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INTERWENCYJNE WYKORZYSTANIE ZEOLITOW
W OCZYSZCZANIU SCIEKOW

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan wykorzystania wybranych zeolitow
do interwencyjnego wspomagania usuwania azotu amonowego z miesza-
nin Sciekoéw, skroplin z wysokotemperaturowego suszenia osadow i cieczy
nadosadowych w procesie osadu czynnego. W badaniach zastosowano
zeolit ogrodniczy oraz bentonit w dawce 2 g/dm’. Zastosowanie zeolitéw
pozwolito na zwigkszenie efektywnosci usuwania azotu amonowego
0 50% w poréwnaniu do uktadu kontrolnego.

Stowa kluczowe: zeolity, azot amonowy, oczyszczanie $ciekow, ciecze osadowe,
skropliny z suszenia osadéw

WSTEP

Do zeolitéw zalicza si¢ zaréwno zwigzki naturalne, jak i syntetyczne. Zeoli-
ty naturalne sa glinokrzemianami o szkieletowej strukturze, zawierajacymi wol-
ne przestrzenie wypetnione jonami oraz czgsteczkami wody majgcymi duza
swobode ruchu [Mozgawa 2007]. Umozliwia to m.in. wymian¢ jonowa, sorpcje
oraz odwracalng dehydratacj¢ [Wenchuan i wsp. 2010]. Zalicza si¢ do nich ok.
40 mineratléw. Najbardziej rozpowszechnionym zeolitem naturalnym jest kli-
noptylolit (K, Na,, Ca)3AleSizn07224H,0 [Anielak 2000]. Stosowane sg takze
inne zeolity, jak bentonit, ktérego gldéwnym sktadnikiem jest montmorylonit:
Al[(OH),S14010] nH20) czy sepiolit (Mgs[SicO15(OH)2] 6H,0). Zeolity synte-
tyczne moga by¢ glinokrzemianami, ale stanowig takze inne zwigzki. Najcze-
Sciej stosowang metodg ich wytwarzania jest synteza hydrotermiczna. W tym
celu wykorzystywa¢ mozna takze synteze metoda fuzji oraz metoda stopionych
soli. Jednym z cze¢éciej stosowanych materiatow, z ktérych otrzymuje si¢ zeolity
syntetyczne sg popioty lotne [Suchocki 2005].
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Ze wzgledu na swoja budowe, zwtaszcza naturalne zeolity wykazujg si¢ du-
7g selektywno$cig w stosunku do jonéw jednowartosciowych, jak np. NH4".
Szereg wymienialno$ci dla tych zwigzkow w stosunku do kationéw (wg Mercla
i Amesa) przedstawia si¢ nastgpujaco [Kaleta i wsp. 2007]:

Cs*>Rb* > K* > NH,* > Ba®* > Sr** > Ca** > Fe’* > AI’* > Mg*".

Wykorzystywanie zeolitdw w oczyszczaniu §ciekdw wynika z coraz bardziej
rygorystycznych wymagan stawianych jako$ci oczyszczonych $ciekéw komu-
nalnych i przemystowych. Powoduje to konieczno$¢ stosowania wysokoefek-
tywnych metod oczyszczania, jak adsorpcja czy wymiana jonowa. Wykorzysta-
nie konwencjonalnych adsorbentéw, jak wegiel aktywny, czy tez zywic jono-
wymiennych jest drogie, dlatego tez poszukiwane sg tansze materialy, o podob-
nych wasciwosciach, ktérych zastosowanie bytoby optacalne ekonomicznie. Do
tego rodzaju materialéw zalicza si¢ zeolity.

W oczyszczaniu $ciekow zeolity sa wykorzystywane przede wszystkim do
usuwania zwigzkéw biogennych (jonéw amonowych, fosforanéw), pierwiast-
kéw radioaktywnych, a takze metali cigzkich. Znane sg réwniez przyktady za-
stosowania zeolitow do usuwania ze $ciekow THM-6w [Vasylechko i wsp.
1998].

Wedtug danych przedstawianych przez réznych autoréw naturalne zeolity po-
zwalaja na usuniecie ze $ciekéw azotu amonowego w ilosci ok. 0,4 do 25,5
mg/g adsorbenta [Gupta i wsp. 2015; El-Shafey i wsp. 2014]. Wedtug r6znych
danych réwnowaga procesu sorpcji jondw amonowych na zeolitach ustala si¢
po ok. 60 do 120 min. [Huang i wsp. 2010]. Wptyw na efektywno$¢ procesu
maja, oprécz czasu kontaktu $ciekéw z zeolitami, pH roztworu, dawka zeolitu,
rodzaj zeolitu, obecno$¢ innych anionéw oraz kationéw w roztworze. Badania
Huanga i wsp. [Huang i wsp. 2010] wykazaly, ze w przypadku wykorzystywa-
nia do adsorpcji naturalnych zelitéw wptyw kationéw obecnych w roztworze na
efektywnos$¢ usuwania azotu amonowego mozna przedstawic¢ nastgpujaco:
Na* > K* > Ca®* > Mg**,

anionéw natomiast:

COs* > CI'> SO, > PO4™>.
W roztworach, w ktérych znajduja sie¢ takze jony fosforanowe nie konkuruja
one z jonami amonowymi. Efektywno$¢ usuwania fosforanéw z roztworéw
wynosi od kilkudziesieciu do ponad stu mg/g adsorbenta. Przyktadowo w bada-
niach prowadzonych przez Zhanga i wsp. [Zhang i wsp. 2011] wydajno$¢ ad-
sorpcji fosforandow z wykorzystaniem syntetycznego zeolitu na bazie popiotéw
lotnych wyniosta 132 mg/g. Maksymalng efektywnos$¢ usuwania fosforanéw
uzyskano przy pH 7.
Szczegblnie interesujace sa badania usuwania azotu amonowego ze $ciekow w
warunkach technicznych. Badania takie prowadzone byly w Polsce przez Anie-
lak i wsp. [Anielak i wsp. 2009; Anielak i Smarzynska 2007] w oczyszczalniach
w Dygowej i Krokowe;j.
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W oczyszczalni $ciekéw w Dygowej do wspomagania proceséw biologicznych
osadu czynnego wykorzystywany byl klinoptylolit wegierski, ktéry dozowano
do reaktoréw SBR [Anielak i wsp. 2009]. Cykl pracy reaktoréw wynosit 5 go-
dzin. Zeolity byly dozowane do reaktoréw w fazie napowietrzania. Dawka zeo-
litu wynosita od 16 do 32 kg/d. Wykorzystanie klinoptylolitu pozwolitlo na
ustabilizowanie efektywnos$ci usuwania zwigzkdéw organicznych oznaczonych
jako BZTs. Zeolit zwigkszat takze stopien usuwania azotu ogdlnego ze Sciekow.
Stopien ten byt zalezny od dawki klinoptylolitu, a maksymalne usuwanie auto-
rzy uzyskali przy dawce 24 kg zeolitu/d. Zwigkszenie dawki zeolitu powyzej tej
wartosci nie spowodowato dalszego wzrostu stopnia usuwania azotu. Réwnole-
gle ze zwigzkami azotu byt usuwany takze fosfor ogdlny.

Podczas badan Anielak i Smarzynskiej [Anielak i Smarzynska 2007] prowa-
dzonych w oczyszczalni $ciekow w Krokowej zeolit dawkowany byl do osadu
czynnego (reaktor SBR) przez okres 220 dni. W catym przedziale czasowym
efekty oczyszczania $ciekdw w reaktorze, do ktérego dozowano zeolit byty
lepsze w poréwnaniu z reaktorem kontrolnym. Zaobsewowano zwigkszone
usuwanie azotu amonowego, co autorki ttumaczg m.in. tym, Ze stosowany zeolit
zapewnial dobre warunki dla rozwoju bakterii nitryfikacyjnych.

Najczesciej zeolity sa dozowane, albo bezposrednio do komory osadu czynne-
g0, albo do odptywu z osadnikéw wstepnych. Dobowa dawka zeolitu zalezy od
wieku osadu, a wraz ze wzrostem dawki ro$nie efektywno$¢ usuwania azotu
amonowego. Dawka zeolitu powinna zosta¢ dobrana doswiadczalnie [Anielak
i wsp. 2009; Anielak i Smarzynska 2007].

W dotychczasowych badaniach nie analizowano mozliwosci interwencyjne-
go dozowania zeolitéw. Mozna przypuszczac, ze w przypadku awaryjnego od-
prowadzania cieczy osadowych do gléwnego ciagu technologicznego oczysz-
czalni, ktére mogloby zaburzy¢ proces biologicznego usuwania zwigzkéw bio-
gennych, powinna by¢ stosowana duza dawka zeolitu, ktéra pozwoli na szybkie,
interwencyjne usuni¢cie nadmiernych ilo$ci azotu ze Sciekéw. Zeolity moga
zatem znalez¢ zastosowanie w oczyszczalni takze w przypadku okresowych
probleméw z usuwaniem zwigzkéw azotu ze Sciekow.

Celem badan byla ocena efektywnoS$ci interwencyjnego usuwania azotu
amonowego ze $ciekéw przy wykorzystaniu wysokich dawek zeolitéw.

METODYKA BADAN

Badania wykorzystania zeolitéw do interwencyjnego usuwania azotu
amonowego przeprowadzono w skali laboratoryjnej. Wykorzystano mieszaning
skroplin z wysokotemperaturowego suszenia osadéw $ciekowych oraz cieczy
osadowych wymieszanych z syntetycznymi $ciekami bytowo-gospodarczymi
(10% v/v). Ciecze odpadowe wykorzystane w badaniach wptywaja negatywnie
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na nitryfikacj¢ w stgzeniu ok. 5+10% objetosciowych w §ciekach.

W oczyszczalni sytuacje, w ktérych udzial mieszanin skroplin oraz cieczy
osadowych w objetosci $ciekéw przekracza 10% wystepuja sporadycznie.
Zasadne jest okreslenie mozliwosci wykorzystania zeolitéw jako $rodka
majacego zastosowanie do usuwania azotu amonowego w sytuacjach naglego
zrzutu zanieczyszczen do komor osadu czynnego.

W badaniach wykorzystano zeolit ogrodniczy oraz bentonit (w postaci
dostepnego w handlu zwirku dla kotow).

Przed wprowadzeniem adsorbentéw do komér osadu czynnego wyznaczono
wstepnie dawki zeolitéw. Do 0,5 dm® roztworu zawierajagcego azot amonowy
(w postaci chlorku amonu) dozowano od 0,5 do 5 g sorbentu. Prébki
wytrzasano przez 24 h na wytrzasarce poziomej. Eksperyment prowadzono w
trzech réwnoleglych powtoérzeniach. Okreslono ilo$¢ azotu amonowego, ktéra
moze zosta¢ usunigta z roztworu wodnego przez 1 g bentonitu oraz 1 g zeolitu
wykorzystanego w do$wiadczeniu.

W zasadniczych badaniach mozliwosci interwencyjnego wykorzystania
zeolitéw uklad laboratoryjny stanowita komora napowietrzania, do ktorej
dozowano adsorbenty. Réwnolegle analizowano prace trzech uktadéw osadu
czynnego: kontrolnego zasilanego mieszaning cieczy osadowych, skroplin oraz
sciekéw oraz dwoéch uktadéw badawczych, w ktérych praca osadu czynnego
byla wspomagana wykorzystaniem bentonitu lub zeolitu. Parametry pracy
osadu czynnego byly nastgpujace: obciagzenie substratowe osadu 0,3
gBZTs/gsmo. d; czas zatrzymania $ciekéw w komorze napowietrzania 8 h.
Dawka sorbentéw wynosita 2 geoliwbenoni/dm’ i zostata dobrana na podstawie
wstepnych badan okreslajacych efektywno$¢ usuwania jonéw amonowych
Z roztworOw oraz stezenia azotu amonowego w $ciekach.

WYNIKI BADAN

Wybrane wtasciwosci fizyko-chemiczne substratu zestawiono w tabeli 1.
Efektywno$¢ usuwania jondw amonowych z roztworu zawierajacego chlorek
amonowy przedstawiono narys. 1.

Mieszanina wykorzystana w badaniach charakteryzowata si¢ lekko alkalicz-
nym odczynem (pH 7,01+7,78). Zawarto$¢ zwigzkéw organicznych oznaczo-
nych jako BZTs nie przekraczata 172 mgO»/dm’. Wartos¢ ilorazu BZTs/ChZT
wynoszaca ok. 0,6 wskazywata na dobra podatno$¢ zwigzkéw organicznych
obecnych w mieszaninie na biodegradacj¢. Stezenie fosforanéw miescito sie
w zakresie 2,56+5,15 mgPO43'/dm3, stezenie azotu amonowego natomiast
23,87+24,52 mgN-NH,*/dm’. Azot amonowy byt dominujacg forma azotu sta-
nowiac 75+80% N ogdlnego.

Zeolit okazat si¢ efektywniejszym sorbentem w usuwaniu jonéw
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amonowych z roztworu. Efektywno$¢ usuwania azotu amonowego
z wykorzystaniem zeolitu wynoszaca 7,80 mgN-NH4*/g sorbentu byta o ok.
11% wigksza niz z wykorzystaniem bentonitu. W przypadku tego ostatniego
zwigzku efektywno$¢ usuwania azotu amonowego wyniosta 6,9 mgN-NH4*/g.
Uzyskane wyniki efektywno$ci usuwania N-NH4* mieszczg si¢ w zakresie
podawanym przez innych autoréw dla naturalnych zeolitéw, tj. 0,4+25,5 mg/g
sorbentu [Gupta i wsp. 2015; El-Shafey i wsp. 2014]. Efektywnos$¢ usuwania
jonéw amonowych z roztworéw zalezy od rodzaju zastosowanego zeolitu, pH,
temperatury, obecnos$ci innych jonéw i powinna by¢ wyznaczana
doswiadczalnie [Gupta i wsp. 2015].

Tab. 1. Wybrane wtasciwosci fizyko-chemiczne mieszanin skroplin z wysoko-
temperaturowego suszenia osadow sciekowych oraz cieczy osadowych z synte-
tycznymi Sciekami bytowo-gospodarczymi

Tab. 1. Selected physicochemical parameters of mixtures of condensates from
high-temperature sludge drying, reject waters and synthetic wastewater

Parametr Jednostka Warto$¢
pH - 7,01+7,78
BZT;s mgO,/dm? 143+172
ChZT mgO,/dm’ 238+280
N-NH4* mgN-NH4*/dm? 23,87+24,52
N ogdlny mgN/dm? 30,24+32,85
PO.* mgPO+*/dm? 2,56+5,15

usuniety N-NH4+ [mgN-NH4+/gsorbentu]

zeolit

Rys. 1. Skutecznosé usuwania jonow amonowych z roztworu chlorku amonu (poczgtko-
we stezenie N-NHy4* 150 mg/dm’) w zaleznosci od zastosowanego sorbenta
Fig. 1. Effectiveness of ammonium nitrogen ions removal from ammonium chloride
solution (initial concentration of N-NH4* 150 mg/dm?) depending on sorbent used
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Poréwnanie procentowej efektywnosci usuwania jonéw amonowych w ukta-
dach badawczych przedstawiono na rys. 2. Efektywno$¢ usuwania jonéw amo-
nowych w uktadach, do ktérych wprowadzono bentonit lub zeolit byta znaczaco
wyzsza niz osiggnigta w uktadzie kontrolnym (osad czynny, do ktérego nie
dozowano zeolitow).

90 -
80 +
70

60 -
50 -
40

30
20
10

usunigcie azotu amonowego [%]

zeolit bentonit ukt. kontrolny

Rys. 2 Efektywnos¢ usuwania azotu amonowego w uktadach badawczych wspomaga-
nych dozowaniem zeolitu w poréwnaniu z uktadem kontrolnym
Fig. 2. Average removal of ammonium nitrogen by using activated sludge supported
by zeolites in comparision to control system

Zastosowanie zeolitéw pozwolito na ok. 50% zwigkszenie usuwania azotu
amonowego w porownaniu z uktadem kontrolnym. Wigkszy stopien usuwania
azotu amonowego uzyskano w uktadzie, do ktérego dozowano zeolit. R6znica
stopnia usuwania azotu amonowego pomig¢dzy uktadami, do ktérych dozowano
zeolity wynosita < 5%.

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Zeolity moga by¢ wykorzystywane nie tylko jako $rodek wspomagajacy
usuwanie azotu w systemach oczyszczania $ciekow osadem czynnym przy diu-
gotrwatym ich zastosowaniu, ale takze w sytuacjach interwencyjnych, jako
sorbent pozwalajacy zapobiec zakidceniom usuwania zwigzkoéw biogennych.
Stosowane dawki zeolitéw w przypadku ich interwencyjnego stosowania sg
wyzsze niz w przypadku dlugotrwatego wykorzystywania zeolitéw do wspo-
magania pracy osadu czynnego. Interwencyjne wykorzystanie zeolitéw pozwala
jednakze w krétkim okresie czasu zwiekszy¢ efektywnos$¢ usuwania azotu amo-
nowego o 50% w poréwnaniu z uktadem kontrolnym. Zaleta wykorzystania
zeolitow w oczyszczaniu $ciekéw jest wysoka efektywno$¢ usuwania zanie-



62

E. Wisniowska, B. Karwowska, E. Sperczynska

czyszczen z ich wykorzystaniem. Metoda ta jest takze elastyczna, pozwala na
dostosowanie dawki do zmieniajacych si¢ warunkow.
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EMERGENCY USE OF ZEOLITES
IN WASTEWATER TREATMENT

Summary

The paper presents the results of the studies on use of selected zeolites in
emergency situations in wastewater treatment plants. They were used for
removal of ammonium nitrogen from mixtures of wastewater, reject wa-
ters and condensates from high-tempearure sludge drying. Zeolite and
bentonite at dose of 2g/dm’ were used. The use of zeolites allowed to in-
crease the efficiency of ammonium nitrogen removal about 50% com-
pared to control system.

Key words: zeolites, ammonium nitrogen, wastewater treatment, reject waters,
condentsates from sewage sludge drying



