta znaczna,
przy czym wytracone zwigzki w postaci state] nie wykazywaty dobrych
wtasciwosci sedymentacyjnych

w $ciekach oczyszczonych oznaczona warto$é BZTs wynosita 12,7 mg 0,/dm?®
dla éciekéw z kanatu poflotacyjnego oraz 21,1 mg 0,/dm?® dla $ciekdw
z kanatu zbiorczego. Biorac pod uwage uzyskane wartosci wskaznika ChZT
stosunek BZTs/ChZT wynidst odpowiednio 0,25 oraz 0,21. Na tej podstawie
mozna stwierdzi¢, ze Scieki po procesie oczyszczenia w uktadzie
zintegrowanym w dalszym ciggu wykazuja niewielka podatnos¢ na procesy
biologicznego rozktadu zanieczyszczen. Dlatego tez wykorzystanie metod

bazujacych na osadzie czynnym moze nie wykazac efektywnosci.



13. Wstepne wytyczne technologiczne dla zintegrowanego
uktadu oczyszczania $ciekdéw przemystowych

Przeprowadzone badania oczyszczania $ciekow w uktadach jednostkowych, jak
rowniez w uktadzie zintegrowanym wykazaty zadowalajaca efektywnos¢ dla
wyznaczonych  najkorzystniejszych  parametréw  procesowych —w  skali
laboratoryjnej. Otrzymane wyniki, wykonane obserwacje oraz wnioski koncowe
zostaty wykorzystane do sformutowania wytycznych technologicznych dla
modutowego ciagu technologicznego w skali technicznej. Przedstawione
w niniejszym rozdziale wytyczne nalezy traktowac jako wstepne zatozenia

projektowe dla instalacji, ktére w wyniku prac optymalizacyjnych oraz specyfiki

danego projektu moga podlega¢ modyfikacjom.

Wstepny schemat technologiczny dla modutowej instalacji oczyszczania Sciekow

przemystowych przedstawiony zostat na rysunku 5 (Zatgcznik nr 1).

13.1. Opis procesu w zintegrowanym uktadzie oczyszczania

Na podstawie badan w skali laboratoryjnej oraz przeprowadzonych testdw
weryfikacyjnych za najkorzystniejsza konfiguracje zintegrowanego uktadu
oczyszczania uznano kolejno - proces pogtebionego utleniania, proces chemicznej
redukcji azotandw oraz proces chemicznego stracania siarczanéw(VI). Procesy te

beda traktowane jako pojedyncze moduty oczyszczania.

Scieki surowe do instalacji powinny by¢ doprowadzone z miejsca magazynowania
w sposdb cisnieniowy poprzez zastosowanie istniejacej lub nowej infrastruktury
przesytowe). W przypadku, gdy pompy =zasilajace ciag technologiczny beda
wyposazone w falowniki, na kolektorze doprowadzajacym konieczne bedzie
umieszczenie przeptywomierza, z ktérego sygnat bedzie kontrolowat prace
falownikow.  Natomiast, jezeli przetwornice czestotliwosci nie  beda
wykorzystywane, wtedy nalezy zastosowal uktad regulacyjny ztozony
z przeptywomierza i przepustnicy z napedem regulacyjnym (pozycjonerem). W
pierwszym module oczyszczania przeprowadzana bedzie zmodyfikowana reakcja
Fentona w reaktorze dwukomorowym przeptywowym lub w reaktorze porcjowym.
Konstrukcja reaktora powinna zosta¢ dobrana na podstawie rekomendowanego

czasu zatrzymania sciekdéw. Ze wzgledu na koniecznos¢ zapewnienia ciggtego
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mieszania, komory beda wyposazone w mieszadta z falownikami w celu regulacji
szybkosci obrotéw. Scieki po procesie zostang zamagazynowane w zbiorniku
buforowym, a nastepnie bez przeprowadzania neutralizacji, beda kierowane
dedykowanym zestawem pompowym do ptytowych wymiennikéw ciepta, ktérych
zadaniem bedzie podgrzanie $ciekéw do temperatury powyzej 35°C. Strumien
podgrzanych sciekdéw zostanie wprowadzony od gory do komory reakcji chemicznej
redukcji azotandw. Predkos$¢ przeptywu medium przez wypetnienie z ksztattek
stalowych bedzie kontrolowana za pomoca przepustnicy regulacyjnej sterowanej od
poziomu lustra cieczy w reaktorze. Scieki poprocesowe zostana zmagazynowane
w zbiorniku, a nastepnie pobierane przez zestaw pomp cyrkulacyjno-transferowych.
Ze wzgledu na wymagany czas kontaktu Sciekow z wypetnieniem stalowym zatozona
zostata cyrkulacja Sciekéw, z czesciowym upustem za pomoca uktadu
regulacyjnego. Przed ostatnim modutem oczyszczania $cieki poddawane beda
procesowi alkalizacji i stracania Zelaza w postaci wodorotlenkéow w osadniku
wyposazonym w zgarniacz denny. Ostatni proces oczyszczania bedzie prowadzony
w reaktorach konstrukcyjnie tozsamych z pierwszym modutem. W tym wypadku
réowniez konieczne jest wyposazenie komdr w uktady mieszania. Dodatkowo trzeci
modut bedzie wyposazony w dedykowang komore sedymentacji (lub osadnik),

w celu usuniecia powstatych osadow etryngitu.

Instalacje towarzyszace, tj. uktady dozujace beda wykonane jako kompletne,
wyposazone w zbiorniki magazynowe oraz pompy/instalacje dozujgce, ktérych
parametry musza by¢ dostoswane do pracy gtéwnego ciagu technologicznego oraz

formy reagentow.

Powstate osady po procesach oczyszczania powinny zosta¢ poddane procesowi
odwodnienia z wykorzystaniem odpowiednich pras filtracyjnych lub dehydratordw,

a nastepnie poddane utylizacji.
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13.2. Wytyczne technologiczne dla poszczegdlnych modutow

Modut |. - usuwanie zanieczyszczen podatnych na proces pogtebionego utleniania

Proces oczyszczania
Modyfikacja reakcji Fentona z zastosowaniem alternatywnego zrédta
nadtlenku wodoru
Zanieczyszczenia podatne na proces
Substancje organiczne oraz nieorganiczne podlegajace procesowi utlenienia
wyrazane wskaznikiem ChZT
Rekomendowane rozwigzanie konstrukcje
Reaktor dwukomorowy przeptywowy lub porcjowy wyposazony w mieszadta
- pierwsza komora dedykowana procesowi mieszania szybkiego oraz
korekty pH $ciekow, druga komora dedykowana wtasciwemu procesowi
pogtebionego utleniania. Wymiary komor obliczone na podstawie natezenia
przeptywu oraz rekomendowanego czasu przetrzymania.
Rekomendowane rozwigzania materiatowe
Ze wzgledu na warto$¢ pH w $ciekach procesowych mniejszg niz 3 (odczyn
kwasény) oraz zawarto$¢ jonéw siarczanowych(VI) i/lub chlorkowych, nalezy
stosowac materiaty o odpowiednej odpornosci chemicznej. Elementy stalowe
majace bezposredni kontakt z medium musza by¢ wykonane ze stali
z gatunku 1.4410/1.4460 lub lepszej, stali czarnej malowane] powtokami
klasy C5-M (MX) lub z tworzyw sztucznych (PE, PP, PVC) lub tworzyw
sztucznych wzmacnianych wtéknami szklanymi (GRP). W szczegdlnosci
dotyczy to rurociggéw, dyskow przepustnic oraz elementdéw urzadzen
pomiarowych i analitycznych majacych kontakt z medium.
Rekomendowane rozwigzania technologiczne

o Dawka nadtlenku wodoru - 5 g/dm?® H;0, (18,5 g/dm?® w przeliczeniu

na nadweglan sodu)

o Stosunek Fe?/H,0, - 0,3

o Poczatkowa wartos¢ pH reakcji: 3

o Czas szybkiego mieszania i korekty pH - 5 minut

o C(Czas przetrzymania w komorze procesowej — 45 minut
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Rekomendowane $rodki chemiczne

@)

Nadweglan sodu w postaci statej lub nadtlenek wodoru w stezeniu
technicznym

Siarczan(VI) zelaza(ll) w postaci statej lub roztworu wodnego (np.
koagulant PIX100COP) / Chlorek zelaza(ll) w postaci roztworu
wodnego (np. koagulant PIX100)

Kwas siarkowy(Vl) / kwas chlorowodorowy w stezeniach

technicznych do korekty pH

Rekomendowane pomiary kontrolno-jakosciowe

@)

@)

Wartos¢ pH - sonda zatapialna w obudowie z materiatu odpornego na
agresywne wtasciwosci medium z przetwornikiem jednokanatowym
I wyswietlaczem

Wartos¢ ChZT - pomiar ciagty na doprowadzeniu sciekow surowych
oraz odptywie z reaktora procesowego. Pomiar bezoczynnikowy za
pomoca sondy optycznej z funkcja automatycznego czyszczenia
I przetwornikiem jednokanatowym

Przeptyw - przeptywomierz elektromagnetyczny wyposazony
w odpowiednig powtoke ochronna rury pomiarowej / przeptywomierz
ultradZzwiekowy  nasadowy, bezkontaktowy -  pomiar na
doprowadzeniu sciekow w celu ustalenia ilosci dozowanych
reagentow

Pomiar poziomu - pomiar ciagty napetnienia w reaktorze za pomoca
czujnika radarowego (rekomendowany ze wzgledu na mozliwosc

pienienia $ciekdw)

Rekomendowane wyposazenie technologiczne:

(@)

Mieszadto w komorze szybkiego mieszania z falownikiem do regulacji
predkosci obrotowe;
Mieszadto w komorze procesowe] z falownikiem do regulacji
predkosci obrotowe;
Pompy zasilajace reaktor w uktadzie 2x100% (jezeli medium nie

bedzie doptywato ci$nieniowo)



Modut Il. — usuwanie azotu azotanowego

Proces oczyszczania

Chemiczna redukcja jondw azotanowych(V)

Zanieczyszczenia podatne na proces

Azot azotanowy (jony azotanowe(V))

Rekomendowane rozwigzanie konstrukcje

Reaktor jednokomorowy otwarty o konstrukcji zblizonej do filtréw
grawitacyjnych. Przeptyw $ciekdw od géry do dotu. Dno reaktora (komory)
wyposazone w drenaz / dno dyszowe. Oczyszczone $cieki gromadzone
w zbiorniku posrednim z dedykowang pompa transferowo-recyrkulacyjna.
Funkcje pompy - wymuszona cyrkulacja $ciekéw przez reaktor
z wypetnieniem ze stalowych ksztattek w celu zapewnienia odpowiedniego
czasu kontaktu oraz transfer $ciekéw do dalszego oczyszczania (za pomoca
uktadu upustowego ztozonego z przeptywomierza i przepustnicy z napedem
regulacyjnym) Wymiary rektora obliczone na podstawie natezenia przeptywu
oraz rekomendowanego czasu przetrzymania.

Dodatkowo rekomenduje sie wykonanie instalacji doprowadzenia powietrza
technologicznego  blisko  dna reaktora. Powietrze przeptywajace
przeciwpradowo w stosunku do podawanych s$ciekéw wspomoze proces
usuwania pecherzykdw azotu gazowego, ktére gromadza sie na powierzchni
stalowych ksztattek.

Rekomendowane rozwigzania materiatowe

Ze wzgledu na warto$¢ pH w $ciekach procesowych mniejsza niz 3 (odczyn
kwasny) oraz zawarto$¢ jondw siarczanowych(VI1) lub/i chlorkowych, nalezy
stosowac materiaty o odpowiednej odpornosci chemicznej. Elementy stalowe
majace bezposredni kontakt z medium musza byé wykonane ze stali
z gatunku 1.4410/1.4460 lub lepszej, stali czarnej malowane] powtokami
klasy C5-M (MX) lub z tworzyw sztucznych (PE, PP, PVC) lub tworzyw
sztucznych wzmacnianych wtdknami szklanymi (GRP). W szczegdlnosci
dotyczy to rurociagéw, dyskow przepustnic oraz elementdw urzadzen

pomiarowych i analitycznych majacych kontakt z medium.
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Rekomendowane rozwigzania technologiczne
o Woypetnienie reaktora w postaci ksztattek wykonanych ze stali
niskoweglowej - ilos¢ co najmniej 10 krotnie wieksza niz
stechiometryczna ilo$¢ zelaza metalicznego
o Mocznik - dawka stechiometryczna
o Wartos¢ pH reakcji = mniejniz 1
o Czas reakcji - 180 minut
Rekomendowane $rodki chemiczne
o Zelazo metaliczne w postaci ksztattek wykonanych ze stali
niskoweglowej (o duzej zawartoéci zelaza)
o Mocznik o czystosci technicznej
o Kwas siarkowy(Vl) / kwas chlorowodorowy w stezeniach
technicznych do korekty pH
Rekomendowane pomiary kontrolno-jakosciowe
o Wartos¢ pH - sonda zatapialna w obudowie z materiatu odpornego na
agresywne wtasciwosci medium z przetwornikiem jednokanatowym
I wyswietlaczem
o Warto$¢ stezenia azotu azotanowego - pomiar ciagty na
doprowadzeniu $ciekéw surowych oraz odptywie z uktadu
upustowego. Pomiar bezodczynnikowy za pomoca sondy optycznej lub
sondy jonoselektywnej z funkcja automatycznego czyszczenia
I przetwornikiem jednokanatowym
o Przeptyw - przeptywomierz elektromagnetyczny wyposazony
w odpowiednig powtoke ochronng rury pomiarowej / przeptywomierz
ultradZzwiekowy  nasadowy, bezkontaktowy -  pomiar na
doprowadzeniu Sciekdw w celu ustalenia ilosci dozowanych
reagentow
o Pomiar poziomu - pomiar ciggty napetnienia w reaktorze za pomoca

czujnika radarowego lub ultradZwiekowego



Modut Ill. — usuwanie siarczandéw

Proces oczyszczania
Chemiczne stracanie jondw siarczanowych(VI)
Zanieczyszczenia podatne na proces
Siarczany (jony siarczanowe(VI))
Rekomendowane rozwigzanie konstrukcje
Reaktor dwukomorowy przeptywowy lub porcjowy wyposazony w mieszadta
- pierwsza komora dedykowana procesowi mieszania szybkiego, druga
komora dedykowana wtasciwemu procesowi. W przypadku wykorzystania
jednego reaktora porcjowego konieczne jest stosowanie mieszadta
z falownikiem w celu sterowania predkoscia obrotowa. Wymiary komér
obliczone na podstawie natezenia przeptywu oraz rekomendowanego czasu
przetrzymania.
Reaktor powinien zosta¢ poprzedzony osadnikiem poczatkowym, w ktdrej
nastepuje proces alkalizacji sciekdw z réwnoczesnym wytracaniem zelaza w
postaci nierozpuszczalnych wodorotlenkow, a takze osadnikiem koncowym
do usuniecia wytrgconego osadu etryngitu (w przypadku uktadu porcjowego
komora reakcji moze by¢ zintegrowana z osadnikiem). Osadniki wyposazone
w dedykowane zgarniacze denne.
Rekomendowane rozwigzania materiatowe
Ze wzgledu na wartoé¢ pH w $ciekach procesowych okoto 12 (odczyn
zasadowy) oraz zawarto$¢ jondw siarczanowych(VI) lub/i chlorkowych,
nalezy stosowac materiaty o odpowiednej odpornosci chemicznej. Elementy
stalowe majace bezposredni kontakt z medium musza by¢ wykonane ze stali
z gatunku 1.4410/1.4460 lub lepszej, stali czarnej malowanej powtokami
klasy C5-M (MX) lub z tworzyw sztucznych (PE, PP, PVC) lub tworzyw
sztucznych wzmacnianych wtdknami szklanymi (GRP). W szczegdlnosci
dotyczy to rurociagéw, dyskow przepustnic oraz elementdw urzadzen
pomiarowych i analitycznych majacych kontakt z medium.
Rekomendowane rozwigzania technologiczne

o Dozowanie jonéw glinu w postaci cementu glinowo-wapniowego

Gérkal 40
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(@)

(@)

(@)

Dozowanie jondw wapnia w postaci wapna (Ca0) lub zawiesiny mleka
wapiennego

Warto$¢ pH reakeji - 12

Czas reakcji - 180 minut

Dawki reagentéw: 6 x dawka stechiometryczna

Rekomendowane $rodki chemiczne

@)

@)

Cement glinowo-wapniowy

Wapno (Ca0) lub zawiesina mleka wapiennego

Rekomendowane pomiary kontrolno-jakosciowe

@)

Wartos¢ pH - sonda zatapialna w obudowie z materiatu odpornego na
agresywne wtasciwosci medium z przetwornikiem jednokanatowym
I wyswietlaczem

Wartoé¢ stezenia jonéw siarczanowych(VI) - pomiar ciagty na
doprowadzeniu Sciekéw oraz odptywie z osadnika. Pomiar
odczynnikowy za pomoca analizatora online

Przeptyw - przeptywomierz elektromagnetyczny wyposazony w
odpowiednig powtoke ochronng rury pomiarowej / przeptywomierz
ultradZzwiekowy  nasadowy, bezkontaktowy -  pomiar na
doprowadzeniu sciekow w celu ustalenia ilosci dozowanych
reagentow

Pomiar poziomu - pomiar ciggty napetnienia w reaktorze i osadnikach

za pomoca czujnika radarowego lub ultradZzwiekowego



14. Podsumowanie cato$ciowe wynikéw badan

Niniejsza rozprawa doktorska dotyczyta mozliwosci zastosowania innowacyjnych
metod chemicznych do oczyszczania trudnych sciekdéw przemystowych. Kazdy
proces traktowany byt jako indywidualny modut procesowy, ktérego parametry
pracy zostaty zoptymalizowane, w celu osiagniecia jak najlepszej efektywnosci
usuwania dedykowanego zanieczyszczenia. Moduty te w odpowiedniej konfiguracji
miaty tworzy¢ zintegrowany uktad oczyszczania, ktéry zapewniatby wymagany
stopien usuniecia zanieczyszczen, elastycznos¢ pracy oraz minimalizacje zuzycia

reagentow procesowych. Na podstawie tych zatozen sformutowane zostaty tezy

niniejszej pracy i wykonane badania.

W pierwszej kolejnosci przeprowadzono rozeznanie w zakresie wystepujacych
w Sciekach przemystowych zanieczyszczen oraz mozliwosci zastosowania
innowacyjnych metod bazujacych na procesach chemicznych. W wyniku przegladu
literaturowego, a takze na podstawie wtasnego doswiadczenia zawodowego oraz
naukowego, jako substancje zanieczyszczajace i dedykowane im metody usuwania

przyjeto:

e Substancje pochodzenia organicznego | nieorganicznego podatne na proces
utleniania - proces pogtebionego utleniania, modyfikacja reakcji Fentona
z zastosowaniem alternatywnego Zrédta nadtlenku wodoru

e Azot azotanowy - proces chemicznej redukcji jonéw azotanowych(V) do
azotu gazowego z wykorzystaniem zelaza metalicznego oraz mocznika

e Jony siarczanowe(Vl) - proces chemicznego stracania jondw
siarczanowych(VI) w postaci etryngitu z zastosowaniem cementu glinowo-

wapniowego

Wszystkie wskazane metody charakteryzowaty sie znaczng efektywnoscia
W usuwaniu zanieczyszczen, a wprowadzone modyfikacje uwzgledniaty aspekty
wdrozeniowe projektu, w szczegdlnosci kwestie techniczne zwigzane z mozliwoscia
przysztosciowego wykorzystania wynikdw pracy do projektowania instalacji w skali

technicznej.

W pierwszym etapie badan przeprowadzono testy optymalizacyjne poszczegdlnych

metod jednostkowych w celu wytypowania najkorzystniejszych warunkdw
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procesowych. Do badar wykorzystano $cieki modelowe / syntetyczne, preparowane

na bazie wody destylowanej i odpowiednio dobranych substancji chemicznych,

w celu uzyskania zatozonej wartosci danego wskaznika zanieczyszczenia. W toku

wykonanych badan w uktadach jednostkowych wyznaczono nastepujace, uznane za

najkorzystniejsze warunki prowadzenia proceséw:

e Modyfikacja reakcji Fentona z zastosowaniem nadweglanu sodu jak

alternatywnego zrédta nadtlenku wodoru:

@)

@)

@)

@)

@)

uktad porcjowy z mieszaniem ciggtym

dawka nadtlenku wodoru H,0,: 5,0 g/dm® H,0, (185 g/dm?
w przeliczeniu na nadweglanu sodu)

stosunek Fe?/H,0,: 0,3

poczatkowa wartosé pH reakcji: 3

czas reakcji: 45 minut

e Chemiczna redukcja jondw azotanowych(V):

@)

uktad przeptywowy z cyrkulacja wymuszong przez kolumne
procesowa z wypetnieniem ztozonym z ksztattek wykonanych ze stali
niskoweglowe]

wartos¢ pH utrzymywana w Sciekach: 1

czas trwania reakcji: 180 minut

dawka mocznika: stechiometryczna zgodnie z oznaczonym stezeniem

azotandw(V) w $ciekach

e Chemiczne stracanie jondw siarczanowych(VI):

©)

©)

©)

©)

uktad porcjowy z mieszaniem ciggtym

czas trwania procesu: 180 minut

warto$¢ pH w czasie trwania procesu: 12

dawka cementu: 400% lub 600% dawki stechiometryczne;

dodatkowa dawka jondw wapnia: obliczana na podstawie iloci wapnia
w dawce cementu oraz docelowej wartosci 400% lub 600% dawki

stechiometrycznej

Wskazane najkorzystniejsze parametry pracy, dla sciekdw preparowanych

0 znanym stezeniu zanieczyszczen, pozwolity na uzyskanie znacznej efektywnosci

usuwania zanieczyszczen dla indywidulanych procesow:
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e modyfikacja reakcji Fentona - stopien usuniecia zanieczyszczen
(wyrazanych jako wskaznik ChZT) na powyze] 80% (maksymalnie 91,5%)
w zaleznosci od typu substancji zanieczyszczajacej

e chemiczna redukcja jondw azotanowych(V) - stopier usuniecia od 80% do
maksymalnie 90%

e chemiczne stracanie jondw siarczanowych(VI) - stopien usuniecia powyzej
80% dla 400% dawki stechiometrycznej reagentéw i maksymalnie 98% dla

600% dawki stechiometrycznej reagentow.

Wykonane  badania efektywnosci  procesowej usuwania danego  typu
zanieczyszczenia oraz innych parametréw towarzyszacych byty podstawa do
okreslenia wzajemnych powigzan technologicznych pomiedzy stosowanymi
metodami. Miato to istotne znaczenie dla wyznaczenia najkorzystniejszej
konfiguracji nastepujacych po sobie procesdw jednostkowych (traktowanych jako
moduty) w zintegrowanym uktadzie oczyszczania. Nalezato uwzgledni¢ mozliwosé
optymalizacji $érodowiska reakcyjnego i zuzycia reagentéw procesowych (np.
poprzez stosowanie produktéw jednego procesu, jako substratow kolejnej reakc;ji)
oraz rownoczesnie zwracano szczegdlna uwage na mozliwe, negatywne wzajemne
oddziatywanie proceséw powodujgcego zjawisko inhibitowania i w konsekwencji
zmniejszenia stopnia usuniecia zanieczyszczen w Sciekach. Wykorzystujac dane
zebrane w pierwszym etapie badan oraz wskazane zatozenia za najkorzystniejsza

konfiguracje uktadu zintegrowanego uznano:

e Modut |. - modyfikacja reakcji Fentona
e Modut Il. - chemiczna redukcja jondw azotanowych(V)

e Modut lll. - chemiczne stracanie jondw siarczanowych(VI)

Etap badan wstepnych zakonczony zostat weryfikacja poprawnosci doboru
i okresleniem efektywnosci wytypowanego uktadu zintegrowanego oczyszczania
z wykorzystaniem $ciekdw modelowych (syntetycznych). Otrzymana zostata
efektywnosé procesowa na poziomie 82% dla wskaznika ChZT, 85% dla stezenia
azotu azotanowego oraz 98% dla stezenia jondw siarczanowych(VI). Wyniki badan
potwierdzity w takim wypadku prawidtowos¢ konfiguracji ciagu technologicznego

oraz brak negatywnego oddziatywania poszczegélnych reakcji (proceséw
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jednostkowych) wzgledem siebie. Dodatkowo, ze wzgledu na uwzglednienie
Srodowiska reakcji, udato sie zmniejszy¢ zuzycie niektdérych reagentow
procesowych niezbednych do przeprowadzenia korekty wartosci pH, co stanowito

pozytywny aspekt ekonomiczny.

Zakonczone badania wstepne umozliwity okreslenie najkorzystniejszych
parametréw procesowych dla poszczegélnych reakcji oraz wytypowanie najlepszej
konfiguracji modutéw w zintegrowanym uktadzie oczyszczania. Informacje te
stanowity referencyjne zatozenia dla badan z wykorzystaniem $ciekow

rzeczywistych.

W badaniach wtasciwych na Sciekach rzeczywistych wykorzystano dwa rodzaje
$ciekow, ktdére zostaty pozyskane z zaktadu hutniczego (branza metalurgiczna)
znajdujacego sie na terenie Unii Europejskiej:

e Scieki z kanatu poflotacyjnego o mniejszej zawartosci substancji
zanieczyszczajacych

e Scieki z kanatu zbiorczego o wiekszej zawartosci  substancji

zanieczyszczajacych

Oba rodzaje Sciekéw poddane zostaty oczyszczaniu w uktadzie zintegrowanym
w uznanej za najkorzystniejszg konfiguracji oraz z uwzglednieniem wyznaczonych,
optymalnych parametréw procesowych dla kazdego modutu. Koncowe wartosci

wskaznikéw zanieczyszczen po petnym procesie oczyszczania wynosity:

e dla sciekow z kanatu poflotacyjnego:
o zmniejszenie ChZT w $ciekach z maksymalnej wartosci 293 mg
0,/dm® do 51,2 mg 0,/dm? (efektywno$é - 82,5%)
o zmniejszenie stezenia azotu azotanowego w $ciekach z maksymalne;
wartoéci 98 mg/dm? do 23,3 mg/dm? (efektywnsé - 76,2%)
o zmniejszenie stezenia jondw siarczanowych(Vl) w $ciekach z
maksymalnej wartoéci 6023 mg/dm® do 165,1 mg/dm?® (efektywnosgé
- 95.2%)
e dla sciekow z kanatu zbiorczego:
o zmniejszenie wartosci ChZT w sciekach z maksymalnej wartosci 761

mg 02/dm® do 102,5 mg 0,/dm? (efektywno$é - 86,5%)
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o zmniejszenie stezenia azotu azotanowego w $ciekach z maksymalne;
wartoéci 1220 mg/dm® do 218,4 mg/dm? (efektywnoséé - 82,1%)

o zmniejszenie stezenia jondw siarczanowych(VI) w $ciekach
z maksymalnej wartoéci 10360 mg/dm® do 8649 mg/dm?
(efektywnosc - 91,7%)

Uzyskane wyniki badan potwierdzity znaczng efektywno$¢  procesdéw
w zintegrowanym uktadzie oczyszczania w usuwaniu wybranych zanieczyszczen.
Biorac pod uwage wartosci wskaznika ChZT, azotu azotanowego oraz jondw
siarczanowych(VI) écieki oczyszczone z kanatu poflotacyjnego spetniaty wymagania
Rozporzadzenia [52] i mogtyby zosta¢ odprowadzone do wdéd lub do ziemi.
W przypadku $ciekdéw z kanatu zbiorczego uzyskano bardzo dobrg efektywnosé
oczyszczania, jednakze ze wzgledu na znacznie wieksza zawarto$¢ substancii
zanieczyszczajacych, tylko warto$¢ wskaznika ChZT byta mniejsza niz wartos¢
graniczna uwzgledniona w Rozporzadzeniu [52]. Niemniej jednak nalezy zaznaczyé,
ze uzyskane rezultaty zmniejszenia stezen poszczegolnych zanieczyszczen w tych
Sciekach pozwalaja na zastosowanie innych wysokoefektywnych metod

doczyszczania np. procesdw separacji membranowej czy wymiany jonowej, w celu

spetniania wymagan prawnych.

W obu rodzajach Sciekdw rzeczywistych, bedacych przedmiotem badan, réowniez
uzyskano zmniejszenie wartosci wskaznika BZTs - dla sciekéw z kanatu
poflotacyjnego z wartoéci 32,2 mg O,/dm?® do 12,7 mg 0,/dm?® oraz dla $ciekdéw
z kanatu zbiorczego z wartosci 96,3 mg 0,/dm?® do 21,1 mg 0,/dm?. Réwnoczeénie
zwiekszony zostat stosunek wartoéci BZTs/ChZT odpowiednio do 0,25 oraz 0,21.
Obliczone wartosci wskazuja jednak na mata podatnosc Sciekdw rzeczywistych
oczyszczonych w uktadzie zintegrowanym na biologiczne procesy rozktadu
zanieczyszczen. Dodatkowo, biorac pod uwage zawartosci metali ciezkich
o dziataniu toksycznym w stosunku do mikroorganizméw osadu czynnego, nie

podjeto prob biologicznego doczyszczania sciekow.

/e wzgledu na pandemie wirusa SARS-CoV-2 COVID-19 oraz wprowadzonych
czasowych ograniczen dostepu do infrastruktury badawczej, a takze zaostrzeniu

rygorow sanitarnych w wiekszosci zaktadéw przemystowych, nie zdotano pozyskac
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Sciekdw przemystowych o wtasciwosciach umozliwiajacych wykorzystanie

biologicznych metod oczyszczania.

Otrzymane rezultaty badan z wykorzystaniem Sciekdéw rzeczywistych wykazaty
réwniez, ze wytypowane w etapie badah wstepnych najkorzystniejsze parametry
procesowe (tj. dawki reagentéw, czas reakcji, pH reakcji) nalezy traktowaé jako
wstepne  parametry referencyjne. W  przypadku  wykorzystania  uktadu
zintegrowanego lub poszczegdlnych modutéw oczyszczania w skali technicznej, ze
wzgledu na znaczne zrdznicowanie wtasciwosci Sciekow przemystowych,
rekomendowane jest wykonanie badan weryfikacyjnych i w razie nieuzyskania
wymaganej efektywnosci takze serii  badann optymalizacyjnych, zgodnie

z metodykami technologicznymi wykorzystanymi w etapie badan wstepnych.

Podsumowujac, na podstawie otrzymanych wynikéw badan, przeprowadzonych
w ramach pracy doktorskiej, nalezy stwierdzi¢, ze zatozone w rozprawie doktorskiej

cele naukowe zostaty osiggniete, a postawione tezy udowodnione.

Dodatkowo, na podstawie wykonanych prac badawczych oraz wstepnych zatozen
technologicznych, potwierdzony zostat potencjat wdrozeniowy zaproponowanego
rozwigzania uktadu zintegrowanego do oczyszczania Sciekow przemystowych.
Firma Hidrofilt, bedaca Partnerem realizowanego doktoratu w ramach projektu
doktoratu wdrozeniowego, uznata wykonane badania za innowacyjne oraz
perspektywiczne w dziedzinie technologii oczyszczania $ciekdw przemystowych.
Niniejsze opracowanie bedzie podstawa do zastosowania proponowanego uktadu
zintegrowanego oczyszczania w odpowiednich projektach bedacych w fazach
koncepcyjnych oraz badawczych, a w przysztosci moze zosta¢ wykorzystane

rowniez do projektow w skali péttechnicznej oraz techniczne;.
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