Politechnika Wroctawska

DZIEDZINA: NAUKI INZYNIERYJNO-TECHNICZNE

DYSCYPLINA:INZYNIERIA SRODOWISKA, GORNICTWO
| ENERGETYKA

ROZPRAWA DOKTORSKA

Odzysk wody i surowcow

z oczyszczonych $ciekow komunalnych
Z wykorzystaniem zintegrowanego
ukladu ultrafiltracja-nanofiltracja-
wymiana jonowa

mgr inz. Krystian Czuba

Promotor:
prof. dr hab. inz. Matgorzata Kabsch-Korbutowicz

Promotor pomocniczy:
dr inz. Daria Podstawczyk

Stowa kluczowe: oczyszczone $cieki komunalne, proces membranowy,
wymiana jonowa, odzysk wody, wytracanie chemiczne, struwit, biostymulator

WROCLAW 2025



Mojemu Ukochanemu, Bartkowi, dzigki Twojemu codziennemu
wsparciu powstat ten doktorat, nie datbym rady bez Ciebie!
Drzigkuje!

Dziekuje rowniez mojej rodzinie, Siostrze i Mamie za

niezachwiane wsparcie w trakcie studiow i doktoratu.

Chciatbym rowniez podziegkowaé Martynie za wszelkq

pomoc i za to, Ze zawsze moge na Ciebie liczyc.

Ogromne podziekowania nalezg si¢ takze Pani Profesor
Malgorzacie Kabsch-Korbutowicz za nieocenione wsparcie

merytoryczne i zaangazowanie w sfinalizowaniu doktoratu.

Serdecznie dzigkuje rowniez Doktor Darii Podstawczyk za
umozliwienie mi rozpoczecia drogi, jakim byt doktorat oraz

za wszystkie rady, jakie dostatem.



Spis tresci

WYKAZ SKIOTOW ....eeeniiieeitie ettt et e e e nbb e s bt e e s nbe e e snne e e e 5
SEIMESZCZENIE ...t 7
ADSITACE ... s 9
1. WWPIOWAAZENIE ...ttt bbbt e bbbt 11
2. Przeglad HEEratury .....oooiuiiiiiiie e 11
2.1.  Gospodarka o obiegu zamknigtym w sektorze oczyszczania $ciekOw ................. 11
2.2.  Scieki komunalne jako surowiec do odzysku wody, surowcow i energii............. 17
2.2.1.  Skiad surowych i oczyszczonych $ciekow komunalnych............ccccccerenne. 17
222, OAZYSK WOUY ..ottt nneere s 24
223, OdZYSK SUTOWCOW .....cvviiiiiiiiiieiiieie et 31
224, OAZYSK BNEIGIT .veviivieiieieieiiesie sttt nreas 37

2.3.  Procesy technologiczne stosowane W 0dnowie WOdY..........cccoeevvereneenenrirsennees 38
3. Cel pracy i hipotezy BadaWCZE ........cc.ccveieeii et 50
4. Materiaty i metody badaWCzZe.........c.coviiiiiiiiiiciiei e 53
4.1.  ROZIWOIY DAQAWCZE ......cviciieiieeie ettt 53
4.1.1.  Oczyszczone §cieki komunalne ...........ocecviiiiiiiniiiic e 53
4.1.2.  OdcieKi pOfErMENtACYJNE .....ooviiiiiiiiieeeee e 54

4.2. Membrany i ZywicCe JONOWYMICIIIE ......eiuverueererirerreereseesseessessnesseessesseesseessesneens 54
4.3. Instalacje badawcze oraz sposob prowadzenia badan...........cccceveviiieniiniieninnn 56
4.3.1.  Procesy separacji MemMBraNnOWE].........cccourueriererieienieseseeeeee e 56
432, WYMIANA JONOWA ....viiviiiieiienieiesie sttt es e ee st sttt be e ee e sbe st sbesbesseens 57
4.3.3.  Sposob prowadzenia badan............ccoeceiieiiiiiiie s 57
4.3.4.  Procedura strgcania SO .........cccueriuieiiiiiieiie e 59
4.3.4.1.  Stragcanie SOl WaPNIA ......c.cieeieeririeriieie et 59
4.3.4.2.  Stragcani€ SOl MAZNEZU .......ccovviiriiiiiiiiiiie e 61

4.3.5.  Testy biostymulacji rOSIN........cccooviiiiiiieiii e 63

4.4, Metody aNAlILYCZNE ......cccviiieiieeie et 63
4.5.  Metody INStrUMENTAINE. ......ceiiiiiie e 66
4.6.  Metody StatYSTYCZNE......ccviiie ettt 67
5. Wyniki badan 1 1ch dySKUSja........cccoiiiiiiiiic e 69
5.1, OdZYSK WOAY......cuiiiiiiieete ettt ae e ae e 69

5.1.1.  Wydajnos¢ hydrauliczna membran ultrafiltracyjnych i nanofiltracyjnych....69
5.1.2.  Charakterystyka jako$ciowa strumieni oczyszczonych po ultrafiltracji i

NANOTHIIIACTT. ...ttt bbb 72
5.1.3.  Skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen Ww zintegrowanym procesie
ultrafiltracja i NANOTIITIACIA. .......cviiiieeee e 77
5.1.4. Bilans masowy procesOw membranowych...........cccoovviiiiiiiiiiiiiiiiiin, 82
5.1.5.  Sposoby zagospodarowania strumieni po ultrafiltracji i nanofiltracji ........... 85
5.2, ZatQZANIE SUTOWCOW ..uveeirieuiieiirieitieaiteateessseasteesseeabeesseeaseesseeabeesseeanseessneanneessnes 93
5.2.1.  Charakterystyka koncentratu po nanofiltracji........ccccccevvvieiiveieiieneereseee 93
5.2.2.  Zatgzanie kationéow Ca i Mg z wykorzystaniem wymiany jonowej.............. 98
5.2.2.1.  Kinetykaiefektywno$¢ zatrzymywania kationow, charakterystyka filtratu

PO WYMHANIE JONOWE] .....vveivveeiieeiteestie st esteeeteesteeasbeesteessseesseeabeesbseenseesseeanbeesseeannaeas 98
5.2.2.2.  Regeneracja kationitu i charakterystyka roztworu poregeneracyjnego —
koncentratu Wapniowo-mMagnNEZOWEGJO .......ccveerreerreerreeireeieesireasseesseesseesseessseessns 104
5.2.2.3.  Bilans masowy procesu WYmiany jJONOWE] ........c.cccververeereereeseesiuerenns 109

5.3.  0Odzysk sktadnikéw odzywczych w testach biostymulatorow wzrostu roslin ....111
5.3.1.  Analiza wlasciwosci biostymulujacych filtratu po wymianie jonowej ....... 112



5.3.2.  Analiza wlasciwos$ci biostymulujacych koncentratu po nanofiltracji.......... 120

5.3.3.  Pordéwnanie obu surowcoéw jako biostymulatoréw wzrostu roslin .............. 127

5.4. Odzysk wapnia i magnezu w testach strgceniowych.........ccccvviiiiininiieniinenn, 132
541, O0ZYSK WAPNIA . ...c.eiiiiiiiitiiiesiese et 133
54.1.1.  Stragcanie weglanu Wapnia .........ccccceeeieeriiiiierie e 134
5.4.1.2.  Stracanie fosforanu Wapnia...........ccccoevveriiiiiiiiiieiee 137

5.4.2.  Odzysk magnezu w postaci fosforanu amonowo-magnezowego ................ 144
5.4.2.1.  Stracanie struwitu z ,,sodowego” koncentratu magnezowego.............. 145
54.2.2.  Stracanie struwitu z ,kwasowego” koncentratu magnezowego ........... 168

8. WWNIOSKI ..ot s 174
N = 1o [Tl | 1 I S 178
8. Spis Zrodel INterNEtOWYCN........oiiiiiiiiiic e 194
9. SPISTADEL.... .o 196
10, SPIS TUSTIACTT ...ttt 197
11, ZATaCZNIKI uvviiiiiiiiiie e 201

Zalacznik nr 1. Spis produktow powstajacych w ramach pracy doktorskiej,
procesow, w ktorych powstaja oraz numery rozdzialdw do metodologii procesow,
charakterystyki produktow oraz sposobow ich zagospodarowania ............ccceeevereereennnnn. 201

Zalacznik nr 2. DOrobek NAUKOWY .........ccoovviiiiiiiiiic e 203



Wykaz skrotow:

AOP
BZTs
ChzT
CIP
CRM
Fn

Fp
FT-IR
FWJ
GAC
GOZ

ICP

KE

K NF
K Ca-Mg
K Mg
Kt-H
Kt-Na
MAP
MBR
MF
MWCO
NF
NOM
OP
OWO
PAC

P NF

P UF
RO
RWO

zaawansowane procesy utleniania (z ang. advanced oxidation processes)
biochemiczne zapotrzebowanie na tlen po 5 dniach
chemiczne zapotrzebowanie na tlen

czyszczenie bez demontazu (z ang. clean-in-place)

surowce krytyczne (z ang. critical raw materials)

natgzenie przeptywu nadawy

natgzenie przeptywu permeatu

spektroskopia fourierowska (z ang. Fourier-transform infrared spectroscopy)
filtrat po wymianie jonowej

granulowany wegiel aktywny

gospodarka o obiegu zamknigtym

hydroksyapatyt

spektroskopia emisyjna (z ang. inductively coupled plasma)
Komisja Europejska

koncentrat po nanofiltracji

koncentrat wapniowo-magnezowy

koncentrat magnezowy (po usunig¢ciu wapnia)

kationit o wodorowej formie jonowej

kationit o sodowej formie jonowej

struwit (z ang. magnesium ammonium phosphate)

bioreaktor membranowy

mikrofiltracja

graniczna masa czgsteczkowa (z ang. molecular-weight cut-off)
nanofiltracja

naturalne zwigzki organiczne (z ang. natural organic matter)
odcieki pofermentacyjne

ogblny wegiel organiczny

pylisty wegiel aktywny

permeat po nanofiltracji

permeat po ultrafiltracji

odwrocona osmoza (z ang. reverse 0Smosis)

rozpuszczony wegiel organiczny



SAR wspotczynnik adsorpcji sodu (z ang. sodium adsorption ratio)

SED-EDS skaningowa mikroskopia elektronowa i spektroskopia dyspersji energii (z ang.
scanning electron microscopy and energy dispersive X-ray spectroscopy)
SH substancje humusowe

Span wzgledna szerokos¢ (rozpigtos¢) rozktadu

SUVA2s  absorbancja whasciwa w nadfiolecie (z ang. specific UV absorbance)

SO scieki oczyszczone

TDS substancje rozpuszczone (z ang. total dissolved solids)
UE Unia Europejska

UF ultrafiltracja

UV2s4 absorbancja przy dtugosci fali 254 nm

UVar absorbancja przy dtugosci fali 272 nm

WJ wymiana jonowa

e Wroctawska Oczyszczalnia Sciekow

XRD dyfrakcja rentgenowska (z ang. X-ray powder diffraction)



Odzysk wody i surowcow z oczyszczonych Sciekow komunalnych
z wykorzystaniem zintegrowanego ukladu ultrafiltracja-nanofiltracja-wymiana
jonowa

Streszczenie

Zgodnie z ideg gospodarki 0 obiegu zamknietym, $cieki, ktére do niedawna uznawane
byty za odpad, moga by¢ nie tylko zrédlem wody ale takze wielu cennych surowcéw. Stad
tez celem niniejszej pracy byto okreslenie mozliwo$ci odzyskiwania wody i wartoSciowych
sktadnikow z oczyszczonych mechaniczno-biologicznie $ciekéw  komunalnych
z wykorzystaniem ci$nieniowych proceséw membranowych (ultra- 1 nanofiltracji)

uzupetnionych o wymiane jonowa oraz strgcanie chemiczne.

Zbadano mozliwos¢ wykorzystania ultrafiltracji do wstgpnej obrobki Sciekow
oczyszczonych, usuwajac catkowicie zawiesiny, w ok. 15% zwigzki organiczne, oraz do
30% wybrane zwiazki nieorganiczne (fosfor, miedz i glin). W kolejnym etapie, nanofiltracji,
usunieto z permeatu po ultrafiltracji ponad 80% zwigzkoéw organicznych i w ponad 70%
kluczowe jony dwuwarto$ciowe wystepujace w roztworze w najwickszym stezeniu, takie
jak siarczany, jony wapnia i magnezu. W zintegrowanym uktadzie ultrafiltracja-
nanofiltracja odzyskiwano ok. 90% wody. Odzyskana woda spetnia wymogi klasy A wody
do ponownego wykorzystania w rolnictwie wedlug Rozporzadzenia Parlamentu
Europejskiego 1 Rady UE z dnia 25 maja 2020 r., a takZe nienormowane typowe wartosci
wody w systemach chtodzenia oraz wigkszo$¢ wymogoéw jakosciowych Rozporzadzenia
Ministra Zdrowia z 2017 r. w sprawie jako$ci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi,
z wylaczeniem stezenia niklu, jonu amonowego oraz magnezu. Poddany wymianie jonowe;j
na kationicie koncentrat po nanofiltracji zostal oczyszczony z 99% jondw wapnia i magnezu,
ktore nastepnie zostaly odzyskane w trakcie regeneracji kationitow. Roztwory
poregeneracyjne zawieraly zatezone, co najmniej 7-krotne wzgledem koncentratu po
nanofiltracji, jony wapnia i magnezu, i z racji wysokich stezen tych kationow roztwory te
zyskaty miano koncentratdow wapniowo-magnezowych, ktore zostaly wykorzystane jako
zrodio tych pierwiastkoOw w stracaniu soli. Sole wapnia strgcano w postaci kalcytu oraz
stabokrystalicznego  hydroksyapatytu, co potwierdzono badaniami jako$ciowymi
I ilosciowymi (FT-IR, XRD, SEM-EDS). Strgcanie wapnia realizowano ze wzgledu na jego
wieksze stezenie niz magnezu, co utrudnia stragcanie wtasciwego produktu, bedacego celem

wlasciwym badan straceniowych — fosforanu amonowo-magnezowego (struwitu). Badanie



stracania struwitu zrealizowano przy réznych zmiennych (udziat molowy sktadnikow, rézne
zrodto azotu, fosforu 1 magnezu, rdzny sposoéb ustalania pH), zawsze uzyskujac struwit, co
potwierdzono badaniami FT-IR, XRD, SEM-EDS oraz ICP. W probkach struwitu
oznaczono takze domieszki innych jonow: wapnia (od 5,51% do 15,78% atomowo), potasu
(0,24% do 2,19% atomowo) oraz sodu (0,66% do 1,78% atomowo), co czyni Qo
interesujagcym  dodatkiem nawozowym wzbogaconym o inne wazne mikro-
I makrosktadniki. Filtrat po wymianie jonowej oraz koncentrat po nanofiltracji
wykorzystano w testach biostymulacji kietkow rzodkiewki Raphanus sativus. Roztwory te
nie cechowaly si¢ fitotoksycznoscia wzgledem roslin oraz potwierdzono ich wlasciwosci
biostymulujace we wszystkich grupach badawczych wzgledem kontroli dlugosci kietkow
oraz wszystkich grup badawczych K NF oraz grup 40-100% F WJ wzgledem kontroli

biomasy.



Recovery of water and raw materials from municipal secondary effluent using
an integrated ultrafiltration-nanofiltration-ion exchange system

Abstract

In accordance with the idea of a circular economy, wastewater, which until recently was
considered waste, can be not only a source of water but also many valuable raw materials.
Therefore, the main objective of this study was to evaluate the possibility of recovering water
and valuable components from mechanically-biologically treated municipal wastewater
using pressure driven membrane processes (ultra- and nanofiltration) combined with ion

exchange and chemical precipitation.

The feasibility of using ultrafiltration to pretreat secondary effluent was investigated,
removing suspended solids completely, about 15% of organic compounds, and up to 30% of
selected inorganic compounds (phosphorus, copper and aluminium). In a next step,
nanofiltration, more than 80% of organic compounds were removed from the permeate after
ultrafiltration and more than 70% of crucial divalent ions present in solution in the highest
concentration, such as sulphates, calcium and magnesium ions. Approximately 90% of the
water was recovered in the integrated ultrafiltration-nanofiltration system. The recovered
water complied with the requirements of Class A water for agricultural reuse according to
the EU Parliament and Council Regulation of 25 May 2020, as well as the non-standard
typical water values for cooling systems and most of the quality requirements of the Ministry
of Health Regulation of 2017 on the quality of water intended for human consumption, with
the exception of nickel, ammonium ion and magnesium concentrations. The ion exchange
treated concentrate after nanofiltration on the cationite was purified of 99% of calcium and
magnesium ions, which were then recovered during cationite regeneration. The post-
regeneration solutions contained concentrated calcium and magnesium ions, at a minimum
of seven times that of the nanofiltration concentrate, and due to the high concentrations of
these cations, these solutions became known as calcium and magnesium concentrates, which
were used as a source of these elements in salt precipitation. Calcium salts were precipitated
as calcite and weakly crystalline hydroxyapatite, as confirmed by qualitative and quantitative
studies (FT-IR, XRD, SEM-EDS). The precipitation of calcium was carried out due to its
higher concentration than that of magnesium, which makes it difficult to precipitate the
actual product targeted by the precipitation study - magnesium ammonium phosphate

(struvite). A struvite precipitation study was carried out with different combinations of



variables (molar ratio of components, different source of nitrogen, phosphorus and
magnesium, different pH setting), always yielding struvite, which was confirmed by FT-IR,
XRD, SEM-EDS and ICP studies. Other ions were also determined in struvite samples:
calcium (5.51% to 15.78% atomic), potassium (0.24% to 2.19% atomic) and sodium (0.66%
to 1.78% atomic), making it an interesting fertiliser additive enriched with other important
micro- and macro-nutrients. The filtrate after ion exchange and the concentrate after
nanofiltration were used in biostimulation tests on radish Raphanus sativus sprouts. The
solutions were not phytotoxic to plants and their biostimulatory properties were confirmed
in all test groups against the control in the germ length test and all test groups of the
concentrate and 40-100% filtrate groups against the control in the biomass test.
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1. Wprowadzenie

Wspotczesne cywilizacje stoja w  obliczu rosngcych wyzwan zwigzanych
Z ograniczonymi zasobami naturalnymi, szczegoélnie wody oraz rosngcymi potrzebami
ludnoéci m.in. na zywno$¢ i surowce. Z tego powodu Kkluczowym elementem
zrownowazonego zarzadzania srodowiskiem staje si¢ odzysk wody i surowcow z roznych
nickonwencjonalnych zrédet [1]. Postepujaca urbanizacja, nadmierna eksploatacja zrodet
wody oraz zmiany klimatyczne powoduja globalny kryzys wodny, ktéry wymaga
wprowadzania nowych rozwigzan technologicznych, ktére pozwolg na bardziej efektywng
gospodarke woda [2]. W tym konteks$cie oczyszczanie i ponowne wykorzystanie $ciekow,
szczegblnie oczyszczonych sciekow komunalnych daje obiecujace mozliwosci, zardéwno

w zakresie oszczgdnosci zasobow, jak i zmniejszenia negatywnego wptywu na srodowisko.

Scieki, ktore w gospodarce liniowej uwazane sa za odpady, w gospodarce 0 obiegu
zamknigtym stajg si¢ zrodtem cennych zasobow. W trzecim stopniu oczyszczania $ciekow,
zwanym odnowag wody, mozliwe jest odzyskanie wody wysokiej jakosci [3]. Z kolei
produkty odpadowe tego procesu moga stanowi¢ zrodlo surowcow, ktore dzieki
doskonaleniu technologii moga by¢ odzyskiwane. Wykorzystanie tych technologii nie tylko
wspiera zrownowazone gospodarowanie zasobami, ale takze przyczynia si¢ do zmniejszenia
emisji zanieczyszczen do §rodowiska, w tym do ekosysteméw wodnych. Jest to wazny
element gospodarki o obiegu zamknigtym, ktora zaklada maksymalizacje ponownego

wykorzystania materiatow i minimalizacje¢ ilosci odpadow [4].
2. Przeglad literatury
2.1. Gospodarka o obiegu zamknietym w sektorze oczyszczania SciekoOw

Wprowadzenie do gospodarki o obiegu zamknigtym

W dzisiejszych czasach mamy do czynienia z przeksztalceniem modelu gospodarczego
panujacego na $wiecie, odchodzgc od gospodarki liniowej, na rzecz gospodarki o obiegu
zamknietym (GOZ), nazywanej tez gospodarka obiegu zamknigtego lub gospodarka
cyrkularng (CE, ang. circular economy). Od czasu rewolucji przemystowej, ktora
niewatpliwie napedzita rozwoj technologiczny, panowato podejscie, ktore dobrze opisuje
schemat: ,,wez — wyprodukuj — zuzyj — wyrzu¢”. Taki model doprowadzit do nadmiernego
zuzycia zasobOw naturalnych, a przez ciagla produkcje odpadéw spowodowal takze

problemy zwigzane z ich utylizacja, co pociagngto za soba zwigkszenie zanieczyszczenia
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srodowiska. Model ten doprowadzitby w koncu do wyczerpania naturalnych zasobow
planety, czego konsekwencje bylyby katastrofalne dla ludzkosci. W coraz wigkszym stopniu
zastepuje sie to podejscie modelem gospodarki 0 obiegu zamknigtym, w ktérym produkty
oraz ustugi sa w cigglym cyklu produkcji, uzycia, przetworzenia i ponownego uzycia przy
utrzymaniu jak najwickszej warto$ci czg¢$ci materialdow oraz produktéw. Jest to model
biznesowy oparty o stworzenie systemu tworzenia towaréw o dlugiej zywotnosci,
wprowadzeniu i ciggtym doskonaleniu proceséw ponownego uzycia wszystkich materiatoéw
i produktéw i ograniczeniu do minimum powstawania odpadow. Jak stusznie zauwaza
Kirchherr i in. [4] w swojej definicji, gospodarka cyrkularna ma potencjal zastosowania
w skali mikro- (produkty, konsumenci, przedsi¢biorstwa), mezo- (parki eko-przemystowe)
oraz makro- (miasto, region, panstwo, czy nawet szerzej, jak na przyktad grupa panstw (Unia
Europejska)). Zgodnie ze wszystkimi definicjami wyklucza si¢ termin ,,odpad”, zastepujac
go ,cennym surowcem” do ponownego zagospodarowania. Celem tego systemu
gospodarowania zasobami jest zrbwnowazony rozwoj, w ktorym dobrobyt gospodarczy
uzyskuje si¢ przy zachowaniu jakosci Srodowiska oraz sprawiedliwosci spolecznej,

z korzyscia dla obecnych, ale co wazniejsze, rOwniez przysztych pokolen.

W Europie, za sprawa Unii Europejskiej (UE), w ktorej obecnie jest 27 panstw
cztonkowskich, wprowadzanie w coraz wigkszym stopniu gospodarki 0 obiegu zamknietym
odbywa si¢ dzieki ustawodawstwu UE. Poczatki wprowadzania GOZ w UE mozna
zauwazy¢ w 2015 roku, kiedy to Komisja Europejska (KE) opublikowata Komunikat
»Zamkniecie obiegu — plan dziatania UE dotyczacy gospodarki o obiegu zamknigtym”
[5]1[11]. Byt to pierwszy plan dziatania, dzieki ktoremu w kolejnych latach (Rys. 1)
wprowadzano kolejne istotne zmiany legislacyjne. Dla Polski w tym aspekcie kluczowy byt
rok 2019, w ktorym za sprawg uchwaty z dnia 10.09.2019 Rada Ministrow przyjeta ,,Mapg
drogowa transformacji w kierunku gospodarki o obiegu zamknietym”. W dokumencie
zawarto pig¢ rozdzialbw omawiajacych potrzebne narzedzia do wprowadzenia
zrobwnowazonej produkcji przemystowej, zrownowazonej konsumpcji, biogospodarke,
nowe modele biznesowe oraz wdrazanie i monitorowanie GOZ [6][12]. W tym samym roku
UE ogtlosita pakiet inicjatyw ekologicznych ,,Europejski Zielony Lad” [7][13], kluczowy
dokument zawierajacy nowa strategi¢ do 2050 roku. Gtéwnymi zalozeniami stawianymi
gospodarce wspolnoty jest osiggniecie neutralno$ci klimatycznej, zasobooszczednos¢ oraz
cyrkularnos¢. Wsrod gtownych korzysci podkre$lanych przez KE sg czyste powietrze

I woda, zdrowa gleba, bior6znorodno$¢, energooszczedne budynki, zdrowa i przystgpna

12



zywnos$¢, lepsza dostepnos$¢ transportu publicznego, czystsza energia, innowacyjne
technologie ekologiczne, poprawa trwalosci produktow i1 mozliwos¢ ich naprawy,
recyklingu i ponownego uzycia, nowe miejsca pracy i nabywanie nowych umiejetnosci
zwigzanych z transformacja oraz szczegélnie podkre$lane przez KE przemyst, ktory

globalnie bgdzie bardziej konkurencyjny i odporny.

W roku 2020 przyjety zostat ,,Nowy plan dziatania UE dotyczacy gospodarki o obiegu
zamknigtym na rzecz czystszej 1 bardziej konkurencyjnej Europy”. Od tamtego czasu

konsekwentnie wprowadzane sg kolejne dyrektywy i plany dziatania majace na celu

zwigkszenie cyrkularno$ci gospodarki.

“2018 | 2019 § 2020

Europejski Zielony Strategia
tad przemystowa

Plan dziatania Plan dziatania dot. Ramy Pakiet zmian Nowy plan dziatania

GOz N ekoprojektu — monitorowania dvrektyw dot. GOz =
@ GOz @ ekoprojektu @ @

Ponad 80 nowych

Komunikat Pakiet zmian Dyrektywa dyrektyw, planow

Znaczenie dyrektyw Jplastikowa” dziatania w kolejnych
przetwarzania odpadowych = latach

odpadow

w energie =

Europejska strategia
narzecz tworzyw
sztucznych

w GOZ

Rysunek 1. Postep w zmianach prawnych w Kierunku gospodarki o obiegu zamknietym

[81014]
Nowy model gospodarczy zapoczatkowal globalng przemiang ekonomiczng. Aby moc
zobrazowac, w jaki sposob zmieniajace si¢ prawo wplywa na stan rzeczywisty, koniecznym
byto wprowadzenie wskaznikéw cyrkularnosci. Powstaty rdzne inicjatywy, ktore zajmuja
si¢ analizg statystyczng tych wskaznikow, jak na przyktad Global Data Alliance czy Circle
Economy, ktorzy stworzyli raport za rok 2022, wskazujacy, ze udziat GOZ na $wiecie jest
wcigz zbyt niski [9][I5]. Rowniez Organizacja Narodéw Zjednoczonych wydata ,,Agende
na rzecz zrownowazonego rozwoju 2030” [10], w ktorej zawarto 17 gléwnych celow
zrbwnowazonego rozwoju oraz wskazniki, ktére umozliwiaja mierzenie postepow. W 2018
roku takze UE wprowadzita 10 wskaznikoéw [11][16], zgodnych z planem dziatania na rzecz
GOZ. Wyliczeniami oraz raportowaniem zajmuje si¢ Eurostat (dane z raportu przedstawiono

na Rys. 2A, gdzie pokazano wskaznik wykorzystania materiatow w obiegu zamknigtym).
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W roku 2022 udziatl ten utrzymat si¢ na poziomie 11,5%, natomiast jest mniejszy o 0,1%
w porownaniu do lat dotychczas najlepszych (2018 i 2020 — 11,6%). Na Rys. 2B
przedstawiono udziat poszczeg6dlnych krajow cztonkowskich w udziale wyniku za rok 2022,
wsréd ktorych Holandia zyskuje najwyzszy wskaznik cyrkularnosci materiatow — 27,5%.
Polska w tym rankingu plasuje si¢ ponizej sredniej europejskiej (11,5%) — 8,4%. Liste
krajow z najgorszym udzialem cyrkularnosci zajmuje Finlandia (z udzialem 0,6%) oraz
Rumunia i Irlandia z udziatami kolejno 1,4% 1 1,8%. Nalezy jednak spodziewac si¢ wzrostu

wartosci wskaznikow w kolejnych latach, wraz ze zmieniajagcym si¢ prawem europejskim.

Ans

2010 M 2012 2013 2004 2015 2016 2017 2018 2019 2020 201 202

B 30-
5~
20-
*|‘J—
10-
HTITIT
o . 4 B == — - — —.jll—.—lj—-—.—-—- ——
N BE FR T EE MI AT DE CZ EU S SK PL HU DK ES SE HR LV LW BG LT Cr EL PT E RO H

Rysunek 2. Dane z raportu wprowadzania GOZ w UE. A — ogolny wskaznik cyrkularnosci
materiatow, B — udzial poszczegolnych krajow UE w wyniku za rok 2022

[12][17]
Gospodarka cyrkularna w oczyszczalniach sciekow

5 NO CH U

W rozumieniu GOZ produkty uboczne oraz odpady stajg si¢ strumieniami materii
i energii do ponownego uzycia, czgsto mogac bra¢ udziat w tym samym gtéwnym procesie
produkcyjnym po recyklingu [13]. Zlokalizowanie tychze produktow ubocznych i odpadéw
daje mozliwosci ich uzycia. Poszukiwania odpadow w naturalny sposob zwracajg uwage na
obiekty uzytecznosci publicznej dotyczace branzy wodno-$ciekowej, gtdownie oczyszczalnie
sciekow. O ogromnym potencjale ilosciowym zastosowania GOZ w oczyszczalniach
Sciekow $wiadczg rdwniez dane statystyczne. Wedtug Gtéwnego Urzgdu Statystycznego
w 2023 roku ilo$¢ Sciekéw przemystowych i komunalnych koniecznych do oczyszczenia
wyniosta okoto 2,1 km?, sposréd ktorych 61% (1,19 km?®) zostato poddane oczyszczaniu
W oczyszczalniach z podwyzszonych usuwaniem biogenow, a 17% jedynie oczyszczaniu

mechanicznemu. Czes¢ z powstatych $ciekéw (okoto 6%) w ogole nie zostata oczyszczona
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przed zrzutem do $rodowiska, co przyczynia si¢ do ciaglej degradacji $rodowiska
naturalnego. Liczba przemystowych oczyszczalni sciekow w 2023 r. wyniosta 841, co jest
znacznie mniejszg liczbg w poréwnaniu do roku 2010, gdy byto ich 1155. Wzrosta natomiast
liczba komunalnych oczyszczalni $ciekow — z 3136 w 2010 r. do 3 249 w roku 2023 [14][18].
Zatem w samej tylko Polsce istnieje ogromny potencjal, zar6wno pod wzgledem ilosci
potencjalnych miejsc transformacji oczyszczalni w ,,biofabryki”, jak rowniez pod wzgledem
ilosci przetwarzanych sciekow komunalnych 1 przemystowych stanowigcych cenne zrodto
wody, surowcow oraz energii. W skali europejskiej potencjal jest jeszcze wigkszy —
rokrocznie w UE oczyszcza sie ponad 40 mld m® $ciekow [3]. Jednakze obecnie koncept
,biofabryk” w miejsce oczyszczalni Sciekow spotyka si¢ z oporem rozwoju nowych
technologii, glownie ze wzgledu na aspekty spoteczno-ekonomiczne [15]. Wysokie koszty
rozbudowy 1 wdrazania nowych technologii oraz niska akceptacja spoleczna
wykorzystywania produktow pochodzacych z odpadéw komunalnych, w tym $ciekow,
powoduje, ze implementacje nowych rozwigzan w obszarze oczyszczalni §ciekow trzeba
rozpocza¢ od poszerzania §wiadomosci spoteczenstwa w aspekcie konieczno$ci zmiany
podejscia do odpadéw i wskazywania szans, anizeli zagrozen ptynacych ze strony $ciekow

oraz przekonania potencjalnych inwestoréw 0 shusznosci transformacji.

Dla sektora wodno-sciekowego Smol i in. [16] zaproponowali sze$¢ gtdéwnych dziatan

w kierunku wprowadzenia GOZ ujetych w ramowy program:

e redukcja (ang. reduction), czyli zapobieganie powstawaniu S$ciekow dzigki
zmniejszeniu uzycia wody i zmniejszeniu u zrodla zanieczyszczenia Sciekow,

e usuwanie (ang. removal, reclamation), czyli eliminacja zanieczyszczen z wody
I Sciekow przy zastosowaniu skutecznych technologii,

e ponowne uzycie (ang. reuse), czyli wykorzystanie Sciekow jako alternatywnego
zrodia wody do celow niekonsumpcyjnych,

e recykling (ang. recycling), czyli odzyskiwanie ze $cickow wody zdatnej do spozycia,

e odzyskiwanie (ang. recovery), czyli pozyskiwanie ze $ciekow cennych zasobow,
takich jakich jak sktadniki odzywcze oraz energia,

e zmiana sposobu myslenia (ang. rethinking) ponowne przeanalizowanie sposobu
zagospodarowania zasobow wodnych w celu zrownowazonej gospodarki, w jak

najwigkszym stopniu ,,wolnej” od odpadow i emisji.
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Dzigki podjeciu wyzej wymienionych dziatan wspotczesne oczyszczalnie Sciekow oraz

zaktady wytwarzajace bioodpady przeksztalcajg si¢ w biorafinerie [17], biogazownie [18]

i inne zaktady produkujgce biomateriaty [19].

Weciaz jednak wiekszo$¢ oczyszczalni w Europie dziata wedhug modelu gospodarki

liniowej, w ktérym kluczowym celem jest oczyszczenie $ciekow do odpowiedniego

poziomu. Czgsto, pomimo $wiadomosci potrzeby poprawy efektywnos$ci energetycznej

I zwigkszenia odzysku surowcow, brakuje dobrze udokumentowanych przypadkéw tego

typu transformacji, co powoduje odsunigcie podjecia decyzji obarczonych zagrozeniami

oraz ryzykiem, glownie ekonomicznym zwigzanym z rozbudowg obiektow i zastosowaniem

kosztownych technologii [3]. Wprowadzanie GOZ w oczyszczalniach moze jednak

odbywac si¢ stopniowo z uwzglednieniem gldwnych celow, ktorymi sa:

zamykanie obiegu wody i §cickow,

odzysk substancji, na przyktad azotu, fosforu, celulozy, kwasow humusowych
I thuszczowych, polisacharyddéw czy enzymow,

odzysk produktéw z dodatkowych proceséw technologicznych, gldwnie nawozow
I biowegla,

odzysk energii i ciepta [3].

Cele te zostaly okreslone juz wcze$niej w tzw. paradygmacie substancje odzywcze-

energia-woda (NEW, z ang. nutrient-energy-water) [1] i przedstawiono je na Rys. 3. Zaktada

on:
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odzysk wody na cele spozywcze 1 inne niz spozywcze, w tym uzycie w przemysle
oraz rolnictwie, do zasilania warstw wodonosnych oraz ekosystemow wodnych lub
do rekreacji,

odzysk substancji odzywczych w postaci bezposredniego nawadniania upraw oraz
stosowania osadow §ciekowych na polach uprawnych, odzysk kompostu, nawozéw
1 fosforanow,

odzysk energii elektrycznej, cieplnej, w postaci biopaliw ptynnych, statych
I gazowych oraz biochemikaliow,

dodatkowe korzySci z wykorzystania istniejacej infrastruktury (kofermentacja,
system transportowy), zmniejszenia kosztow operacyjnych zwigzanych z odzyskiem
energii, czy dodatkowego odzysku surowcdéw w postaci materiatdéw budowlanych

oraz metali.
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Rysunek 3. Cele GOZ w oczyszczalniach Sciekow (wedtug Kacprzak i Kupich [3] na
podstawie Wallis-Lage i in. [1])

Jak zauwazajg Kacprzak i Kupich [3] takie podejscie do oczyszczalni Sciekow moze
przynies¢ wymierne korzysci: poprawe jakosci i1 warunkow S$rodowiska wodnego
I glebowego (dzigki recyklingowi substancji odzywczych i usuwaniu mikrozanieczyszczen);
zmniejszenie zuzycia wody; ograniczenie wydobycia kopalin do produkcji nawozow;
poprawe warunkéw zycia spoteczenstwa zwigzana z rozwinigta gospodarka wodno-
$ciekowa, w tym ograniczenie ucigzliwosci zwigzanej z ograniczeniem emisji 0dorow oraz

zmniejszanie kosztéw eksploatacyjnych, dzigki samowystarczalnos$ci energetyczne;.
2.2. Scieki komunalne jako surowiec do odzysku wody, surowcow i energii

Odzysk zasobow ze $ciekow jest kluczowym elementem nowoczesnego zarzadzania
ochrong srodowiska, w tym gospodarka wodno-§ciekowg. Przez odpowiednie przetwarzanie
scieckow mozna odzyska¢ przede wszystkim wodg, cenne surowce oraz energi¢. Do
oszacowania mozliwos$ci recyklingu zasobdw, koniecznym jest poznanie skladu $ciekow

oraz stosowanych procesow ich oczyszczania.
2.2.1. Sktad surowych i oczyszczonych $cieckow komunalnych

Sktad sciekow komunalnych rézni si¢ znacznie na catym $wiecie, na co wplyw maja
takie czynniki jak gestos¢ zaludnienia, dziatalno$¢ przemystowa, lokalne przepisy, pora roku
czy kultura konsumpcji w regionie. Pod wzgledem sktadu, $cieki komunalne stanowig
mieszaning materii organicznej, sktadnikow odzywczych (azot i fosfor) i mineralnych,
substancji statych, patogenéw 1 innych zanieczyszczen, ktére w mniejszym badz wiekszym

stopniu dodatkowo moga stanowi¢ zagrozenie dla Srodowiska (np. metale cigzkie,
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farmaceutyki). Typowy sktad $ciekow zostal przedstawiony w Tab. 1. Pod wzgledem
chemicznym $cieki sktadajg si¢ ze zwigzkdéw organicznych (w ok. 70%) i nieorganicznych
(w ok. 30%) [20]. Zawarto$¢ zwigzkoéw organicznych oznaczana jest najczesciej przy uzyciu
wskaznikow BZTs oraz ChZT. BZTs zawierajg si¢ w ChZT, a wiec ten parametr bedzie
zawsze mniejszy, co mozna zauwazy¢ w Tab. 1., gdzie $rednia warto$¢ BZTs Sciekow jest
w zakresie 100-300 mg O2/L, a ChZT 250-1000 mg O/L. Do zwiazkow organicznych
zaliczane sg takze tluszcze stanowigce odrgbng grupe zanieczyszczen wymagajacych
usuni¢cia (zwykle wystepuja w st¢zeniu do 50 do 150 mg/L). Substancje rozpuszczone
I zawieszone razem oznaczane s3 jako sucha pozostatos§é, ktora w zaleznosci od rodzajow

sciekéw wynosi 350-1200 mg/L (Tab. 1).

W procesie oczyszczania SciekOw wyrdznia si¢ zazwyczaj dwa stopnie: mechaniczne,
majace na celu usunigcie wigkszych czastek statych, piaskéw, thuszczy, olejow 1 zawiesin
tatwoopadajacych, oraz biologiczne (czgsto potaczone z chemicznym stragcaniem
fosforanow), podczas ktorego usuwane sg zwigzki organiczne oraz zwigzki azotu i fosforu.
Na kazdym z tych etapow powstaja odpady, bogate w zwigzki usuwane ze §ciekow, ktore

moga potencjalnie stanowi¢ zrédlo cennych surowcoé6w 1 energii, co zostanie szerzej

omowione w rozdziatach 2.2.3 1 2.2.4.

Tabela 1. Typowy sktad sciekéow komunalnych (na podstawie Darwish i in. oraz Pereirai in.

[21,22])
Stezenie [mg/L] w $ciekach:
Sktadnik mocnho srednio stabo
zanieczyszczonych | zanieczyszczonych | zanieczyszczonych
Sucha pozostalos¢ 1200 700 350
SEEHITEE 850 500 250
rozpuszczone
Zawiesiny ogodlne 350 200 100
Azot (jako N) 85 40 20
Fosfor (jako P) 20 10 6
Chlorki 100 50 30
Zasadowos¢ (jako
CaC0s) 200 100 50
Thuszcze 150 100 50
BZTs 300 200 100
ChZT 1000 500 250

Proces oczyszczania $ciekow, czy to komunalnych czy przemystowych, zwykle konczy
si¢ odprowadzeniem $ciekow oczyszczonych do odbiornika wodnego, glownie rzeki.
Proceder ten jednak wymaga oczyszczenia $ciekéw do pewnego poziomu, regulowanego

prawnie. W Polsce jest to Rozporzadzenie Ministra Gospodarki Morskiej i Zeglugi
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Srodladowej z dnia 12 lipca 2019 r. w sprawie substancji szczegélnie szkodliwych dla
srodowiska wodnego oraz warunkow, jakie nalezy spetnié¢ przy wprowadzaniu do wod lub
do ziemi $ciekow, a takze przy odprowadzaniu wod opadowych lub roztopowych do wod
lub do urzadzen wodnych [23][19]. Rozporzadzenie to okresla limity stezen lub wymagane
procenty usuni¢cia konkretnych zwiazkéw, jednakze ich liczba ogranicza si¢ do kluczowych
zanieczyszczen obecnych w $ciekach. Niemniej jednak przepisy te mowig jasno o limitach
pozwalajacych na odprowadzenie $ciekow oczyszczonych do wod powierzchniowych, co
jest scisle zwigzane z gospodarkg liniowa, charakteryzujaca si¢ zwigkszajagcym zuzyciem
surowcOw oraz ilo$cig powstajacych odpadow. Takie podejscie powoduje, ze zasoby

naturalne, wsrod ktorych jest woda, kurczg sig.

W modelu GOZ zmienia si¢ podejscie do odpadu, jakim niewatpliwie sg teraz $cieki
oczyszczone i1 wskazuje recykling jako sluszne rozwigzanie zagospodarowania tego
strumienia. Aby tego dokonac¢, nalezy spojrze¢ na $cieki oczyszczone nie jak na odpad,
ktérego trzeba si¢ pozby¢, ale jak na ogromne zrédlo cennych zasobow wody, ale takze

surowcow, ktore sg nieodwracalnie tracone wraz z odprowadzeniem do srodowiska.

Zmieniajac zatem podejScie nalezaloby réwniez przyjrze¢ si¢ skladowi Sciekow
oczyszczonych. Istniejg przepisy prawne, ktore podobnie jak w Polsce czy innych krajach

UE jasno wskazuja limity zawartos$ci zwigzkow w $ciekach oczyszczonych.

W Tab. 2 przedstawiono sktad oczyszczonych $ciekow w wybranych krajach,
I porbwnano go ze skladem S$ciekOw oczyszczonych we Wroctawskiej Oczyszczalni
Sciekow (WOS), przedstawionych przez Czuba i in. [24], ktore byty przedmiotem badan
w ramach niniejszej dysertacji. Wiekszo$¢ wynikow innych badan pochodzi z krajow
0 podobnie restrykcyjnych normach jakosciowych dotyczacych $ciekow oczyszczonych, co
przyczynia si¢ do zblizonych wartosci parametrow poszczegdlnych probek sciekow

oczyszczonych.
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Warto$ci metnosci 1 stezenia zawiesiny ogolnej sg skorelowane. Jesli stezenie zawiesiny
ogoblnej jest mniejsze, to metnosé jest niska, co widaé w Tab. 2 — w probkach $ciekow
oczyszczonych we Wroctawiu $rednia metno$¢ wynosi 6,7 NTU, a zawarto$¢ zawiesiny
ogolnej 4,2 mg/L. Podobne wyniki uzyskano w Kanadzie 1 Turcji, gdzie zmierzone st¢zenia
zawiesiny ogolnej wynosito kolejno 6,6 mg/L 1 6,42 mg/L, a m¢tnos$¢ byta rowna 1,5 NTU
i 3,1 NTU [32,40]. T odwrotnie, wyzsze stezenia zawiesiny ogolnej przekladaja si¢ na
wieksza metno$¢, co widoczne jest w probkach z USA 1 Hiszpanii, gdzie st¢zenia zawiesiny
wynosity nawet do 496 mg/L, a metnos¢ do 63,4 NTU [30,31,34-37]. Zgodnie z przepisami
europejskimi  (dyrektywa Unii Europejskiej 91/271/EWG [42][110] z ostatnimi
aktualizacjami z 13 lutego 2017 r.) ilo$¢ zawiesin ogdlnych w $ciekach odprowadzanych do
srodowiska nie powinna przekracza¢ 35 mg/L, lub wymagane jest 90% ich usunigcia.
Bardzo podobne warto$ci maksymalnego dopuszczalnego stgzenia wystepuja rowniez
w przepisach amerykanskich i chinskich [43,44][111,112]. Jest to szczegodlnie wazna grupa
wskaznikow, poniewaz w Rozporzadzeniu dotyczacym minimalnych wymogéw ponownego
wykorzystania wody odzyskanej ze $cieckow w rolnictwie [45][113], oba parametry w niej
zawarte — metnos¢ 1 zawiesina ogdlna sa jednymi z parametréw, ktoére woda musi spetniac,
a w szczegdlnosci dla klasy A odzyskanej wody, gdzie stezenie zawiesin musi by¢ ponizej

10 mg/L, a metnos¢ ponizej S NTU.

Dla okreslenia zawartosci substancji organicznych w $ciekach oczyszczonych
najczesciej wykorzystywanymi wskaznikami sa3 ChZT i OWO. Srednia warto$¢ obu
parametrow w $ciekach oczyszczonych we Wroctawskiej Oczyszczalni Sciekow, ktore
zostaly wykorzystane w doswiadczeniach, wynosi odpowiednio 23,9 mg Oo/L i 8,22
mg C/L. Warto$¢ ChZT w $ciekach oczyszczonych wynika gltdéwnie z obecnosci zwigzkow
organicznych w formie biodegradowalnej i niebiodegradowalnej [46] i jest proporcjonalna
do stezenia zawiesiny ogdlnej [47]. Przepisy europejskie okres$lajg maksymalng wartos$é
ChZT w $ciekach oczyszczonych na poziomie do 125 mg O/L [42][110]. Jednak
w przypadku przeprowadzonych badan, jak réwniez w przypadku réznych oczyszczalni
z innych krajéw europejskich mozna zauwazy¢, ze stg¢zenia te sa znacznie nizsze [33—
36,39,40]. Rowniez wartosci ChZT $ciekow oczyszczonych zmierzone w Chinach sg
znacznie nizsze (do 32 mg O2/L [27]) niz dopuszczalne maksymalna wartos¢, ktora jest

réwna 120 mg O/L [43][111].

Przepisy europejskie, amerykanskie 1 chinskie majg ustalony zakres pH dla sciekoéw

oczyszczonych, mieszczacy si¢ W granicach 6,0-9,0. Uzyskana $rednia wartos¢ pH 7,3
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W pobranych probkach we Wroctawskiej Oczyszczalni Sciekow powoduje, ze oczyszczone
scieki maja odczyn neutralny. Zwykle jednak pH jest bardziej zasadowe na skutek
zachodzacych w Sciekach procesow biochemicznych [48], co wida¢ na przyktadach z Tab.
2. Drugi parametr decydujacy o zakwaszeniu, zasadowos¢, nie jest regulowany prawnie.
Roznice w zasadowo$ci wynikajag z metod usuwania azotu w oczyszczalniach [49].
Podstawowym procesem, w ktorym zasadowos¢ jest krytyczna, jest proces nitryfikacji,
a zasadowos¢ zalezy od st¢zenia azotu i twardosci ogolnej wody [50]. W przyktadowych
oczyszczalniach obserwowano szeroki zakres zasadowosci od 100 mg CaCOz/L do 300
mg CaCOs/L, przy czym w przeprowadzonych badaniach we Wroctawiu uzyskano $rednig
warto$¢ 215 mg CaCOa/L.

O zasoleniu $ciekow oczyszczonych decyduje stezenie soli, w tym anionoéw takich jak
siarczany i chlorki, a takze kationdw magnezu, wapnia i sodu. Dopuszczalne wartosci stezen
tych jonow w $ciekach oczyszczonych nie sg prawnie uregulowane. W badanych probkach
$rednie stezenie siarczanow i chlorkow byto rowne 92 mg SO4/L i 159 mg CI/L (Tab. 2),
natomiast w probkach pochodzacych z innych oczyszczalni Sciekow stwierdzono zwykle
wyzsze warto$ci stgzen siarczanow, nawet do 300 mg SO4/L [26] oraz bardzo zréznicowane
stezenia chlorkow — od 76,5 mg CI/L w USA [30] do nawet 687 mg CI/L w Hiszpanii [34].
Stezenia kationdow magnezu, wapnia, sodu i potasu rowniez mogg by¢ bardzo zr6znicowane.
We Wroctawskiej Oczyszczalni Sciekow stezenia kationow w $ciekach oczyszczonych
wynosity: do 16 mg Mg/L, do 90 mg Ca/L, do 110 mg Na/L i do 22 mg K/L. Z kolei dla
oczyszczalni w Hiszpanii odnotowano wyzsze stezenia — do 90 mg Mg/L, do 114 mg Ca/L,
do 360 mg Na/L oraz do 35 mg K/L [34]. Natomiast stezenie jonOW wapnia i magnezu
W wybranej oczyszczalni $ciekoéw w USA byto na nizszym poziomie — do 8 mg Mg/L oraz
48 mg Ca/L [30]. Najwicksze wartosci stezen analizowanych kationow stwierdzono
natomiast w Grecji, gdzie stezenia jondw magnezu, wapnia, sodu i potasu wynosity kolejno
100 mg Mg/L, 120 mg Ca/L, 585 mg Na/L oraz 37 mg K/L [41]. Ogblng warto$¢ zasolenia
mozna okresli¢ na podstawie pomiaru przewodnosci elektrycznej Sciekéw oczyszczonych.
W badanych probkach $ciekow z WOS srednia warto$é tego wskaznika wynosita ok. 1100
uS/cm. Warto$¢ przewodnosci elektrycznej moze mie¢ rowniez szeroki zakres —
w zebranych przyktadach od 710 uS/cm [36], 2100 puS/cm [34], a nawet 4400 uS/cm [41].
Takie wartosci przewodno$ci elektrycznej $wiadcza o duzej ilosci substancji
rozpuszczonych, co potencjalnie moze oznacza¢ wigksze mozliwo$ci odzysku surowcow po

wykonaniu doktadnej analizy sktadu sciekow oczyszczonych.
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Niemal catkowite usunigcie fosforu ogdlnego ze S$ciekdéw jest konieczne, gdyz
wymagaja tego odpowiednie uregulowania prawne [23][I19]. Jego st¢zenia w badanych
probkach $ciekéw oczyszczonych w WOS wynosza $rednio 0,31 mg P/L, podczas gdy
norma europejska dopuszcza maksymalne stezenie 2 mg P/L [42][110]. Jednakze lokalnie
w Europie stezenia moga by¢ wyzsze, na przyktad w Grecji, gdzie st¢zenie fosforanow byto
w zakresie 12-17 mg PO4/L (w WOS 0,45 mg PO4/L), ale jak podkreslaja badacze, dwczesne
greckie prawo zezwalalo w tej oczyszczalni na zrzut do morza $ciekow oczyszczonych
0 stezeniu fosforanéw 36 mg PO4/L (12 mg P/L) [41]. Przepisy europejskie okre$lajg, ze
maksymalne st¢zenia azotu ogdlnego w $ciekach oczyszczonych moze wynosi¢ 15 mg N/L,
a w przypadku wiekszych oczyszczalni $ciekow 10 mg N/L. W $ciekach oczyszczonych
w WOS warto$é ta srednio wynosita 9,7 mg N/L. Podobne wartosci (3-11 mg N/L)
obserwowano w $ciekach pochodzacych z innych europejskich oczyszczalni [33,36]. Z kolei
w Chinach obowiazuja mniej restrykcyjne ograniczenia, dlatego w badaniach Yang i in. [27]

stezenie azotu ogdlnego wynosito ponad 30 mg N/L.

Wsrdd substancji szczeg6Olnie szkodliwych, ktéore moga wystepowaé w $ciekach
oczyszczonych wyrdznia si¢ m.in. arsen, chrom (VI), cynk, miedZ oraz we¢glowodory
ropopochodne. W literaturze przedmiotu bardzo mato jest informacji na temat stezen tych
zanieczyszczen stwierdzanych w §ciekach odprowadzanych z oczyszczalni. Przyktadowo
wsrod znalezionych publikacji jedynie w Turcji monitorowano trzy z pigciu wymienionych
substancji szczegolnie szkodliwych o stezeniach 6,32 pg Cr (VI)/L, 146,35 pug Zn/L oraz
15,89 pg Cu/L [40]. Grupa tych substancji dopiero od niedawna pojawia si¢ w legislacjach
1 dotyczy wod powierzchniowych, nie za$ odprowadzanych do srodowiska Sciekow

oczyszczonych.

Ze wzgledu na coraz bardziej zaostrzajgce si¢ prawo wodne, oczyszczalnie $ciekow
muszg systematycznie optymalizowaé procesy oczyszczania, aby S$cieki oczyszczone
odprowadzane do wod powierzchniowych byly coraz lepszej jakosci. Wpltywa to korzystnie
nie tylko na $rodowisko naturalne, ale wspiera GOZ, poniewaz zmniejszajac tadunek
zanieczyszczeh w $Sciekach oczyszczonych, sprawia si¢, ze sg coraz bardziej atrakcyjnym

zrodiem dla odnowy wody 1 odzysku surowcow.
2.2.2. Odzysk wody

Przewiduje sie, ze 2025 roku prawie 2/3 populacji na $wiecie bedzie zyto na obszarach

narazonych na stres wodny, czyli bedzie wystgpowata sytuacja, w ktorej ilos¢ wody
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0 odpowiedniej jakosci nie jest wystarczajaca, by zaspokoi¢ potrzeby ludzi 1 srodowiska.
Kolejne 2 mld Iudzi bedzie wtedy zyto w obszarach o znacznym stresie wodnym [51].
Roéwniez Polska pod tym wzgledem nie jest wyjatkiem, poniewaz zalicza si¢ do krajow
ubogich w zasoby wody stodkiej, gdzie na mieszkanca przypada ok. 1,6 tys. m® wody/rok,
aw okresie suszy jedynie 1 tys. m® wody/rok [52,53]. Polska jest zatem razem z trzema
innymi krajami UE (Malta, Cyprem i Czechami) krajami najbardziej zagrozonymi
wystepowaniem stresu wodnego oraz ponizej poziomu bezpieczenstwa wodnego. Wedlug

8 na mieszkahca

ONZ minimalng granicg zagrozenia niedoborem wody jest 1,7 tys. m
[53][114]. Zatem poszukiwanie alternatywnych zrédet wody nie jest jedynie futurystyczng

potrzeba, a realnym problemem dotykajacym ogédt populacji na catym $wiecie.
Mozna wyr6zni¢ dwa rodzaje sposobow ponownego wykorzystania sciekow:

e bezposrednie, gdzie systemy oczyszczania $ciekow, odnowy wody i odbioru wody
sg polaczone ze sobg;

e posrednie, gdzie odzyskana woda jest mieszana, a tym samym rozcienczana przed
ich ponownym uzyciem, na przyktad z wodami powierzchniowymi lub

podziemnymi [51].

Odnowiong wode, czyli wodg¢ pozyskang w wyniku doczyszczania S$ciekow
oczyszczonych wczesnie] metodami mechanicznymi 1 biologicznymi mozna wykorzysta¢ na
wiele sposobdw 1 sprzyja temu prawo, poniewaz wiele krajow, nie tylko w UE, ale takze
poza nig wydaje odpowiednie pozwolenia w formie ustaw, uchwal i1 rozporzadzen
zezwalajacych na konkretne uzycie. Najczgstszym omawianym rozwigzaniem jest
zastosowanie odnowionej wody w rolnictwie do nawadniania, jak na przyktad w Niemczech
od 1979 r., na Cyprze od 1992 r., we Francji od 1996 r. oraz we Wtoszech od 2004 r. [54]
oraz w przemysle jako woda technologiczna, najczesciej jako zrodto wody chtodzacej [55].
Nawadnianie odzyskana woda w rolnictwie, zgodnie z Rozporzadzeniem Parlamentu
Europejskiego i Rady UE 2020/741 z dnia 25 maja 2020 r. w sprawie minimalnych
wymogoéw dotyczacych ponownego wykorzystania wody [45][113], moze dotyczy¢ roslin
do spozycia w stanie surowym, ro$lin do spozycia po przetworzeniu oraz roslin
niespozywczych, czyli upraw, ktére nie sa przeznaczone do spozycia przez ludzi.
W zaleznos$ci od kategorii upraw, do ktérych woda moze zosta¢ uzyta wyrdznia si¢ 4 klasy

jakosci odzyskanej wody:

A —wszystkie rosliny do spozycia w stanie surowym,
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B - rosliny do spozycia w stanie surowym (ktorych czes¢ jadalna jest produkowana
powyzej poziomu gruntu i nie ma bezposredniego kontaktu z woda) oraz ros$liny do
spozycia po przetworzeniu i rosliny niespozywcze,

C —rosliny do spozycia w stanie surowym (ktorych czgs¢ jadalna jest produkowana
powyzej poziomu gruntu i nie ma bezposredniego kontaktu z woda) oraz rosliny do
spozycia po przetworzeniu i ros$liny niespozywcze; ale dla metody nawadniania
kropelkowego lub innej, w ktorej unika si¢ bezposredniego kontaktu z jadalng czesci
uprawy,

D - uprawy przemystowe, energetyczne 1 uprawy, ktore sg sadzone.

Wymagania, ktoére musi spetnia¢ odnowiona woda pod wzgledem uzytych procesow do
jej podczyszczania oraz ilosci bakterii E. coli, wartosci BZTs, st¢zenia zawiesiny ogolnej,
metnosci oraz iloéci bakterii Legionella spp. i nicieni jelitowych (jaj helmintow) zaleza od
kategorii nawadnianych upraw. Blizej wymogi zostang omoéwione w dyskusji wynikow
w rozdziale 5.1.5.

Do innych rozwigzan naleza takze zastosowania:
e W gospodarce komunalnej, na przyktad podlewanie =zieleni miejskiej,
czyszczenie ulic;
e $rodowiskowe, na przyktad w zwigkszaniu przeptywu wody w rzekach oraz do
zasilania wod podziemnych oraz
e niebezposrednim wykorzystaniu jako woda o parametrach wody zdatnej do
spozycia.
W nielicznych krajach, np. w Singapurze oraz Namibii odnowiona woda moze by¢ takze

uzyta jako woda do picia [56].
Wykorzystanie odnowionej wody w rolnictwie

Najwiekszy udzial w mozliwosciach ponownego uzycia odnowionej wody ma
wykorzystanie jej do nawadniania upraw. Az 52% caloSci odnowionej wody jest
przeznaczane na te cele [57]. Juz w 2018 roku stopien wykorzystania odzyskanej wody ze
sciekow komunalnych w Izraelu wynosit 85%, z czego wigkszos¢ byta wykorzystywana
W rolnictwie, co jest szczegdlnie wazne w tym regionie, gdzie dostep do zrodet wody
stodkiej jest wyjatkowo ograniczony. Dodatkowo 54% odzyskanej wody charakteryzowala
bardzo wysoka jakos¢ [58]. Rowniez Cypr wykorzystuje do irygacji 76% wody pochodzace;j
z oczyszczonych $ciekow [59]. Takie rozwiazanie stosuje si¢ takze w innych krajach Europy
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Potudniowej, charakteryzujacych si¢ cieplejszym klimatem — w Hiszpanii, Wtoszech oraz
Grecji [60].

W badaniach przeprowadzonych przez Bermudez i in. [61] odzyskiwano wode
z oczyszczanych $ciekéw komunalnych z zastosowaniem bioreaktora membranowego.
Dzigki usunigciu zwigzkow organicznych oznaczanych jako BZTs oraz ChZT odpowiednio
na poziomie 96,9-97,9% oraz 87,9-93,1%, a takze niemalze catkowitym usunig¢ciu zawiesin
(96,8-97,8%) oraz liczbie bakterii E. coli ponizej 8 jkt/100 mL, stwierdzono, ze otrzymany
strumien oczyszczony nadaje si¢ do nawadniania upraw, dodatkowo zezwalajac na
bezposredni kontakt z czeSciami jadalnymi. Tylko w jednej serii badawczej metnos¢ wody
byla zbyt wysoka (powyzej 10 NTU), totez stwierdzono, ze woda ta moze postuzyé
W rolnictwie, natomiast bez mozliwosci bezposredniego kontaktu z czg¢sciami jadanymi
przez ludzi, akwakultury oraz pastwisk dla zwierzat hodowlanych, od ktorych pozyskuje si¢
mleko lub migso. Autorzy podkreslili jednak, ze wyniki te s3 zgodne z przepisami
obowigzujacymi w Hiszpanii, natomiast jesli wyniki otrzymanych badan poréwna si¢
z prawem UE, okazuje si¢, ze ze wzglgdu na metnosé, wynoszaca w kazdej serii badawczej
powyzej 5 NTU, odzyskang wod¢ mozna uzy¢ w rolnictwie, ale wykluczajac bezposredni
kontaktu z czgsciami jadalnymi roslin. W badaniach okreslono, ze wspotczynnik odzysku

wody wynosit 99,99%.

Badania przeprowadzone w Turcji na oczyszczonych $ciekach komunalnych poddanych
filtracji 1 dezynfekcji pokazaly, ze uzyskano wodg¢ klasy A wedtug tureckich wytycznych
wody przeznaczonej do nawadniania (klasa ta obejmuje nawadnianie powierzchniowe lub
rozpryskowe upraw bezposrednio spozywanych, w tym roOwniez na surowo oraz
nawadnianie krajobrazu w miejscach publicznych, jak na przyklad parki) dla parametrow
metnosci oraz stgzenia zawiesin, natomiast pod wzgledem przewodnosci 1 liczby bakterii
katowych zaliczono wodg¢ do klasy B (nawadnianie upraw takich jak sady 1 winnice, uprawy
paszowe, pastwiska oraz obszary zielone o ograniczonym dostepie publicznym). Ponadto
stwierdzono, ze ze wzgledu na zawarto$¢ substancji rozpuszczonych woda nadaje si¢ do
nawadniania uprawy roslin wrazliwych, takich jak fasola, marchew czy pomarancze [40].
Z kolei Yan i in. [62] zbadali mozliwos¢ wykorzystania $ciekow oczyszczonych do uprawy
ryzu (Oryza sativa L.). W badaniach wykorzystali syntetyczne S$cieki oczyszczone
Z mieszaninami najczgsciej wystepujacych antybiotykéw w stezeniach od 0 do 500 pg/L,
a nastgpnie w uprawie hydroponicznej zbadano wzrost ro§lin w okresie 90 dni. Badania

wykazaty, ze $cieki oczyszczone poddane jedynie dezynfekcji mozna bezpiecznie uzywac
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w nawadnianiu pdl ryzowych, poniewaz antybiotyki moga by¢ wykryte w korzeniach,
natomiast w ziarnach ryzu nie stwierdzono ich obecnosci. Badacze wysnuli zatem wniosek,
ze skoro w $ciekach oczyszczonych st¢zenie antybiotykow jest zwykle ponizej 10 ug/L, to
zdezynfekowane $cieki oczyszczone moga stanowi¢ alternatywe dla innych zrodet stodkie;j
wody, ktora moze postuzy¢ do wazniejszych celow, na przyktad jako zrodto wody do picia.
Inne podejscie zostato zaprezentowane rowniez przez Rossi i in. [63], ktorzy wykorzystali
$cieki po osadniku wstgpnym poddane ozonowaniu i dziataniu fal ultradzwigkowych jako
zrodta wody wykorzystanej w rolnictwie. W ten sposob odzyskano wode do irygacji bogata
w cenne sktadniki odzywcze. Dzigki zastosowaniu ozonu i ultradzwiekéw w znaczacy
sposob zmniegjszono liczbe bakterii 1 innych patogenow, co prawda nie do poziomu
pozwalajacego na uzycie tej wody w rolnictwie, co okres$la wloskie prawo; ale badacze
znalezli rozwigzanie tego problemu, poprzez ich rozcienczanie $ciekami oczyszczonymi.
Przedstawione procesy uzdatniania nie wplynety natomiast na stezenie skladnikow
odzywczych, dzigki czemu strumien odzyskany bogaty byt w azot ogodlny (21,13 mg N/L)
oraz fosfor ogdlny (5,80 mg P/L). Wartosci te sg dopuszczalne przez wloskie przepisy
dotyczace uzycia $ciekow w rolnictwie, ale co wazniejsze, oprocz nawadniania, mozliwe

jest ograniczenie ilo$ci uzywanych nawozow sztucznych, co generuje kolejne oszczednosci.
Wykorzystanie wody odnowionej w przemysle

Innym zastosowaniem odnowionej wody jest jej uzycie w przemysle, gdy nie zawsze
jest wymagane wykorzystanie wody pobieranej ze srodowiska, na przyktad w systemach
chlodzacych. Takie rozwigzanie zastosowano w przypadku $ciekow z przemystu
spozywczego, ktore wykorzystano do otrzymania czynnika chtodzacego w chtodniach
kominowych. Scieki (wode po myciu butelek) poddano oczyszczaniu stosujac koagulacije
i flokulacje oraz adsorpcje na weglu aktywnym. Instalacja wykorzystujaca zaproponowang
technologie, o wydajnosci 5 m®h w 100% zaspokoita zapotrzebowanie systemu
chtodzacego na wode [64]. Czesto jednak problemem w tego typu systemach, gdzie
wykorzystywana jest woda technologiczna (czesto sg to Scieki oczyszczone) jest ilos$¢
zawiesin i substancji organicznych, a takze twardo$¢ wody. W badaniach przeprowadzonych
przez Gulamussen i in. [65] sprawdzono mozliwos¢ zmigkczenia syntetycznych Sciekow
oczyszczonych 1 mikrofiltracji w celu odzysku wody na cele chiodnicze. Zmigkczanie
prowadzono z uzyciem wodorotlenku wapnia w obecnosci fosforandéw i alginianu sodu
w celu wytrgcenia ze $ciekow weglanu wapnia, a tym samym obnizenia twardo$ci

wapniowej. Dodatek zasady wapniowej spowodowat znaczace zmniejszenie twardosci,
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z kolei wplyw alginianiu sodu i strgconego we¢glanu na fouling ceramicznej membrany
mikrofiltracyjnej byt znikomy, dzigki czemu uzyskano zmigkczony i wolny od zawiesin
I czgSci substancji organicznych czynnik chtodzacy do zastosowania przemystowego.
Badania nad pozyskaniem czynnika chtodzacego prowadzone byly takze we Wroctawskiej
jako wodg technologiczng w suszarni osadow $ciekowych [24]. W badaniach wykorzystano
procesy membranowe, ultra- i nanofiltracj¢, do odzyskania wody do systemu chtodzacego,
ktora nie bedzie powodowal zarastania instalacji przez biofilm oraz strgcone sole.
Wykorzystanie ultrafiltracji pozwolito na usunigcie zawiesin oraz czesci zwigzkow
organicznych, z kolei podczas nanofiltracji zatrzymywane byty jony wapnia i magnezu, tym
samym zmniejszana byta twardo$¢ odzyskanej wody. Dzigki zastosowaniu procesOw
membranowych odzyskano wode wysokiej jakosci, ktora mozna wykorzystywaé jako
czynnik chlodzacy w suszarni osadow $ciekowych W oczyszczalni, ale takze w innych
systemach chlodniczych, poniewaz, jak wykazano, woda ta ma parametry zblizone do

parametréw wody do picia.
Wykorzystanie odnowionej wody na cele spozywcze

Najbardziej kontrowersyjnym rozwigzaniem jest wykorzystanie  Sciekow
oczyszczonych jako zrodta wody do picia. Najstarszy zaktad odnowy wody, dostarczajacy
wode wykorzystywang na cele spozywcze zostal uruchomiony w latach 60. XX w.
w Windhoek w Namibii. Poczatkowa wydajno$¢ zaktadu wynosita 4 300 m%d, lecz z czasem
w wyniku szeregu modernizacji ostateczna wydajno$¢ wyniosta 7 500 m®¥d. Jednym
z powodow, dzieki ktorym udato si¢ uruchomié¢ zaktad byt poczatkowy rozdziat sciekow
powstajacych w miescie. Mianowicie $cieki oczyszczone pochodzity z oczyszczalni Sciekow
bytowo-gospodarczych Gammams, a $cieki przemystowe trafiaty na inng oczyszczalnig, co
uznawano za przetamanie pierwszej bariery w stworzeniu zaktadu. Scieki oczyszczone
mieszane byly z wodg podziemna, nast¢pnie przechodzity procesy koagulacji, flokulacji,
flotacji rozpuszczonym powietrzem, filtracji pospiesznej na ztozu piaskowym, adsorpcji
z filtracja na granulowanym weglu aktywnym, chlorowaniu i1 korekcie pH. Byl to tak zwany
,»stary” zaktad odnowy wody Goreangab. W pdzniejszym czasie (W 2002 r.), przez rosnacg
populacje¢ miasta koniecznym bylo wybudowanie ,nowego” zakladu odnowy wody
Goreangab na wydajno$¢ 21 000 m®d, ktéry to zaktad zapewnia 35% dziennego
zapotrzebowania miasta na wode zdatng do picia. Technologia zostala poszerzona

0 ozonowanie oraz utlenianie z uzyciem H202, adsorpcj¢ na biologicznie aktywnym na ztozu
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weglowym oraz ultrafiltracje. Goreangab jest doskonatym przyktadem jednej z innowacji
praktykowanych w kraju o niewielkich zasobach, zaré6wno naturalnych, jak i finansowych
[66]. Jak rowniez zauwazono w regionach, w ktorych brakuje wody, inwestycje zwigzane

Z odzyskiwaniem wody zazwyczaj si¢ zwracajg, przynoszac dtugoterminowe zyski [67].

Swiatowym  przykltadem pokazujacym, ze bariery spoleczne  zwiazane
Z wykorzystaniem $ciekow do wytwarzania wody do picia sg do przetamania jest miasto-
panstwo, Singapur, w ktorym w kilku zaktadach odnowy wody uzdatniane sg miejskie Scieki
oczyszczone. Badania nad tg technologig rozpoczely si¢ juz na poczatku XXI wieku
I opieraty si¢ na uktadzie sktadajacym si¢ z trzech procesow jednostkowych: mikro- lub
ultrafiltracji, odwroconej osmozy oraz dezynfekcji z wykorzystaniem promieniowania UV
[68]. W 2003 roku Zarzad Gospodarki Komunalnej w Singapurze rozpoczat dostarczanie
wysokiej jakosci wody po odnowie, nazwanej NEWater, do bezposredniego uzytku
nieprzeznaczonego do spozycia oraz do posredniego wykorzystania wody uzdatnione;.
Pierwsze dwa zaktady NEWater, o tacznej wydajnosci 72 000 m®/d, powstaty w Bedok
i Kranji. Kolejny zaktad powstat rok pozniej, w 2004 roku w Seletar, lecz zostat zamknigty
w 2011 roku. Dwa pierwsze zaktady zostaty rozbudowane w 2008 i 2009 roku, zwigkszajac
dwukrotnie swoja wydajno$é poczatkowa — do 159 000 m®d. W roku 2007 zostat
uruchomiony kolejny zaktad w Ulu Pandan o wydajnosci 148 000 m®d. Najnowszym,
a zarazem najwickszym zakladem jest wybudowany w 2010 roku w zaktad Changi
0 zdolnoséci produkcyjnej 227 000 m3/d, co sumarycznie daje 532 000 m%d wody
odnowionej, zapewniajac okoto 30% zapotrzebowania na wod¢ w Singapurze [68]. Obecnie,
po kolejnych rozbudowach, jest to juz 40% catkowitego zapotrzebowania, a do 2060 roku
planowane jest zwigkszenie tego udziatu do 55% [68,69][115]. Przyktad ten ilustruje, ze
umiejetnos¢ zarzadzania 1 koordynacja czynnikow politycznych, technologicznych,
spolecznych 1 ekonomicznych pozwala w stosunkowo krotkim czasie przestawi¢ gospodarke

wodno-sciekowg na cyrkularng.

Temat wykorzystania wody po odnowie na cele spozywcze zostal poruszony
W badaniach nad uzdatnieniem S$ciekow surowych z jednoczesng produkcja struwitu
i fosforanu wapnia [70]. W pierwszym etapie S$cieki traktowano kalcynowanym
magnezytem, co zapewnilo usuni¢cie zanieczyszczen biologicznych i czg¢sciowo sktadnikow
odzywczych. W ten sposéb prowadzono stracanie wapnia i magnezu w postaci soli
fosforanowych. Strumien oczyszczony z tego etapu poddawano chlorowaniu, a nast¢pnie

kierowano na membrany do odwrdoconej osmozy, z ktorych uzyskano permeat o parametrach
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wody zdatnej do spozycia, a retentat zawracano na poczatek uktadu. Skala, w jakiej
prowadzono badania pozwolila na uzyskanie 3,4 m® wody z 3,5 m® $ciekéw surowych
pochodzacych z jednej z komunalnych oczyszczalni Scieckow w RPA oraz uzyskaniu 52,5
kg struwitu. Badania potwierdzity, ze odzyskana woda spetlnia potudniowoafrykanskie
normy jako$ci wody przeznaczonej do spozycia, a takze normy ustanowione przez Swiatowa
Organizacj¢ Zdrowia. Koszty pozyskania wody byty relatywnie wysokie, ze wzgledu na
zastosowanie procesu odwroconej osmozy, ale dzieki zastosowaniu jednoczesnego stracania
struwitu, ktory moze by¢ sprzedawany jako nawdz, taka inwestycja staje si¢ duzo bardziej

optacalna, szczegolnie w regionach o utrudnionym dostgpie do wody.
Zagrozenia

Uzytkowanie wody ze $ciekow oczyszczonych moze jednak nies¢ za sobg zagrozenia,
dlatego ich uzycie wymaga solidnych i przejrzystych procedur. Tworcy legislacji zwigzanej
z odnowa 1 zagospodarowaniem wody musza bra¢ pod uwage aspekty srodowiskowe,
ekonomiczne, techniczno-operacyjne, spoteczne i administracyjne, co czyni caly proces
skomplikowanym dziataniem, ale koniecznym do bezpiecznego sposobu radzenia sobie
z niedoborem wody [71]. Przyktadem takich trudno$ci jest pierwszy projekt produkcji
sztucznego $niegu z wykorzystaniem wody z odzysku z lokalnej oczyszczalni $ciekoéw
z zastosowaniem technologii reaktora membranowego w osrodku Kasina. Mimo ze
parametry jakosciowe wody spelniajg normy prawne, operator instalacji nie otrzymat
pozwolenia wodnoprawnego [72]. Jak pokazuja najnowsze badania wykorzystanie wody
odzyskanej ze $ciekow jest mozliwe, i na przyktad na Cyprze odzyskuje si¢ 99,7% wody ze
sciekow, z ktorej 50% jest wykorzystywana w rolnictwie, za$ stopien odzysku wody ze
$ciekdw w Chinach wynosi 15,7%, a w USA 12,2% [73].

2.2.3. Odzysk surowcoéw

Kolejnym istotnym aspektem zwigzanym z wykorzystaniem oczyszczonych $ciekow
komunalnych jest odzysk surowcow. Dla gospodarki europejskiej niektore surowce maja
kluczowe znaczenie. Zostaty one nazwane surowcami krytycznymi (CRM, ang. critical raw
materials), poniewaz z jednej strony sg niezwykle wazne dla rozwoju Europy, a z drugiej
wystepuje wysokie ryzyko zwigzane z ich dostgpnoscia w $rodowisku. Najnowsza
aktualizacja listy surowcow krytycznych zostata wydana w 2024 roku [74][116] i dotyczy
34 pierwiastkow i substancji. Zostaly one przedstawione w Tab. 3. Lista ta rozwija si¢ bardzo

dynamicznie (w 2011 r. liczyta 14 pozycji, w 2014 r. — 20 i w 2017 r. — 27), nalezy wigc
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sadzi¢, ze z kolejnymi latami bedzie uzupeiania o kolejne pozycje. W 2020 r. dodano do
listy 4 kolejne pozycje, ale usunigto hel, ze wzglgdu na spadek jego znaczenia w gospodarce,
ale z czasem moze powr6cic jesli znajdzie nowe zastosowanie. Lista surowcow krytycznych
wpisuje si¢ w plan dziatania UE na rzecz wprowadzenia GOZ w ramach Europejskiego

Zielonego Ladu, stad tez wynikta potrzeba odzysku surowcow réwniez ze Sciekow.

Tabela 3. Surowce krytyczne w 2024 roku [74][116]

Surowce krytyczne w 2024 roku
Antymon Gal Fosforyt
Arsen German Fosfor
Boksyt/tlenek Hafn Platynowce
glinu/aluminium
Baryt Hel Skand
Beryl Metale cigzkie ziem rzadkich | Krzem metaliczny
Bizmut Metale lekkie ziem rzadkich Stront
Bor Lit Tantal
Kobalt Magnez Tytan metaliczny
Wegiel koksowy Mangan Wolfram
Miedz Grafit Wanad
Skalen Nikiel
Fluoryt Niob

Jak pokazano w rozdziale 2.2.1 $cieki sg mieszaning wielu zwigzkoéw organicznych
I nieorganicznych, stad tez w oczyszczalniach §ciekow mozna odzyskiwaé szereg cennych
substancji, wsrod ktorych znajduja si¢ takze surowce krytyczne. Ze Sciekow i osadow

$ciekowych odzyska¢ mozna takie surowce jak:

e sktadniki odzywcze — fosfor (bgdacy CRM), azot, w tym azot amonowy, potas,

e produkty o wysokiej wartosci uzytkowej, takie jak polifenole, bialka, tluszcze,
fenole, sktadniki aktywne farmaceutycznie — chociaz ta grupa dotyczy konkretnych
sciekow przemystowych oprocz biatek, ktére mogg by¢ takze odzyskiwane z osadow
nadmiernych komunalnych oczyszczalni oraz osadow po procesie Anammox,

e metale ciezkie — miedz i nikiel (b¢dace CRM), cynk, kadm, otow, chrom, rtg¢,

e adsorbenty — gtownie z odwodnionych lub pofermentacyjnych osadow $ciekowych,
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e biopolimery — polihydroksyalkaniany (PHA) rowniez z osadow $ciekowych,

e materiaty konstrukcyjne — z osadéw $ciekowych mozna wyprodukowac eko-cement,
cegly, materiaty ceramiczne, uzupetiajgce materiaty cementowe, kruszywa lekkie,

e enzymy hydrolityczne — lipaza, proteaza i amylaza z osadu czynnego przed lub po

jego zageszczeniu [56].

Z punktu widzenia surowcéw krytycznych odzysk fosforu jest kluczowym elementem
GOZ w oczyszczalniach $ciekdéw. Przektada si¢ to na ilos¢ prac naukowych zwigzanych
Z odzyskiem tego surowca, poniewaz jak zauwazono najwiecej uwagi w literaturze poswieca
si¢ mozliwo$ciom pozyskania fosforu, nie tylko ze $ciekdw, ale réwniez z osadoéw

sciekowych.

W $ciekach surowych stezenie fosforu wynosi okoto 10 mg P/L w postaci zwigzane;j
I rozpuszczonej, z czego w samej urynie jest go od 150 do 250 mg P/L w postaci fosforu
fosforanowego. W przefermentowanych osadach $ciekowych jest okoto 1,4 g P/kg osadu,
a w odciekach pofermentacyjnych od 20 do nawet 400 mg P/L fosforu fosforanowego. Osad
po fermentacji poddaje si¢ zageszczeniu i odwodnieniu, a czasem jeszcze spaleniu, CO
przyczynia si¢ do wzrostu st¢zenia fosforu kolejno do 4 g P/kg osadu, 12 g P/kg osadu oraz
50-130 g P/kg popiotu. Zaktada si¢, ze potencjat odzysku fosforu z uryny waha si¢
w przedziale 30-50%, a z odciekow pofermentacyjnych i osadow wskaznik ten wynosi
nawet 90% [75].

Najczegsciej stosowang formg odzysku fosforu jest stracanie go w formie fosforanéw
wapnia, magnezu (rowniez struwitu), czy fosforku Zelaza badz glinu, lecz te ostatnie nie
znajdujg zastosowania w rolnictwie, poniewaz glin jest toksyczny dla wigkszosci roslin,
a zelazo mocno zwigzuje fosfor [56]. Glowng uwage przykuwa struwit, czyli fosforan
amonowo-magnezowy ze wzgledu na swoje zastosowanie w rolnictwie, poniewaz jest stabo
rozpuszczalny w wodzie, a tym samym stanowi doskonaty naw6z o powolnym uwalnianiu
sktadnikéw odzywczych, dlatego moze by¢ bezposrednio aplikowany do gleby [76].
Prowadzone byly badania strgcania struwitu, jak rowniez innych soli fosforanowych
zarowno ze $ciekow, jak rowniez z osadow Sciekowych. Badania te byly prowadzone na tak
szeroka skalg, ze obecnie oferowane sa na rynku komercyjnie dostepne krystalizatory
W oparciu o rézne technologie — reaktory okresowe, reaktory ciggte z mieszaniem, czy nawet
reaktory ze ztozem fluidalnym [77,78]. Zaleznie od surowca (Scieki, osady lub popiot

Sciekowy) oraz technologii stracania mozliwe jest odzyskanie od 70 do nawet 95% fosforu
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[77-79]. Co jednak warte uwagi, wszystkie te metody zaktadaja zewnetrzny dodatek
magnezu, czy to w postaci MgO, MgCl, Mg(OH)z2, czy naturalnych Zrédet, na przyktad
W postaci magnezytu, a przeciez magnez sam jest rowniez surowcem krytycznym, stad tez
przy stracaniu struwitu koniecznym jest takze wzigcie pod uwage ryzyka zwigzanego
Z niemozliwo$cig przeprowadzenia krystalizacji w przypadku niedostepnosci na rynku

zwigzkdéw magnezowych.

Innymi procesami pozwalajacymi na odzysk sktadnikow odzywczych sg procesy
membranowe, wymiana jonowa i adsorpcja [80-82]. Johir i in. [81] wykorzystali uktad
bioreaktora membranowego (MBR) oraz kolumny ze zlozem jonowymiennym do
oczyszczania komunalnych $ciekéw oraz odzysku fosforanéw oraz azotanéw. W trakcie
oczyszczania $scieckow w MBR usuwano gltéwnie wegiel organiczny, a nast¢pnie strumien
podczyszczony kierowano na anionit, ktory zatrzymywat fosforany oraz azotany. Nast¢pnie
zwiazki fosforu i azotu byty odzyskiwane ze ztoza podczas regeneracji roztworem NaCl.
W ten sposob odzyskano 95-98% obu skladnikow odzywczych. Inng formg azotu, ktora
moze by¢ odzyskiwana jest azot amonowy, pochodzacy z solanek powstatych w wyniku
procesu wymiany jonowej $ciekow komunalnych. Przy zastosowaniu kontaktoréw
membranowych mozliwe bylo niemalze catkowite odzyskanie (do 99,8%) azotu
amonowego [80]. Prowadzono réwniez badania nad wykorzystaniem klinoptylolitu (zeolitu)
jako adsorbentu sktadnikow odzywczych i chociaz uzyskano obiecujace wyniki — do 90%
usuniecia azotu amonowego, do 80% usunig¢cia potasu i fosforanéw z odciekow
pofermentacyjnych, to jednak ze wzgledu na koszty zeolitu, uznano proces za zbyt
kosztowny, wskazujac potencjalne uzycie tylko w przypadku gleb wyjatkowo ubogich
w sktadniki odzywcze [82].

Warto roéwniez zauwazyé, ze przepisy dopuszczaja pewne stezenia fosforu
W odprowadzanych do srodowiska $Sciekach oczyszczonych. Badania nad odzyskiem tego
fosforu takze byly prowadzone. Adsorpcja fosforanéw ze §ciekdw oczyszczonych z uzyciem
adsorbentow zelazowych pozwala osiggna¢ niemalze zerowe stezenie fosforandéw
resztkowych w strumieniu po oczyszczaniu. Ponadto, dzigki ptukaniu adsorbentéw
roztworem zasady sodowej przeprowadzono jednocze$nie strgcanie osadu w postaci
fosforanu wapnia o zawartosci P 35,4% mas., ktory moze stanowi¢ nawédz réwniez ze

wzgledu na prawie zerowg zawarto$¢ metali cigzkich [41].

Scieki komunalne, a w szczegdlnosci osady $ciekowe moga byé zrodlem wielu innych
cennych surowcoéw. Niewatpliwie do takich zwigzkoéw naleza biatka, ktore po odzysku moga
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zosta¢ wykorzystane jako nawozy ptynne, srodki spieniajgce, kleje i pasze dla zwierzat [83],
a moga by¢ odzyskane nawet w 80,5% [83-85]. Innymi zwigzkami, ktére odzyskano
z oczyszczanych sciekow sg enzymy hydrolityczne, takie jak: lipaza [86], proteaza [87,88]
oraz amylaza [89]; biodegradowalne polimery [90]; metale cigzkie [91]. Osady moga
znalez¢ rOwniez zastosowanie w budownictwie jako domieszki do cementoéw [92], materiat

do zapraw [93] czy do tworzenia kruszyw lekkich [94].

Sa to przyktady zagospodarowania i odzysku cennych surowcow ze Sciekow i osadow
scieckowych pochodzenia komunalnego. Oczywiscie rowniez ze $ciekow pochodzacych
z konkretnych galezi przemystu mozliwy jest odzysk wartosciowych sktadnikow, jak na
przyktad odzysk prozdrowotnych polifenoli ze $ciekow pochodzacych z produkcji oliwy
z oliwek [95,96]; fenoli ze Sciekow po gazyfikacji wegla [97], biatek i thuszczy ze Sciekow
mleczarskich [98] oraz z przetworstwa soi [99], czy nawet amoksycyliny (antybiotyku) ze

$ciekoéw farmaceutycznych [100].
Odzysk skladnikow odzywczych dla roslin uprawnych — biostymulatorow

Ze $ciekow oczyszczonych oprocz wody, takze mozna odzyskiwaé surowce, na
przyktad w postaci roztworéw majacych swoje zastosowanie w rolnictwie. W uprawie roslin
wykorzystuje si¢ wiele substancji pochodzenia naturalnego oraz substancji wytwarzanych
na drodze syntezy chemicznej, ktore stuza zapewnieniu odpowiednich warunkéw do wzrostu
1 rozwoju ros$lin. Biostymulatory maja pozytywny wplyw na rozwoj upraw, niezaleznie od
ich st¢zenia, a jednocze$nie nie maja dziatania nawozowego. Biostymulatory stymuluja
procesy zyciowe ro$lin, zwigkszaja ich odporno$¢ na stres, zwigkszajg efektywnos¢
wchtaniania sktadnikéw odzywczych oraz wptywaja na poprawe jakosci produktow rolnych
[101]. Moga by¢ stosowane bezposrednio na liscie, nasiona lub stref¢ korzeniowa do gleby.
Biostymulatory roslin, dzigki mikroelementom, substancjom humusowym i innym
zwigzkom znajdujacym si¢ w ich sktadzie, przyczyniajg si¢ do wzrostu zawartosci chlorofilu
w lisciach, co intensyfikuje proces fotosyntezy 1 w efekcie pozytywnie wptywa na przyrost
biomasy i1 plonow [102]. Biostymulacja, jako rozwijajaca si¢ dziedzina nauki, swoje
poczatki ma juz w latach 80. XX wieku, jednakze dopiero od 2015 roku zauwazono znaczacy
wzrost zainteresowania tymi badaniami, co powigzywane jest z Programem na Rzecz
Zréwnowazonego Rozwoju (Agenda 2030). Co ciekawe Polska jest na drugim miejscu
(zaraz za Whochami) sposrod 40 krajow w ilosci publikacji, w ktorych prowadzone sg

badania nad wykorzystaniem biostymulatorow w rolnictwie [103].
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Obecne zidentyfikowano nastepujace kategorie biostymulatorow wykorzystywanych

w rolnictwie:

1) kwasy humusowe i fulwowe,

2) hydrolizaty biatkowe i inne zwigzki zawierajgce azot,
3) ekstrakty z wodorostow i innych roslin,

4) chitozan i inne biopolimery,

5) zwiazki nieorganiczne,

6) pozyteczne grzyby i bakterie [104,105].

Z punktu widzenia gospodarki o obiegu zamknigtym wiele z tych sktadnikow mozna
odzyska¢ z odpadéw. Na przyktad w badaniach Giordana i in. [106] uzyto kwasoéw
huminowych i fulwowych wyekstrahowanych ze statego pofermentu z miejskich odpadow
organicznych i po pofaczeniu z nieorganicznymi matrycami — hydroksyapatytem oraz
nanoczastkami krzemionki — stworzono produkt, ktory z jednej strony miat wlasciwosci
biostymulujace oraz byl nawozem o kontrolowanym uwalnianiu gtoéwnie fosforu lub
krzemu. W innych badaniach, Fragala i in. [107] przeanalizowali wtasciwosci
biostymulujace  biopolimeréw uzyskanych przez alkaliczng hydroliz¢ osadow
pofermentacyjnych z miejskich odpadow biogenicznych. Aplikacja biopolimerow do gleby
powodowata zwigkszony wzrost salaty oraz stymulowata metabolizm azotu, co skutkowato
40% zmniejszeniem ilo$ci StosSowanego nawozu oraz zmniejszaniem wymywania azotanow,
co powodowato rowniez ztagodzenie wplywu na srodowisko. Szersze badania odpadéw jako
biostymulatoréw przeprowadzili Montoneri i in. [108], ktérzy wykorzystali osad
pofermentacyjny z fermentacji beztlenowej oraz osady $ciekowe przy uprawie Kilku
gatunkow ro$lin ozdobnych (Euphorbia, Lantana, Murraya, Hibiscus) i warzyw (pomidor,
czerwona papryka, szpinak, kukurydza, fasola, pszenica, tyton, rzepak). Wszystkie
bioodpady wykazaty lepsze wtasciwosci biostymulujgce niz komercyjnie dostepne produkty
zarbwno we wzroscie ros$lin, zawarto$ci chlorofilu w li§ciach, dojrzewaniu owocéw oraz

zwigkszaty estetyczno$¢ roslin, poprawiajac jakos$¢ kwiatow i owocow.

Wada tych procesoéw jest konieczno$¢ obrobki wstepnych odpadow statych poprzez ich
alkalizacje, hydrolize, czyszczenie chemiczne roztworami [107-110]. W przypadku uzycia
produktéw ubocznych z odnowy wody, roztwory te sa bezposrednio stosowane do podtoza,
co czyni je bardziej konkurencyjnymi, gdyz nie wymagajg dalszej obrobki przed uzyciem,
dzieki czemu jako strumienie odpadowe mogg zosta¢ zagospodarowane praktycznie
bezkosztowo.
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2.2.4. Odzysk energii

Ostatnim, ale rownie waznym elementem GOZ w oczyszczalni $ciekéw jest odzysk
energii. Zalezenie od prowadzonych proces6w oczyszczalnia $ciekéw zuzywa od 0,45 do
1,25 KWh/m® oczyszczanych $ciekow [56]. Natomiast w komunalnych $ciekach drzemie
ogromny potencjat energetyczny: wedtug obliczen nawet do 9,7 kWh/m? [111]. Wiekszo$é
tej energii, bo az 60%, zgromadzona jest w osadach $ciekowych, dlatego to gldwnie one sa
wykorzystywane do pozyskiwania energii [112]. Ze wzgledu na rodzaj technologii oraz

forme¢ odzysku, energi¢ mozna pozyskiwa¢ w postaci:

e Dbiogazu przy zastosowaniu fermentacji beztlenowej,

e Dbiodiesla w procesie transestryfikacji,

e wodoru i gazu syntezowego w trakcie pirolizy gazyfikacyjnej,

o energii elektrycznej z wykorzystaniem mikrobiologicznych ogniw paliwowych lub
elektrowni wodnych,

e cnergii cieplnej z uzyciem pomp ciepta [56].

Najbardziej rozpowszechnionym procesem stabilizacji osadow $ciekowych jest
fermentacja anaerobowa, w trakcie ktorego gtownym produktem jest biogaz, bedacy
mieszaning metanu (50-70%), ditlenku wegla (30-50%) oraz §ladowych ilosci innych gazow
(azotu i wodoru) [113]. Gtéwnym sktadnikiem jest metan, ktory zaliczany jest do gazow
cieplarnianych, dlatego tez jego odzysk jest nie tylko pozadany ze wzgledu na walory
energetyczne, ale takze korzystny dla Srodowiska, poniewaz zapobiega si¢ w ten sposob jego
uwalnianiu ze sktadowisk osadow [114]. Z odzyskanego biogazu mozna wyprodukowac
energic elektryczng lub cieplng, ktéora moglaby w znaczacy sposob zaspokajaé

zapotrzebowanie energetyczne oczyszczalni Sciekow.

W Polsce do grudnia 2024 roku bylo 148 oczyszczalni $ciekow wyposazonych
w instalacje do produkcji biogazu [115][117]. Niestety, aby wysokie koszty inwestycyjne
oraz eksploatacyjne zwiazane z uszlachetnianiem biogazu mogly byly rentowne, do
oczyszczalni musi trafiaé co najmniej 12 000 m? sciekow/d [3]. Szacuje si¢ jednak, ze

potencjal energetyczny polskich oczyszczalni jest znacznie wyzszy i sigga ok. 899,5
GWh/rok [116].

Mozliwosci produkcyjne biogazu na oczyszczalniach mozna dodatkowo zwigkszaé

poprzez przeprowadzanie procesu kofermentacji, czyli jednoczesnej fermentacji osadow
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scickowych z dodatkowymi odpadami spozywczymi. Oprocz zwigkszonej produkcji
biogazu uzyskuje si¢ w ten sposob dodatkowy czynnik wprowadzajacy GOZ, mianowicie

zagospodarowanie odpadow przemystowych do odzysku surowcow i energii [56].

Energi¢ mozna rowniez odzyskiwac przy jednoczesnym usuwaniu zanieczyszczen ze
sciekéw. Takie rozwigzanie stanowig na przyktad mikrobiologiczne ogniwa paliwowe.
Wykorzystujac mikrobiologiczne ogniwa paliwowe mozna odzyskaé 0,65 kWh/m?®
oczyszczanych $ciekow [117], co w przypadku niektorych oczyszczalni $ciekow

pokrywaloby niemal catkowite zapotrzebowanie energetyczne.

Energia moze by¢ réwniez odzyskiwana bez zastosowania skomplikowanych procesow
chemicznych, na przyktad w postaci ciepta przy uzyciu pomp ciepta i energii elektrycznej
z turbin wodnych [118,119]. Wykorzystanie elektrowni wodnej jest stosunkowo prostym
rozwigzaniem. Gléwnymi zaletami takiego rozwigzania sa bezemisyjna produkcja energii
elektrycznej, ciggto$¢ produkcji energii bez wzgledu na warunki pogodowe, nie wymaga
kosztownych prac budowlanych na oczyszczalni oraz produkcja energii wspolgra
Z zapotrzebowaniem na energi¢ (wigksze zuzycie jest w okresach, gdy przyplywa na
oczyszczalni¢ wigcej sciekow, ale niesie to tez wigkszy odzysk przez wigkszy przeplyw na

turbinie) [118].

Scieki sa rowniez zrodtem ciepta (zwykle temperatura $ciekoéw wynosi ponizej 30°C),
ktore coraz czesciej jest chetnie wykorzystywane na catym $wiecie, a ktérego gtowng zaleta
jest duzo wigksza ilo§¢ energii odzyskanej niz w przypadku energii chemicznej [119,120].
Innym atutem tego rozwigzania jest tanie i1 niskoemisyjne cieplo, ktére moze zostac
ponownie wykorzystane, co jest waznie szczegolnie w aspekcie kosztow, ktoére w przypadku

innych mozliwo$¢ odzysku energii sg zwykle wysokie.
2.3.Procesy technologiczne stosowane w odnowie wody

Istotnym zagrozeniem zwigzanym z wykorzystaniem $ciekow oczyszczonych jest
zawarto$¢ W nich wielu zanieczyszczen, w tym tych zagrazajacych zdrowiu. Do takich
zanieczyszczen  nalezg m.in.  patogeny  (bakterie, = wirusy,  pierwotniaki),
mikrozanieczyszczenia, w tym farmaceutyki, a w szczeg6lnosci antybiotyki, geny odporne
na antybiotyki, czy mikroplastik [56]. Dopuszczalne stezenia tych zanieczyszczen czgsto nie
sg normowane lub dopiero pojawiajg si¢ w ustawodawstwie, jak na przyktad na Liscie
substancji przeznaczonych do monitorowania w $ciekach oczyszczonych [121][118].

Zanieczyszczenia te mogg by¢ niebezpieczne dla ludzi i zwierzat hodowlanych, nie tylko
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W bezposrednim uzyciu wody nimi skazonymi, ale cz¢sto rowniez po posrednim kontakcie,
na przyktad w przypadku wykorzystania wody w uprawie roslin. Dlatego zastanawiajac si¢
nad ponownym ich uzyciem koniecznym jest wprowadzenie trzeciego stopnia oczyszczania

sciekow okreslanego jako odnowa wody [3].

Podstawowym procesem, ktdry jest obligatoryjny przy odnowie wody jest dezynfekcja.
W S$ciekach oczyszczonych wystepuja m.in. mikroorganizmy chorobotworcze takie jak
Escherichia coli, Enterococcus sp., Pseudomonas sp., Clostridium perfringens,
Staphylococcus aureus, Cryptosporidium parvum [122-124]. Najpowszechniejszg metoda
dezynfekcji jest chlorowanie. Jednakze w wypadku $ciekéw metoda ta nie sprawdza si¢ zbyt
dobrze, m.in. ze wzgledu na ilo$§¢ powstajacych chlorowcopochodnych ubocznych
produktow dezynfekcji, ktore w swojej toksycznosci potrafig by¢ jeszcze bardziej szkodliwe
niz substancje organiczne wystepujace w Sciekach [125]. Dlatego tez stosuje si¢ inne metody
dezynfekcji sciekow oczyszczonych takie jak: ozonowanie, promieniowanie ultrafioletowe,
dodatek nadtlenku wodoru (gltéwnie w zaawansowanych procesach utleniania) lub
wykorzystujac cis$nieniowe procesy membranowe [56]. Chemiczne procesy dezynfekcji,
oprocz unieszkodliwiania mikroorganizmow, speiniaja jeszcze jedng wazng funkcje —
utleniaja zwigzki organiczne. Rozwdj technologiczny przyczynit si¢ do powstawania
nowych substancji chemicznych, ktére wykorzystywane przez ludzi ostatecznie trafiajg do
kanalizacji, a nastepnie d0 oczyszczalni Sciekdbw. Mowa  tutaj m.in.
0 mikrozanieczyszczeniach, ktorych stezenia sg czgsto niewykrywalne przy zastosowaniu
tradycyjnych metod pomiaru, takze grupa tych zanieczyszczen jest niezwykle liczna oraz
zracji zlozonosci tych zwigzkow, zwykle sa one niezwykle stabilnie chemicznie
I niebiodegradowalne, dlatego nie sg usuwane w trakcie biologicznego oczyszczania
scieckow [126]. W usuwaniu tych zanieczyszczen sprawdzaja si¢ wilasnie procesy
zaawansowanego utleniania, ktoére wykazuja wysoka zdolnosciag degradacji wigkszosci
substancji organicznych. Dodatkowo w ich usuwaniu moga sprawdzic si¢ takze inne metody,
takie jak koagulacja/flokulacja, filtracja, adsorpcja na weglu aktywnym, filtracja pospieszna,
oczyszczanie w wykorzystaniem mikroglonéw, bioreaktory membranowe czy ciSnieniowe
procesy membranowe [56]. W zaleznosci od tego, jakie klasy wody oczekuje si¢ po trzecim
stopniu oczyszczania, mozliwe jest stworzenie kombinacji r6znych procesOw oczyszczania,
jak zaprezentowano w przyktadzie odnowy wody na Rys. 4, co wigze si¢ oczywiScie

Z kosztami poniesionymi na kazdym etapie.
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WZROST RYZYKA BIOLOGICZNEGO ODZYSKANEJ WODY

Rysunek 4. Przyktady uktadow technologicznych odnowy wody wedtug Mannina i in. [56]

Juz na poczatku XXI wieku proces ozonowania S$ciekow byl dobrze poznany
I przewidywano wzrost popularnosci tej metody w odnowie wody [127]. Ozon posiada kilka
kluczowych zalet; przede wszystkim jest wysoce reaktywny z szerokg gamg substancji oraz
jest zdolny do dezaktywacji bakterii i wirusow oraz poprawia ogélng jakos¢ $ciekow
oczyszczonych, obnizajgc wartosci takich parametréw jak ChZT, BZTs, barwa, absorbancja
UV. Ozon powoduje rozpad zwigzkow organicznych na matoczasteczkowe zwigzki
posrednie, jednak ich toksyczno$§¢ w $ciekach oczyszczonych moze zosta¢ minimalnie
zwiekszona lub zmniejszona, jednakze wptyw ten jest generalnie niewielki [127]. Nowsze
badania z uzyciem ozonowania dotycza udoskonalenia procesOw usuwania zanieczyszczen
ze $SciekoOw oczyszczonych, na przyktad z wykorzystaniem katalizatorow [128], AOP —
fotokatalizy UVA-LED [129] czy kombinacji mikropgcherzykow i promieniowania UV
[130]. Bai i in. [128] zaproponowali do zaawansowanego oczyszczania $ciekOw
komunalnych katalityczne ozonowanie na kompozycie Fe30s-CeOz-wieloscienne nanorurki

weglowe w roli katalizatora. Katalityczny system ozonowania wykazat wysoka wydajno$é¢
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degradacji zanieczyszczen organicznych w §ciekach oczyszczonych — ponad 46% obnizenie
warto$ci ChZT rozpuszczonego oraz 36% substancji organicznych po procesie ulegto
dodatkowej mineralizacji, co jest wynikiem 4-krotnie wyzszym w poroéwnaniu do
standardowego ozonowania. Ponadto znacznym zmniejszeniom ulegly takze stezenia biatek,
kwasow humusowych oraz absorbancja UV2s4. Z kolei Chavez i in. [129] udowodnili, ze to
ozon jest gldwnym czynnikiem rozkladajagcym substancje organiczne, jednakze stosowanie
AOP pozwolilo na usunigcie niektorych mikrozanieczyszczen w ponad 90%, a dodatkowo
promieniowanie emitowane przez diody UVA-LED =zadziataly jako destruktor resztek
ozonu. Przeprowadzono rowniez badania intensyfikacji ozonowania, ktore polegaty na
polaczeniu procesu z mikropecherzykami powietrza oraz promieniowania UV, co miato
zapewni¢ lepszg rozpuszczalno$é Oz, a w konsekwencji poprawe efektywnosci utleniania
zwigzkow organicznych. Promieniowanie UV powodowato rozszczepienie ozonu,
generujac rodniki OH®, a z kolei mikropgcherzyki spowodowaty zwickszenie
rozpuszczalnosci ozonu, co w konsekwencji spowodowato zmniejszenie wartosci ChZT
o0 ok. 37,5% oraz zmniejszenie absorbancji UV2s4i UVaoo kolejno o 81% i 95%, poprawiajac
tym samym o nawet 36% efektywno$¢ samego ozonowania. Udowodniono takze, ze
poprawita si¢ biodegradowalno$¢ substancji organicznych, na co wskazuje stosunek
OWO/UVa2ss oraz 0 ok. 16% zwickszona zostala zawarto$¢ frakcji matoczasteczkowych
(<500 Da) [130]. Rowniez reakcja Fentona skutkuje dwojakim dziataniem — dezynfekujgco-
utleniajgcym na $cieki oczyszczone. Jest to reakcja, w ktorej nadtlenek wodoru reaguje
Z jonami zelaza II, tworzac w ten sposob rodnik hydroksylowy. Metoda ta jest znana od
dawna, dlatego nowsze badania pokazuja mozliwo$ci uzyskania wyzszych efektywnosci
oczyszczania, przy zastosowaniu na przyktad katalizatora Fe/zredukowany tlenek grafenu
zamiast Fe?* [131], zintegrowanego procesu foto-Fentona [132], elektro-Fentona [133] czy
kombinacji tych proceséw — reakcji foto-elektro-Fentona [134]. We wszystkich tych
badaniach efektywno$¢ procesu utleniania i dezynfekcji $ciekOw oczyszczonych zostata
znaczaco poprawiona, podobnie jak w przypadku ozonowania, uzyskano wysoki stopien
dezaktywacji mikroorganizméw [41,134] oraz poprawe biodegradowalnosci substancji

organicznych [131,133].

W ubieglym dziesigcioleciu nastapit takze ogromny rozwoj badan nad wykorzystaniem
mikroglonéw W bioremediacji wod i $ciekéw [135]. Mikroglony mogg wychwytywac
ditlenek wegla, usuwaé sktadniki odzywcze, metale ci¢zkie, a takze prowadzone byly

badania nad usuwaniem bardziej zlozonych zwiazkéw organicznych, na przyktad
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farmaceutykow [135,136]. Oczyszczanie s$ciekow z uzyciem mikroglonow Stanowi
rozwigzanie wielofunkcyjne, poniewaz z jednej strony te mikroorganizmy stanowig
doskonaty materiat sorpcyjny, a z drugiej moga by¢ wykorzystywane do produkcji nowych
bioproduktow, na przyktad omawianego w rozdziale 2.2.4 biodiesla. Mikroglony mogg by¢
rowniez wykorzystane do odnowy wody. W badaniach Beltran-Rocha i in. [137]
sprawdzono mozliwo$¢ doczyszczania Sciekow oczyszczonych z uzyciem konsorcjum 12
gatunkoéw mikroglonéw. Badania te wykazaty, ze ze $ciekdw oczyszczonych usunigto do
79% azotu ogodlnego oraz do 94% fosforu ogdlnego. Analiza suchej biomasy wykazata
jednak niski udziat lipidéw (do 4,3%), co nie sprzyja wykorzystaniu tej biomasy w produkcji
biodiesla. Jednakze wysoka zawarto$¢ popioldow (do 53%) stwarza mozliwosé
wykorzystania biomasy jako naturalnego nawozu, ze wzgledu na walory mineralno-

organiczne.

W doczyszczaniu $ciekow oczyszczonych znajduja rowniez zastosowanie metody
powszechnie wykorzystywane w technologii uzdatniania wody, jak koagulacja czy
adsorpcja na weglu aktywnym. Wegiel aktywny moze zosta¢ uzyty w formie granulowanej
— GAC [138,139] lub pylistej — PAC [140]. Nowsze badania skupiajg si¢ nad potencjatem
uzycia wegla aktywnego z poprzedzajacym adsorpcj¢ ozonowaniem [139] lub jako
samodzielnego procesu [138] do usuwania sprawiajacych coraz wigksze zagrozenie
mikrozanieczyszczen organicznych. Badania wykazaty, Zze mozliwe jest usuwanie
niektorych zanieczyszczen z uzyciem wegla aktywnego, jednakze zdecydowang przewage
w efektywnos$ci usuwania zyskuje potaczony proces ozonowania 1 adsorpcji. Jednakze ze
wzgledu na roéznorodno$¢ mikrozanieczyszczen, stopnie usunigcia ich ze Sciekow
oczyszczonych wykazuja duze wahania 1 oscyluja w przedziale od 20% (w przypadku
zwigzkdéw wysoce problematycznych w utlenianiu) do 90% [138]. Pylisty wegiel aktywny
badany byl w ukladzie z reaktorem membranowym. Badania wykazaty, ze zastosowanie
proceséw adsorpcji 1 separacji membranowe] pozytywnie wpltywa na jako$¢ strumienia
oczyszczanego — osiagnieto 63% obnizenia OWO, 95% azotu amonowego oraz
zmniejszenie metnosci o 98%. Dodatkowo wykazano, ze membrany pracowaly wydajniej
przy zastosowaniu PAC w poroéwnaniu do procesu bez dawkowania wegla, co
zaobserwowano poprzez dluzszy czas pracy zwigzany z niskim potencjalem
zanieczyszczania membrany. Dlatego tez stwierdzono, ze jest to atrakcyjna metoda
W doczyszczaniu $ciekdw oczyszczonych oraz poprawie wydajnosci pracy membran

w reaktorach membranowych [140].
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Koagulantami uzywanymi w odnowie wody sg typowe zwiazki, réwniez sprawdzone
w przypadku uzdatniania wody, jak: chlorek glinu, siarczan glinu, chlorek poliglinu,
siarczan zelaza, chlorek zelaza lub siarczan polizelaza [141-144]. Gléwnym zadaniem
koagulacji jest usuniecie zawiesin drobnozdyspergowanych oraz frakcji koloidalnej, ale
badania wykazaty rowniez, ze ze §ciekdw oczyszczonych mozliwe jest usuniecie ponad 50%
OWO [142], obnizenie stezenia RWO 0 55-70% i zmniejszenia absorbancji UV2s4 0 72-79%
[144]. Z tego tez powodu, w odnowie wody koagulacja czesto jest wybierana jako proces

oczyszczania wstepnego przed filtracjg membranowg [142].

Osobng grupa procesow separacyjnych wykorzystywanych w odnowie wody stanowig
procesy membranowe, ktore obecnie znajdujg szerokie zastosowanie zaroOwno w odnowie
wody, jak 1 w innych sektorach zwigzanych z ochrong $rodowiska lub gospodarka
surowcami. Techniki te zastepuja lub uzupelniaja dotychczas stosowane procesy
jednostkowe pozwalajac na uzyskanie wody o wysokiej jakosci, umozliwiajac jednoczesnie

odzyskiwanie ze $ciekdw cennych surowcow.

Procesy membranowe stosowane do oczyszczania Sciekow oraz odzysku wody

I SUrOWCOW

Ze wzgledu na rozne pochodzenie $ciekow (komunalne, przemystowe, odcieki ze
sktadowisk odpadow), jak rdwniez i1lo$¢ 1 stezenia zanieczyszczen w nich wystepujacych;
nie tylko ich oczyszczanie, ale rowniez odzysk wody, surowcow i energii z nich stanowi
ogromne wyzwanie technologiczne. I w tym aspekcie techniki membranowe znalazty swoj
potencjal. Przede wszystkim membrany mikrofiltracyjne (MF) i ultrafiltracyjne (UF)
sprawdzaja si¢ m.in. jako fizyczne bariery w usuwaniu mikroorganizmdw, co przyczynia si¢
takze do ograniczenia uzycia dezynfektantow chemicznych, ktore same czesto tworza inne

szkodliwe substancje [56,145].

Powszechnie znang i wykorzystywang technologia membranowa na oczyszczalniach
scieckbw sg bioreaktory membranowe (MBR). Pierwotnie zewngtrzne jednostki
membranowe potaczone byly z komorami osadu czynnego, jednakze wraz z rozwojem tej
metody potaczono oba etapy oczyszczania w jednej komorze, tworzac powszechnie dzisiaj
znane reaktory membranowe. Zwykle pracuja one przy niskim podcis$nieniu
I z napowietrzaniem reaktora, ktore ma m.in. przeciwdziata¢ foulingowi membran. Pierwsza
w Europie pelnowymiarowa instalacia MBR do oczyszczania $ciekow komunalnych

powstata w Porlock (Wielka Brytania) w 1998 roku i od tego czasu technologia byla
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udoskonalana, dzigki czemu obecne MRB moga obstugiwa¢ duze oczyszczalnie $ciekéw
[146]. Obecne badania nad wykorzystaniem MBR w technologii oczyszczania Sciekow
skupiaja si¢ takze nad mozliwosciami odzysku zasobow ze $ciekow. Jednym z przyktadow
jest wykorzystanie pilotazowego MBR z membrang UF do maksymalnego zatezenia
Sciekow komunalnych i uzyskania koncentratu nadajgcego si¢ do produkcji biogazu przy
jednoczesnym odzysku wody z bioreaktora. Badania przeprowadzono na $ciekach
surowych, do ktorych dawkowano mieszaning koagulantu i adsorbentu, a nastegpnie
wprowadzono je do MBR [147]. Uzyskano zadowalajgce parametry fizykochemiczne
permeatu, to znaczy ChZT w zakresie 20-38 mg O2/L, st¢zenie azotu ogdlnego 22,14 mg/L,
w tym azotu amonowego 13,34 mg/L oraz fosforu 0,46 mg/L. Uzyskane efekty pozwolity
badaczom na doj$cie do wniosku, ze permeat moze zosta¢ potencjalnie wykorzystany
W rolnictwie oraz do zasilania wod gruntowych oraz jezior. Natomiast w koncentratach
uzyskano st¢zenie zwigzkéw organicznych (mierzonych jako ChZT) w zakresie 6 050 —
10 000 mg O2/L, co jest odpowiednim w pozyskiwaniu biogazu w fermentacji beztlenowej.
Osad pofermentacyjny w celu zmniejszenia jego objetosci zageszcza si¢, na przyktad
Z uzyciem pras filtracyjnych. Powstajag w ten sposob odcieki, ktore ze wzgledu na ilos¢
I stezenia zanieczyszczen nie mogg ani by¢ odprowadzone do srodowiska, ani bezposrednio
uzyte w rolnictwie jako nawéz ptynny. Zwyczajowo trafiajg one na poczatek oczyszczalni
sciekow, gdzie mieszane sg ze Sciekami surowymi lub poddaje si¢ je dodatkowym procesom
oczyszczania (np. w procesie Anammox). Przeprowadzono badania nad odzyskiwaniem
wody z ptynnej frakcji osadow pofermentacyjnych poprzez ich filtracj¢ na ptaskich mikro-
i ultrafiltracyjnych membranach ceramicznych poprzedzonej wstepna sedymentacja.
Badania wykazaly, ze najlepsza skuteczno$¢ w separacji zanieczyszczen z odciekow
uzyskano dla membrany najbardziej zwartej (MWCO — 1 kDa), co pozwolito zmniejszy¢
stezenie rozpuszczonego wegla organicznego o 55%, BZTs 0 51%, a ChZT 0 43%, natomiast
dzieki sedymentacji ograniczono intensywnos¢ foulingu membran [148]. Oczyszczanie
sciekow komunalnych zawierajacych wysokie stezenie jonow amonowych moze odbywac
si¢ takze przy uzyciu potgczenia réznych proceséw membranowych — zintegrowanego
procesu wymuszonej osmozy i destylacji membranowej z wykorzystaniem roztworu
odbierajacego w postaci NaCl lub glukozy. Badania potwierdzily, ze w podwyzszonej
temperaturze roztworu odbierajagcego mozliwos¢ odzyskania wody wzrasta o 23-35% przy
wykorzystaniu glukozy oraz 0 8-19% przy uzyciu NaCl. Wykorzystanie roztworu glukozy
byto takze korzystniejsze ze wzgledu na to, Zze podniesienie temperatury roztworu NaCl do

50°C spowodowalo jego zanieczyszczanie przenikajgcym jonem amonowym, czego nie
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zaobserwowano przy uzyciu glukozy. Ostatecznie uzyskano 70% odzysk wody
z syntetycznych $ciekdw komunalnych oraz zauwazono, ze ze wzglgdu na prowadzanie tych
procesow w podwyzszonej temperaturze shlusznym kierunkiem bylby takze wewnetrzny

odzysk ciepta [149].

Poszukiwane sg takze rozwigzania majace na celu odzysk wody i surowcow ze Sciekdw
przemystowych. Réwniez w tym przypadku technologie membranowe znajdujg szereg
zastosowan. Jednym z przykladow jest zastosowanie zintegrowanego procesu MBR
z NF/RO. Takie badania prowadzono w celu odzysku wody ze $ciekow pochodzacych ze
strefy przemystowej w Turcji. Juz sam proces w membranowym reaktorze biologicznym
zapewnial dobra jakos¢ wody, jednakze wcigz o wysokim zasoleniu, stad tez dazac do
uzyskania wody wysokiej klasy dla rolnictwa zaistniata potrzeba wykorzystania bardziej
selektywnych membran. Dzigki wykorzystaniu membran NF odzyskiwano 50,2-56% wody,
a w przypadku RO — 62,3-64,5%. Jakos¢ wody porownywano z przepisami dotyczacymi
klas wod wykorzystywanych w rolnictwie. Dla dwdéch membran NF parametry zasolenia
wody odpowiadaly trzeciej klasie wod (woda niezdatna do nawadniania), natomiast
wszystkie pozostate mierzone parametry odpowiadaty klasie drugiej (woda mozliwa do
nawadniania przy zachowaniu odpowiedniej ostroznosci). Uzycie trzeciej — najbardziej
selektywnej membrany NF 1 dwdch membran RO zapewnialo otrzymanie wody pierwszej
klasy czystosci (woda do nawadniania z brakiem lub nieznacznym wptywem na infiltracjg
gleby). Dodatkowo porownano jako$¢ permeatow NF i RO z normami wody chtodzacej
I kottowej oraz wody technologicznej do uzytku w przemysle celulozowo-papierniczym
I stwierdzono, ze woda po zastosowaniu najbardziej selektywnej membrany NF oraz obu

membran RO nadaje si¢ do takich zastosowan [150].

Z uzyciem technik membranowych mozna réwniez oczyszcza¢ specyficzne Scieki
powstajace w wyniku stosowania wymiany jonowej w przemysle, tym samym odzyskiwac
z nich wodg [151] lub roztwor solanki do ponownego wykorzystania do regeneracji zywic
jonowymiennych [152]. Do odzysku wody, ze wzgledu na duzg ilo$¢ substancji
rozpuszczonych (12 000 pS/cm) zastosowano RO, dzigki uzyciu ktorej zatrzymywano
99,4% wszystkich soli, a wspotczynnik odzysku wody w jednym stopniu wyniost 9,1%, ale
przy zastosowaniu cyrkulacji retentatu, wspolczynnik ten wzrost do 55%. W ten sposob
obnizono stgzenie substancji rozpuszczonych, mierzonych jako przewodnos¢, do 300
uS/cm, a stezenie chlorkow 1 sodu wynosito odpowiednio 1,5 mmol/L i 1,7 mmol/L, co

spetlia standardy wod wykorzystywanych w rolnictwie [151]. Do sporzadzenia roztworu
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regenerujacego zywice jonowymienne zazwyczaj stosuje si¢ NaCl. Chcac wiec go odzyskac
Z mieszaniny po czyszczeniu zywicy proces odwrdconej osmozy nie sprawdzi si¢, poniewaz
zatrzyma réwniez jony chlorkowe i sodowe. Stad tez konieczno$¢ wykorzystania innym
proces6w membranowych, jak UF, NF lub elektrodializa do usuni¢cia z solanek wysokich
stezen naturalnych substancji organicznych, np. substancji humusowych. Badania wykazaty,
ze w trakcie elektrodializy mozliwy jest niemalze 100-procentowy odzysk NaCl przy
objetosciowym stosunku dializatu do koncentratu 5:3. Rowniez ci$nieniowe procesy
membranowe sprawdzily si¢ w odzyskiwaniu solanki — membrana UF zmniejszyta barwe

zuzytego roztworu poregeneracyjnego o 88%, a NF az 0 99% [152].

Scieki z wickszo$ci gatezi przemystu moga stanowié zrodto wody i cennych substancii,
czego dowodem sa kolejne przyktady. Scieki z przetworstwa korka zawieraja wysokie
stezenia zwigzkow organicznych i1 fenolowych (tanin), ktére sg stabo biodegradowalne
I toksyczne, wigc nie mogg by¢ usuwane w klasycznej metodzie osadu czynnego.
Przeprowadzono wigc badania z uzyciem membran UF i NF, majace na celu sprawdzenie
podatnos$ci na biodegradacj¢ poszczegolnych frakeji §ciekow uzyskanych dzieki separacji
membranowej, mozliwo$¢ odzysku tanin dla innych zastosowan przemystowych oraz wody
na cele przemystowe. W badaniach wykorzystano membrany o MWCO w zakresie 0,125-
91 kDa 1 zauwazono zmniejszanie st¢zen zanieczyszczen 1 wzrost biodegradowalnosci wraz
z malejgcym MWCO membran. Korzystny stosunek BZTs/ChZT (0,8) uzyskano dla
membrany o MWCO wynoszacym 3,8 kDa, co $wiadczy o mozliwo$ci poddania tych
Sciekow procesom biologicznego oczyszczania w komunalnych oczyszczalniach. Frakcja
zatrzymana przez ta3 membrang ma roOwniez potencjat w odzysku tanin. Membrany o nizszym
MWCO prezentowaty wysokie zmniejszenie st¢zenia substancji organicznych i fenoli,
dzigki czemu odzyskana woda mogla by¢ powtdrnie wykorzystana w procesach

przetworstwa korka [153].

Potencjal w odzysku wody i surowcdéw zostal zauwazony tez w sektorze gorniczym.
Procesy membranowe moga by¢ z powodzeniem stosowane do tego celu, pozwalajac
jednoczesnie na zatezenie substancji rozpuszczonych do dalszego odzysku. Zbadano wiec
proces UF/MF-RO $ciekow z kopalni ztota zanieczyszczonych zwigzkami azotu.
W zintegrowanym procesie doprowadzono do odzysku 80% wody, a jej parametry
jakosciowe, po korekcie pH, spelnialy normy dla ponownego uzycia przemystowego.
Uzyskano tym samym do 81% zatrzymania jonow amonowych i azotanow. Wskazano

réwniez mozliwy sposob zagospodarowania koncentratu po RO jako wody do fertygacji.
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Obliczono, ze po implementacji tego rozwigzania kopalnia zaoszczg¢dzitaby okoto 367 000

m3/rok wody stodkiej [154].

Szacuje sie¢, ze przemyst mleczarski zuzywa najwigcej wody w sektorze spozywczym.
Dlatego tez prowadzono badania nad wykorzystaniem RO do odzysku wody technologicznej
w zakladach mleczarskich. Wyniki badan okazaly si¢ bardzo obiecujace.
W przeprowadzonych badaniach uzyskano odzysk nawet 95% wody o parametrach
spetniajacych wymogi wody do celow grzewczych, czyszczenia oraz chtodzenia o stezeniu

OWO ponizej 7 mg C/L oraz przewodnosci elektrycznej ponizej 50 uS/cm [155].

Woda moze by¢ rowniez odzyskiwana ze Sciekdw z przemystu elektronicznego, ktére
sg bardzo toksyczne, bo zawieraja metale cigzkie, a zawarto$¢ zwigzkow organicznych
oznaczanych jako ChZT sigga nawet 30 000 mg O2/L. Do ich wstgpnego oczyszczenia
wykorzystano proces Fentona oraz koagulacje, ktore poprzedzaly dwustopniowa odwrocong
osmozg, Z €zego pierwszy stopien RO miat za zadanie glownie uzyskaé¢ skoncentrowany
strumien zanieczyszczen, a drugi uzyskiwa¢ wysokiej jakos$ci permeat. W rezultacie po
drugim stopniu RO odzyskujac do 90% wody o przewodnosci ponizej 250 puS/cm
zmniejszono ChZT o0 99,62%, a st¢zenie metali cigzkich byto ponizej dopuszczalnych norm

zrzutu [156].

Jak zauwazono wczes$niej, ze Sciekow, oprocz wody mozna odzyskiwaé réwniez
surowce, na przyktad wiele gatgzi przemystu (przemyst barwnikow, witokienniczy,
papierniczy) generuja barwione $cieki, tracac tym samym cenne barwniki, ktére mozna
odzyska¢. W tym celu modelowe roztwory barwnikow zawierajace takze anionowy $rodek
powierzchniowo czynny i sole mineralne poddano ultrafiltracji na membranach o MWCO
10 i 30 kDa. Badania wykazaly, ze obie membrany UF pozwolity na ponad 97%
zatrzymywanie barwnika, natomiast retencja surfaktantu byta mniejsza niz 60% i zalezna od
jego poczatkowego stezenia, a obecno$¢ NaCl nie miata znaczacego wplywu na jako$¢
permeatu. Tym samym badania wykazaty, ze strumien zanieczyszczen mozna frakcjonowac
na dwa: koncentrat barwnika z pewnym zanieczyszczeniem surfaktantem oraz strumien

wody odzyskanej ze srodkiem powierzchniowo czynnym [157].

Scieki przemystowe mozna uzdatniaé przy uzyciu innych procesdéw membranowych,
np. bipolarnej elektrodializy membranowej. Temu procesowi (z obrobka wstepna w postaci
ozonowania oraz bez niej) poddano biologicznie oczyszczone S$cieki z przemystu

wldkienniczego. Ozonowanie zmniejszalo barwe S$ciekéw oraz ChZT, przyspieszajac
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osiggnigcie wymaganej skutecznosci elektrodializy. Niemniej jednak uzyskano ponad 90%
skuteczno$¢ odsalania, tym samym szacujac ogromny potencjal odzysku kwasoéw
(w przypadku sciekow o odczynie kwasowym) oraz zasad (w przypadku Sciekow o odczynie
alkalicznym). Jednoczesnie podkre§lono, ze odzyskana woda moze zostaC ponownie
wykorzystana w procesach produkcyjnych, dazac tym samym do zerowego zrzutu Sciekow

z przemyshu widkienniczego [158].

Zmiany legislacji dotyczacych komunalnych $ciekéw oczyszczonych odprowadzanych
do odbiornikow wodnych powoduja koniecznos¢ stosowania opisywanego juz wczesniej
trzeciego stopnia oczyszczania $ciekow. Prowadzone byly réwniez badania nad
wykorzystaniem technik membranowych do tego celu. Pierwsze tego typu badania
prowadzone byty juz na poczatku XXI wieku 1 przedstawiaty mozliwos¢ wykorzystania
ozonowania, promieniowania UV 1 mikrofiltracji $ciekow oczyszczonych celem dezynfekcji
i ogolnej poprawy jakosci §ciekow. W usuwaniu mikroorganizmow (E. coli i bakterii grupy
coli) wszystkie trzy metody byly skuteczne, natomiast poprawe innych parametréw
jako$ciowych (stezenie zwigzkdéw organicznych) Sciekow oczyszczonych wykazaty jedynie
ozonowanie i MF. Zadna z metod nie przyczynila si¢ rowniez do wzrostu toksycznosci
badanych $ciekow [159]. Badano réwniez mozliwos¢ doczyszczania $ciekow
oczyszczonych z uzyciem membran UF o MWCO 4 i 6 kDa w przeptywie krzyzowym
z recyrkulacja retentatu. Badania wykazaly poprawe jakosci Sciekdw oczyszczonych
poprzez zmniejszenie zawartosci zwigzkow organicznych (do 50% zmniejszenia wartosci
ChZT), 100-procentowe zatrzymywanie zawiesin oraz do 30% usunigcie zwigzkoéw
fenolowych. Zauwazono réwniez zmniejszenie stezenia zelaza (0 80%), chromu (0 25%),
miedzi (0 30%) oraz cynku (0 40%), ktore zwigzane sa glownie z usuwang catkowicie
zawiesing. Nalezatoby jednak przyjrze¢ si¢ jeszcze st¢zeniu form azotu, ktdre w trakcie UF
nie byly w ogodle zatrzymywane, a moga stanowi¢ przeszkodzg, przy ponownym

wykorzystaniu $ciekow oczyszczonych [160].

Warto rowniez wspomnie¢ o badaniach pilotazowych, ktorych wyniki postuzyty do
budowy zaktadu odnowy wody w Changi z uzyciem technologii NEWater, o ktérym
wspomniano we wczesniejszej czesci pracy (W rozdziale 2.2.2). Badania te prowadzono na
instalacji pilotazowej z wykorzystaniem UF i dwoch stopni RO, dzigki czemu mozliwy byt
staty odzysk 75% wody ze $ciekdw oczyszczonych. Instalacja na odptywie byta wyposazona
w analizator on-line og6lnego wegla organicznego, dzigki czemu ustalono, ze przy nizszym

strumieniu (8,5 L/h-m?) wartos¢ OWO miesci sie w zakresie 65-95 pug C/L, a przy wickszym
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(17 L/h'm?) warto$¢ maleje i jest w zakresie 45-60 ug C/L (co przektada si¢ na 99%
usuni¢gcia OWO). Z kolei przewodnos¢ permeatu RO byla mniejsza niz 40 pS/cm, przy
zmiennej wielkosci tego parametru w nadawie od 600 do 1 000 puS/cm. Z bardzo duza
skuteczno$cig usuwane byty rowniez jony amonowe (96%), fluorki (98%), azotany (97%)
oraz bor (75%). Dopracowano réwniez sposob czyszczenia membran, aby skutecznie
przywroci¢ ich wydajno$¢ hydrauliczng oraz dobrany zostal odpowiedni antyskalant do
specyficznych $ciekéw zawierajacych fluorki. Badacze stwierdzili, ze wahania zawarto$ci

azotu w formie jonéw amonowych mogg by¢ potencjalnym problemem [161].

Badania mozliwos$ci wykorzystania procesOw membranowych do odzysku wody roznej
jako$ci byly takze prowadzone we Wroctawskiej Oczyszczalni Sciekow. W badaniach
wykorzystano  zintegrowany uklad MF/UF-NF-RO w doczyszczaniu  $ciekow
oczyszczonych. Przeprowadzone analizy jakos$ci strumieni oczyszczonych po kazdym
etapie, a nastepnie porownywanie z przepisami prawnymi dotyczacymi parametréw jakosci
wody wykorzystywanych w réznych sektorach, pokazaty, ze ze $ciekdw oczyszczonych
mozna odzyska¢ wode¢ na cele przemystowe (jako medium chtodzace), w rolnictwie,
W miejskim wykorzystaniu jako woda do zastosowan niekonsumpcyjnych (np. nawadnianie
zieleni miejskiej woda z mikroelementami), surowiec do produkcji wody zdatnej do
spozycia czy remediacji wod gruntowych. W przypadku etapu poczatkowego, UF
wykazywata lepsza efektywnos$¢ usuwania zawiesin 1 cze$ciowe] eliminacji zwigzkow
organicznych niz MF. Kolejny proces — NF — w znaczacy sposob zmniejszat twardos¢ wody
(0 ponad 90%) oraz usuwat inne zanieczyszczenia jak zwigzki organiczne (ponad 95%
obnizenie wartosci ChZT), fosfor (0 ponad 95%) i siarczany (0 ponad 80%). Koncowy
proces - RO - zatrzymywal pozostale w permeacie po NF jony jednowarto$ciowe w stopniu
nie mniejszym niz 80% (azot ogdlny, azotany V, azotany Il i chlorki) i w ponad 90% reszte
substancji humusowych. W badaniach udowodniono, ze parametry wody po procesie UF-
NF byly wystarczajaco dobre, aby moc wykorzystac¢ ja jako wode¢ chtodnicza, tym samym
mogac zmniejszac ilo$¢ zrzucanych $ciekow oczyszczonych do odbiornika, a takze zuzycie
wody wodociggowej poprzez ograniczenie czyszczenia urzadzen, w ktorych Scieki
oczyszczone jako woda technologiczna powoduja osadzanie zanieczyszczen [24].
Zwigkszajac cyrkularno$¢ przedstawionego rozwigzania przeprowadzono takze badania nad
zagospodarowaniem strumienia po czyszczeniu chemicznym membrany ultrafiltracyjnej

[162] oraz odzysk substancji ze strumienia koncentratu po nanofiltracji [163].
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3. Cel pracy i hipotezy badawcze

Celem niniejszej rozprawy bylo okreslenie mozliwosci odzyskiwania wody
I wartosciowych sktadnikow z oczyszczonych mechaniczno-biologicznie S$ciekow
komunalnych z wykorzystaniem ci$nieniowych procesow membranowych (ultra-
i nanofiltracji) uzupelnionych o wymiang¢ jonowg oraz stracanie chemiczne, co ideowo
przedstawiono na Rys. 5. Celem utylitarnym pracy byto opracowanie technologii, ktora
pozwalalaby na otrzymanie wody o wysokiej jakosci, jak i innych warto$ciowych

produktow, mogacych mie¢ m.in. zastosowanie w rolnictwie.
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hipotezy badawcze (H):

Do uzyskania powyzszego celu wyznaczono zadania szczegdtowe (Z) i sformutowano

Z1: | Przeprowadzenie ultrafiltracji | H1: | Ultrafiltracja pozwoli na usuwanie
jako wstepnego etapu zawiesin i koloidow w ok. 100% oraz
doczyszczania  oczyszczonych usuwanie  zwigzkow  organicznych
mechaniczno-biologicznie (mierzonych jako chemiczne
scickow ~ komunalnych  do zapotrzebowanie na tlen) w ponad 15%;
usuwania zawiesin i1 koloidow
i czg$ciowo zwigzkoéw
organicznych;

Z2: | Sprawdzenie sktadu permeatu po | H2: | Woda po ultrafiltracji spetnia wymogi
ultrafiltracji jako wody dla jakosciowe wody dla rolnictwa zgodnie
rolnictwa, zgodnie Z Rozporzadzeniem Parlamentu
z obowigzujacay legislacja; Europejskiego i Rady UE 2020/741 z dnia

25 maja 2020 r.;

Z3: | Zbadanie wydajno$ci | H3: | Nanofiltracja prowadzona z cyrkulacja
I efektywnosci nanofiltracji retentatu pozwoli na odzyskanie ok. 90%
z recyrkulacja retentatu wody, a  efektywno$¢  usunigcia
w odzysku wody oraz wielkoczasteczkowych zwigzkow

sprawdzenie sktadu permeatu po

nanofiltracji jako wody

uzytkowej w rolnictwie,

przemysle i  surowiec do

produkcji wody do spozycia
zgodnie z obowigzujaca
legislacja;

organicznych oraz kluczowych jonow
dwuwartosciowych (siarczanéw, jonow
wapnia i magnezu) bedzie nie mniejsza
niz 70%; dodatkowo woda po nanofiltracji
spelnia wymogi jakosciowe wody dla
rolnictwa (zgodnie z Rozporzadzeniem
Parlamentu Europejskiego i Rady UE
2020/741 z dnia 25 maja 2020 r.)
I przemyshu zgodnie z obowiazujaca
legislacja oraz potencjalnie moze stuzy¢
jako surowiec do produkcji wody do
spozycia (zgodnie z Dz.U. 2017 poz.
2294)
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Z4: | Zbadanie wymiany jonowej na | H4: | Wymiana jonowa pozwoli na
zywicy kationowymiennej do odseparowanie 90% kationow wapnia
separacji kationow z koncentratu i magnezu;
po nanofiltracji;

Z5: | Zbadanie regeneracji kationitu z | H5: | Regeneracja kationitu z uzyciem roztworu
uzyciem roztworow kwasu lub kwasu solnego lub chlorku sodu pozwoli
soli oraz poréwnanie skladu na otrzymanie w roztworze
roztwordw  poregeneracyjnych poregeneracyjnym (koncentracie
pod wzgledem st¢zenia wapnia wapniowo-magnezowym) co najmniej 5-
I magnezu wzgledem krotno$ci stezenia wapnia 1 magnezu
koncentratu po nanofiltracji; W porOwnaniu  z  koncentratem  po

nanofiltracji;

Z6: | Sprawdzenie wilasciwosci | H6: | Koncentrat po nanofiltracji oraz filtrat po
biostymulujgcych wzrost ro$lin wymianie  jonowej nie  powoduja
koncentratu po nanofiltracji oraz fitotoksycznosci oraz moga
filtratu po wymianie jonowej biostymulowac wzrost kietkow
w testach kietkowania; rzodkiewki Raphanus sativus;

Z7: | Stracenie soli wapnia | H7: | Koncentrat wapniowo-magnezowy moze
z koncentratu wapniowo- zosta¢ wykorzystany do stragcania soli
magnezowego; wapnia: kalcytu i hydroksyapatytu;

Z8: | Stracenie soli magnezu | H8: | Koncentrat magnezowy moze zostac

z koncentratu magnezowego po

usunigciu wapnia;

wykorzystany do strgcania struwitu

(fosforanu amonowo-magnezowego).
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4. Materialy 1 metody badawcze
4.1. Roztwory badawcze

4.1.1. Oczyszczone $cieki komunalne

Gléwnym surowcem wykorzystanym w badaniach byty $cieki oczyszczone pochodzace
z Wroctawskiej Oczyszczalni Sciekéw ,,Janowek”. Jest to oczyszczalnia $ciekow
komunalnych o przepustowosci ok. 150 000 m®/d i projektowym RLM 1 050 000. Scieki
poddawane sg dwustopniowemu oczyszczaniu — mechanicznemu oraz biologicznemu
z wykorzystaniem metody osadu czynnego z okresowym oczyszczaniem chemicznym przy
wzmozonej defosfatacji z uzyciem koagulantu. W Tab. 4 przedstawiono $redni sktad
sciekdbw oczyszczonych z okresoéw przeprowadzania eksperymentow na instalacji

pilotazowej (marzec 2022 — marzec 2023).

Tabela 4. Sredni sktad $ciekéw oczyszczonych 7 Wroclawskiej Oczyszezalni Sciekéw

Parametr Jednostka Warto$¢ N-NOs mg N/L 2,34+0,53
metnosé NTU 2,69+0,70 Pog mg P/L 0,126+0,067
— _ 3-
zaovgléelilgy mg/L 2.66+141 P-PO, mg P/L 0,115+0,073
SO.* mg SO./L 121+17
ChzT mg O./L 26,7+2,1
CI mg CI/L 19234
SH mg SH/L 2,13+0,31
Feog mg Fe/L 0,190+0,041
Oowo mg C/L 10,5+0,6
Fe?* mg Fe(Il)/L | 0,079+0,012
RWO mg C/L 10,1+0,4 -
3+ g
oH : 7475023 Fe FequnyL | 0111+0,036
zasadowos$¢ mval/L 4,81+0,50 Cu?* mg Cu/L 0,071+0,009
ror 3+
przewodnos¢ uS/om 1296467 Al mg Al/L 0,025+0,007
elektryczna
BOs* mg BOs/L 0,181+0,004
barwa mg Pt/L 36,6+1,3
Crog n1+viy mg Cr/L 0,016+0,002
twardo$é °dH 19,1+3,4 _ _
Ni2+ mg Ni/L 0,160+0,029
Ca** mg Ca/L 97,0+10,3
Zn? mg Zn/L 0,147+0,014
Mg** mg Mg/L 21,2+3,1
UV 254 1/m 1 8,7:&0,4
K* mg K/L 25,3429
UV27 1/m 15,9:&0,3
Na* mg Na/L 175%9
SUV A2, L/mg Cm 1,86+0,10
Nog mg N/L 11,543,2
SAR - 4,18+0,09
N-NOy mg N/L 0,343+0,055
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4.1.2. Odcieki pofermentacyjne

Innym surowcem wykorzystywanym w badaniach byly odcieki pofermentacyjne.
Odcieki sg odpadem oczyszczalni $ciekow pochodzacym z pras filtracyjnych odsaczajacych
osady Sciekowe po fermentacji metanowej. W badaniach postuzyty jako Zrédto azotu
amonowego oraz fosforanéw w stracaniu soli fosforanowych wapnia i magnezu. Wybrane
parametry odciekow pofermentacyjnych, istotne z punktu widzenia prowadzonych badan,

zostaly przedstawione w Tab. 5.

Tabela 5. Sredni sktad odciekéw pofermentacyjnych

Parametr Jednostka Wartos$¢

N-NH4* mg N/L 839+38

P-POs* mg P/L 109+34
Mg?* mg Mg/L |  3,5+0,9
Ca?* mg Ca/L | 28,7+6,9

4.2 Membrany i zywice jonowymienne

W przeprowadzonych badaniach wykorzystano polimerowe membrany ultrafiltracyjne
i nanofiltracyjne. Do procesu ultrafiltracji uzyto asymetryczng, hydrofilowg membrang typu
WO05-VC (Liqui-Flux®, USA) uformowana w postaci wiokien kanalikowych z warstwa
aktywna z polieterosulfonu, o $rednicy wewnetrznej witokien 0,8 mm. Membrana jest
stabilizowana za pomoca przedzy P.E.T. ® ktora przeplata si¢ z wioknami kanalikowymi.
Cut-off membrany wynosi 80 kDa. Zgodnie z informacjami podanymi przez producenta
[164][119] membrana moze pracowa¢ w uktadzie z przeptywem jednokierunkowym (dead-
end) oraz krzyzowym (cross-flow) przy maksymalnym ci$nieniu roboczym 6 bar,
maksymalnej temperaturze 40°C i zakresie pH czyszczenia 1-13. Powierzchnia filtracyjna

membrany w stosowanym module wynosita 8,7 m?.

W  procesie nanofiltracji uzyty zostat modut spiralny DK2540F1072 (GE
Power&Water, USA) z membrang o cut-off 150-300 Da i powierzchni filtracji 2,6 m?
[165][120]. Szczegodty techniczne membrany znajduja si¢ w Tab. 6.
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Tabela 6. Dane techniczne i operacyjne membrany NF [165][120]

material membrany

kompozyt poliamidowy

typowy strumien pracy

8 —34 L/m*h

maksymalne ci$nienie robocze

41,37 bar (przy temperaturze ponizej
35°C) 1 30,0 bar (przy temperaturze

powyzej 35°C)

maksymalna temperatura pracy 50°C
zakres pH pracy 3-9
zakres pH'czyszczenla 2105
chemicznego
minimalne zatrzymanie MgSO4
przy $rednim przeptywie 98% przy 2,0 m¥/d
dziennym

W procesie wymiany jonowej wykorzystano dwie zywice jonowymienne: Dowex

Marathon C oraz Amberlite™ IR120 Na (Lenntech, Holandia). Obie sg silnie kwasowymi

zywicami kationowymiennymi shuzagcymi do demineralizacji wody. Parametry obu zywic

przedstawiono w Tab. 7.

Tabela 7. Wiasciwosci zywic jonowymiennych [166,167][121,122]

Parametr

Dowex Marathon C

Amberlite™ [R120 Na

Typ

silnie kwasowa
kationowymienna

silnie kwasowa
kationowymienna

Forma fizyczna

bursztynowe

pOlprzezroczyste kulki
550-650 um

bursztynowe kulki
600-800 um

zywica zelowa z matryca

zywica zelowa z matryca

Matryca z kopolimeru z kopolimeru
diwinylobenzenu i styrenu | diwinylobenzenu i styrenu
Grupa funkcyjna sulfonowa sulfonowa
Forma jonowa H* Na*
_ Ca1k0w1_ta zdolnos¢ 18 >2.00
jonowymienna [val/L]
Maksymalna timperatura 120 135
pracy [°C]
Roztwor regenerujacy 8% HCI 10% NaCl
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4.3. Instalacje badawcze oraz sposob prowadzenia badan

4.3.1. Procesy separacji membranowej

Procesy ultra- i nanofiltracji z wykorzystaniem modutow membranowych opisanych
w rozdziale 4.2. prowadzono z wykorzystaniem instalacji przedstawionej na Rys. 6.
Instalacja sktada si¢ ze zbiornika surowca o pojemnosci 100 L — $ciekow oczyszczonych
(1), pompy membranowej typu S1F Non-Metallic Pump podajacej $cieki oczyszczone na
membrang, modutu z ultrafiltracyjng membrang polimerowa (2), zbiornika permeatu po
ultrafiltracji o pojemnosci 100 L (3), z ktorego za pomoca wysokoci$nieniowej pompy
wirowej Lowara serii e-HM permeat UF podawany jest na modul z membrang
nanofiltracyjng (4). Uktad wyposazony jest takze w zbiornik permeatu po nanofiltracji (5)
o pojemnosci 100 L. Przed modutami membranowymi (2) 1 (4) =znajdujg si¢
przeptywomierze elektromagnetyczne, dzigki ktorym mozliwy jest pomiar przeptywu
strumieni wejsciowych ($ciekow oczyszczonych w przypadku ultrafiltracji oraz permeatu
po ultrafiltracji w przypadku nanofiltracji) oraz wyjSciowych (permeatu po ultra-

i nanofiltracji).

recyrkulacja retentatu
permeat

UF — permeat NF

'3 = —>| 5

—- |

l koncentrat

odzysk wody

Rysunek 6. Schemat i zdjecia instalacji membranowej: 1 — zbiornik surowca (Sciekow
oczyszczonych), 2 — modut z membrang ultrafiltracyjna, 3 — zbiornik permeatu
po ultrafiltracji/zbiornik nadawy do nanofiltracji, 4 — modut z membrang
nanofiltracyjng, 5 — zbiornik permeatu po nanofiltracji
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4.3.2. Wymiana jonowa

Proces wymiany jonowej prowadzono z wykorzystaniem uktadu zaprezentowanego na
Rys. 7. Uktad sktada si¢ ze zbiornika nadawy do wymiany jonowej o pojemnosci 100 L (6),
kolumny jonowymiennej o wymiarach czgéci walcowej L=1 m, d,=24,5 mm wypelnionej
ztozem silnie kwasowej zywicy kationowymiennej (ok. 250 g zywiCy) na wysokos¢ 95 cm
(7) zasilanej pompg perystaltyczng Watson-Marlow Pumps serii Qdos 30 Profibus, zbiornika
filtratu po wymianie jonowej o pojemnosci 100 L (8), zbiornika roztworu regenerujgcego
kationit o pojemnosci 10 L (9) z pompg perystaltyczng Watson-Marlow Pumps serii Qdos

30 Profibus oraz zbiornika roztworu poregeneracyjnego o pojemnosci 10 L (10).

koncentrat roztwor po regeneracji
filtrat WJ kationitu

koncentrat koncemrat po roztwor koncentat katlonowy
(odzysk usunieciu kationéw regenerujacy (Ca-Mg)
surowcow) (odzysk surowcow) (odzysk surowcow)

Rysunek 7. Schemat i zdjecie uktadu do wymiany jonowej: 6 — zbiornik nadawy do wymiany
jonowej, 7 — kolumna jonowymienna ze ztozem zZywicy kationowymiennej, 8 —
zbiornik filtratu po wymianie jonowej, 9 — zbiornik roztworu regeneracyjnego,
10 — zbiornik roztworu poregeneracyjnego.

4.3.3. Sposob prowadzenia badan

Proces odzysku wody i surowcow polegal na doczyszczaniu Sciekow oczyszczonych
w zintegrowanym procesie ultrafiltracji (UF) — nanofiltracji (NF) oraz wymiany jonowej
(WJ) wykorzystujac w tym celu w pelni automatyczng ¢wieré-techniczng instalacje
pracujaca we Wroctawskiej Oczyszczalni Sciekow ,,Janowek” opisang w punktach 4.3.1

14.3.2.
Badania podzielono na 3 etapy:

I.  separacja membranowa (Rys. 6), ktora miata na celu odzyskanie wody ze $ciekow
oraz zatgzenie skladnikéw: ze zbiornika nadawy (1), wypelnionego $ciekami
oczyszczonymi, pompowano $cieki na membrang UF (2). Ultrafiltracje prowadzono
w trybie dead-end przy ci$nieniu roboczym 3 bary, a strumien oczyszczony

kierowano do zbiornika permatu UF (3), bedacego jednoczesnie zbiornikiem nadawy

57



58

do NF. Zbiornik 3 napeiniano 100 L permeatu po UF, po czym wylaczano jego
doptyw. Permeat UF za pomoca pompy wysokoci§nieniowej podawano pod
ci$nieniem 12 bar na membran¢ NF (4). Nanofiltracj¢ prowadzono z recyrkulacja
retentatu, to znaczy wodg oczyszczang odprowadzano do zbiornika permeatu NF (5)
— jest to jeden z produktow koncowych; odzyskana woda, natomiast retentat
zawracano do zbiornika (3). Proces prowadzono do uzyskania 10-krotnego
zmniejszenia poczatkowej objetosci roztworu (3), to znaczy do uzyskania ok. 10 L
koncentratu. Po tym czasie proces automatycznie wylgczano; koncentrat przelewano
do zbiornika nadawy WJ (6), a etap | powtarzano kilkukrotnie w celu uzyskania
wigkszej ilosci koncentratu do przeprowadzenia procesu wymiany jonowej (do
przeprowadzenia WJ wystarczyto powtorzenie 3-krotnie, w badaniach wydajnosci
hydraulicznej membrany NF proces powtorzono 10-krotnie). Na koncu
przeprowadzono bilans masowy procesu UF-NF, ktory stworzono na podstawie
wynikow $rednich, a nie pojedynczego eksperymentu, i w ktérym btad wzgledny (9)
bilansu masy zostatl obliczony na podstawie r6znicy tadunkow na wlocie (P UF) do
sumy ladunkéw wyjsciowych (P NF + K NF).

wymiana jonowa (Rys. 7), ktora miata na celu zatezenie wybranych sktadnikow
z koncentratu po NF: koncentrat po nanofiltracji podawano do kolumny (7)
wypelnionej zywicg jonowymienng. Proces prowadzono przy przeptywie 30 L/h.
Filtrat (odptyw z kolumny jonowymiennej) kierowano do zbiornika (8). Roztwor ten,
czyli koncentrat po NF z zamienionymi kationami na kation H* lub Na*, stanowit
produkt uboczny procesu wymiany jonowej. Proces wymiany jonowej prowadzono
do momentu przebicia ztoza, ktére kontrolowano mierzgc twardos¢ wody. Po
wyczerpaniu zdolnosci jonowymiennej zywicy przeprowadzano jej regeneracje — 1.
regeneracja zywicy jonowymiennej (Rys. 7), ktora miata na celu odzyskanie
kationow (gtownie Ca i Mg): do zbiornika (9) doprowadzano roztwor regenerujacy
—w zaleznos$ci od uzytej zywicy 8% HCI lub 10% NaCl, ktory przy przeptywie 5 L/h
przepuszczano przez kationit (7). Zbierano frakcje odptywu z kolumny
jonowymiennej po 500 mL, w ktorych oznaczano st¢zenia magnezu — miato to na
celu okreslenie wymaganej ilo$ci roztworu regenerujacego potrzebnej do regeneracji
kationitu. Nastepnie zebrane frakcje zmieszano w zbiorniku (10), zawierajacym
koncowy produkt procesu, czyli koncentrat wapniowo-magnezowy (ze wzgledu na

najwicksza zawarto§¢ wilasnie tych dwoch pierwiastkéw).



Na kazdym etapie pobierano probki: sciekoéw oczyszczonych, permeatéw po UF 1 NF,
koncentratu po NF, roztworu po wymianie jonowej oraz koncentratu Ca-Mg, ktore poddano

analizom fizykochemicznym opisanym w rozdziale 4.4.
4.3.4. Procedura stracania soli

W badaniach stracania soli jako surowiec wykorzystano dwa koncentraty wapniowo-

magnezowe (roztwory po regeneracji kationitow):

e koncentrat Ca-Mg (Kt-H) — pochodzacy z zintegrowanego procesu ultrafiltracja-
nanofiltracja-wymiana jonowa na kationicie pracujacym w cyklu H* (regeneracja
kationitu roztworem HCI),

e koncentrat Ca-Mg (Kt-Na) — pochodzacy z zintegrowanego procesu ultrafiltracja-
nanofiltracja-wymiana jonowa na kationicie pracujgcym w cyklu Na* (regeneracja

kationitu roztworem NacCl).

Ogdlny procedura stracania zostala przedstawiona na Rys. 8:

neutralizacja
odczynu
kwasowego

stracanie soli
WETIE]

koncentrat
Ca-Mg(H")

koncentrat
Ca-Mg(Na*)

stracanie soli wapnia

Rysunek 8. Procedura strqcania soli Ca i Mg

Sposob otrzymania koncentratow Ca-Mg zostal przedstawiony w rozdziale 4.3.3. Ze
wzgledu na kwasowy charakter koncentratu Ca-Mg otrzymanego po regeneracji kationitu
pracujacego w cyklu wodorowym konieczna byta jego neutralizacja (do pH~7,0).

Neutralizacje roztworu prowadzono dawkujac roztwor NaOH o stezeniu od 5 do 10 M.
4.3.4.1. Stracanie soli wapnia

W przeprowadzonych badaniach postanowiono odzyskiwa¢ dwie formy soli wapnia

W postaci weglanu wapnia (kalcytu) oraz fosforanu wapnia (hydroksyapatytu).

Weglan wapnia strgcano z wykorzystaniem weglanu sodu zgodnie ze stechiometrig reakcji:
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Ca** + Na,C0; - CaCO; + 2Na*

Stracania dokonywano poprzez odmierzenie objetosci (zaleznej od ilosci potrzebnego
koncentratu do dalszych badan) koncentratu Ca-Mg, przygotowanie nawazki Na,COs, tak
aby stosunek wapnia i weglanu sodu w roztworze wynosit 1:1, umieszczenie roztworu
w zlewce na mieszadle magnetycznym i przy predkosci obrotow 200 obr/min dosypywano
weglan sodu, a nastepnie zawarto$¢ zlewki mieszano przez 30 min. Po uptywie zadanego
czasu zatrzymywano mieszadlo magnetyczne 1 z uzyciem zestawu do sgczenia z filtrem
z wtokna szklanego o $§rednicy 47 mm i $rednicy poréw 1,2 pm oddzielano osad od roztworu.
Osad — wytragcony weglan wapnia - suszono w temperaturze pokojowej, a nastgpnie wazono
i poddano analizie instrumentalnej — FT-IR, XRD, SEM-EDS oraz okreslono rozktad
wielkos$ci czastek. Roztwor poreakcyjny, pozbawiony wapnia, nazwano koncentratem Mg

(K MQg), ktory byt surowcem w kolejnym etapie — stracania soli magnezu.
Stopien odzysku wapnia policzono jako stopien konwersji Ca, korzystajac ze wzoru (1):

licznos$¢ po wytracaniu

) : 100) % (1)

stopien konwersji jonu = (1 — ( - — -
licznos¢ przed wytracaniem

Fosforan wapnia wytragcano z koncentratu Ca-Mg Stosujac dwie procedury:

1) z wykorzystaniem KH2POys jako zrédta fosforanow, przy stosunku molowym Ca:P
1,67:1 oraz pH korygowanym do wartosci 9,
2) z wykorzystaniem odciekow pofermentacyjnych jako zrodta fosforandéw, przy

stosunku molowym Ca:P 1,6:1 oraz pH korygowanym do wartosci 9,5.

Stosunek molowy 1,6(1,67):1 ustalono na podstawie doniesien literaturowych na temat
strgcania hydroksyfosforanu wapnia - hydroksyapatytu (3Caz(POa4)2-Ca(OH).), wediug
reakcji [168]:

5Ca®** + 3HP0,*” + H,0 — Cas(P0,);(OH) + 4H*

Podobnie jak w przypadku stracania weglanu wapnia, odmierzano do zlewki objetos¢
koncentratu Ca-Mg wynikajaca ze stechiometrii reakcji, ktora umieszczano na mieszadle
magnetycznym. Nastepnie dodawano zrodto fosforanéw (w formie nawazki lub odcieku
pofermentacyjnego). Odczyn roztworu ustalano dawkujac do zlewki 1 M roztwor NaOH
I pozostawiono na czas 30 min (w przypadku uzycia KH2POgs) Iub 1 h (w przypadku uzycia
odciekéw pofermentacyjnych). Po upltywie zadanego czasu wytragcony osad wydzielano

Z uzyciem zestawu filtracyjnego z filtrem z wiodkna szklanego o $rednicy 47 mm i $rednicy
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porow 1,2 um. Osady z testow 1 i 2 wysuszono w temperaturze pokojowej 1 poddano
analizom instrumentalnym — FT-IR i XRD, SEM-EDS oraz okre$lono rozktad wielko$ci

czastek. Stopnie konwersji jonow obliczono ze wzoru (1).

Roztwor po tescie 1, czyli po reakcji K Ca-Mg z zewnetrznym zrodlem fosforanow
w postaci KH2PO4 — koncentrat Mg (K Mg) wykorzystano do stracania soli magnezowych

w kolejnym etapie.
4.3.4.2. Stracanie soli magnezu

Koncentraty Mg poddano badaniom mozliwosci wytracenia fosforanu amonowo-
magnezowego (struwitu) wedlug nastepujacej procedury: odmierzano odpowiednig objetosé
K Mg, wynikajaca ze stechiometrii reakcji, przygotowywano nawazke lub odmierzano
objetos¢ zrodla azotu amonowego i fosforanéw, umieszczano wszystko w reaktorze
Z ptaszczem grzejnym, mieszano, dokonywano pomiaru i ustalano pH do wartosci £9,0,
reaktor umieszczano na mieszadle magnetycznym, gdzie przy predkosci mieszania 200
obr/min, temperaturze w reaktorze 25°C przez 2 h ustalano réwnowagg reakcji strgcania

struwitu, zgodnie z reakcja [169]:
Mg** + NH,* + P0,> 4 6H,0 & MgNH,PO, - 6H,0

Po uptywie zadanego czasu zatrzymywano mieszadto magnetyczne, dokonywano
pomiaru pH, a nastgpnie za pomocg zestawu do saczenia z filtrem z widkna szklanego
0 $rednicy 47 mm i $rednicy poréw 1,2 um oddzielano osad od roztworu. Osad — wytragcony
fosforan amonowo-magnezowy suszono w temperaturze pokojowej, a nastepnie wazono
I poddano analizie instrumentalnej — FT-IR, XRD, SEM-EDS oraz okre$lono rozktad

wielkosci czastek. Stopnie konwersji jonéw obliczono ze wzoru (1).

Zestawienie parametrow poszczegdlnych eksperymentow strgcania struwitu przedstawiono

w Tab. 8.
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4.3.5. Testy biostymulacji roslin

W testach majacych na celu ocen¢ przydatnosci koncentratow po nanofiltracji oraz
roztworu koncentratu po NF poddanego wymianie jonowej na kationicie pracujagcym
w cyklu sodowym (filtratu po wymianie jonowej) jako biostymulatora ro§lin zastosowano
roztwory zawierajace 20, 40, 60, 80 oraz 100% odpowiedniego roztworu (rozcienczenia
wykonywano dawkujac wodg¢ dejonizowang). Na 24 szalki Petriego odwazono po 2,5 g waty
bawelnianej, w ten sposéb, aby powstata ptaska powierzchnia. Szalki podzielono na 6 grup
(po 4 szalki dla kazdego rozcienczenia (20-80%) i nierozcienczonego koncentratu (100%)
oraz dla préby kontrolnej na wodzie dejonizowanej). Na kazdej z 4 szalek w danej grupie
rozpylano atomizerem po 5 mL odpowiedniego roztworu. Na tak przygotowane poditoze
naktadano po 25 nasion kietkow rzodkiewki Raphanus sativus w rzedach 5x5, w rownych
odstepach. Nasiona zostaty uprzednio wysterylizowane w 0,5% roztworze podchlorynu sodu
przez 30 min, nastgpnie przeptukane woda dejonizowang i pozostawione w wodzie
dejonizowanej przez 30 min, a na koncu wysuszone w temperaturze pokojowej. Kazda
z szalek zostata przykryta pokrywka w ksztalcie stozka z otworem wentylacyjnym. Szalki
umieszczono pod §wiatlem w zakresie dtugosci fali od 380 do 495 nm w systemie 12/12h na
okres jednego tygodnia. Co dwa dni nasiona nawadniano 2 mL wody dejonizowanej. Po
tygodniu  wzrostu zmierzono dlugo$¢ kietkow, $wieza masg¢ kietkow, liczbe
wykietkowanych nasion oraz zawarto$¢ chlorofilu w liSciach (za pomocg chlorofilomierza
SPAD 502 Plus). Spektrofotometrycznie oznaczono tez stgzenie chlorofilu A, B oraz

catkowitego.
4.4, Metody analityczne

Sktad strumieni procesowych (Sciekow oczyszczonych, permeatéw, koncentratow
i filtratu WJ) okreslono ilosciowo za pomocg systemu testow kuwetowych LCK firmy Hach
[170][123]. Procedura ta (bazujaca na pomiarze spektrofotometrycznym) zostata
wykorzystana do okre$lenia takich parametrow jak ChZT, Nog, Pog, P-PO4>, N-NH4*, N-
NO2, N-NOs", SO4%, CO2, twardos¢, Mg?*, Ca?*, Cl', K*, Feqq, Fe?*, Fe%*, F, AI**, BOs*,
Crog, Cu?*, Ni%?" i Zn?'. Pomiaréw dokonywano za pomoca spektrofotometru UV-VIS
LANGE DR-3900.

Stezenie sodu oznaczano za pomocg fotometru ptomieniowego Model BWB — XP firmy

MS SPEKTRUM w warunkach otoczenia 20,0°C oraz cisnieniu 1005 hPa.
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Pomiar metnosci probek przeprowadzono za pomocg przenosnego metnosciomierza 2100Q
firmy Hach, warto$ci pH mierzono za pomocg pH-metru Elmetron CX-551 z elektroda
kombinowang 1J-44A firmy Elmetron przeznaczong do pomiaru pH $ciekow, probek
zanieczyszczonych, a takze substancji organicznych i smarow, za$§ przewodno$¢ elektryczng

mierzono przy uzyciu konduktometru HQD firmy Hach.

Pomiaru barwy rzeczywistej oraz absorbancji UV dokonywano za pomocg
spektrofotometru Shimadzu UV-1900 przy dtugosci fali 410 nm (barwa rzeczywista),
254 nm (UV2s4) 1 272 nm (UV272) z uzyciem kuwet kwarcowych o drodze optycznej 5 cm.

Do pomiaréw spektrofotometrycznych probki sagczono na sgczku o $rednicy porow 0,45 pm.

Zasadowos¢ 0golna roztwordw oznaczano metoda miareczkowg stosujac jako wskaznik

oranz metylowy [171].

Pomiar st¢zenia ogdlnego wegla organicznego (OWO) oraz rozpuszczonego wegla
organicznego (RWO) dokonano przy uzyciu analizatora catkowitego wegla organicznego
TOC-L firmy Shimadzu. Stezenie RWO oznaczano po uprzednim przesaczeniu probki przez

saczek membranowy o §rednicy poréw 0,45 pm.

Oznaczanie stgzenia substancji humusowych (SH) przeprowadzono metoda ekstrakcji
[171]. Probke wody o objetosci 50 mL umieszczono w rozdzielaczu o pojemnosci 100 mL
i dodano 1 mL 98% H>SO4. Zawarto$¢ rozdzielacza mieszano i dodawano 5 mL alkoholu
amylowego (pentanolu). Zawarto$¢ rozdzielacza wytrzasano przez 1 minute¢ i pozostawiono
w temperaturze pokojowej na 1 godzineg. Po tym czasie z naczynia usuni¢to dolng warstwe
wody, a pozostawiono warstwe alkoholu 1 interfazg. Do ekstraktu alkoholowego dodano
5mL 0,5% roztworu NaOH i wytrzgsano przez 20 sekund, a nastgpnie odstawiono na
10 minut. Po tym czasie usuwano pierwsze 2 mL warstwy wodnej. Nast¢pnie do probowki
odprowadzono okoto 3-4 mL zabarwionego roztworu wodnego i schtodzono w strumieniu
zimnej wody do uzyskania przezroczystego roztworu, ktory przelano do kuwety.
Absorbancje roztworu mierzono W kuwecie 5 cm przy dtugosci fali 420 nm wzgledem proby
Slepej przygotowanej z 50 mL wody dejonizowanej. St¢zenie substancji humusowych

w mg/L obliczono ze wzoru (2):

_ AbS420 - 34‘ - Vt [mg

Csy = 2
i V : @
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gdzie Absaszo — absorbancja przy dtugosci fali 420 nm, Vi — sumaryczna objeto$¢ probki wody
dejonizowanej (dodanej w celu rozcienczenia badanej proby, jesli to konieczne) [mL],

V — objetos¢ probki uzytej do oznaczenia [mL].
Wspotczynnik adsorpcji sodu (SAR) obliczono ze wzoru (3):

[Na*]
SAR = 3)
J[Mg“] 2+ [Ca?t]

gdzie [Na'], [Mg?"] i [Ca®*'] to stezenie jondéw sodu, magnezu i wapnia w wyrazone

w mval/L.

Wartos$¢ absorbancji wiasciwej w nadfiolecie SUV Azs4 (specific UV absorbance) [172]

obliczono ze wzoru (4):

UVsa

RWO

] e

SUVA254_ - mg

100 [

Wszystkie warto$ci wymienionych powyzej parametrow podano z doktadnoscia do
trzech cyfr znaczacych. Wyjatek stanowig wartosci ponizej 0,1, w ktérych podano dwie

cyfry znaczace oraz ponizej 0,01, w ktoérych podano jedna cyfre znaczaca.

Oznaczenie stezenia chlorofilu w probkach roztworéw wykonano dwiema metodami:
chlorofilomierzem oraz metodg ekstrakcji. Uzyty w pierwszej z metod miernik zawartosci
chlorofilu SPAD 502P pozwala okresli¢ stan jakosciowy ro$lin uprawnych. Jest to
nieinwazyjny sposob pomiaru zawarto$ci chlorofilu. Natomiast spektrofotometryczne
oznaczenie st¢zenia chlorofilu zostato przeprowadzone zgodnie z procedurg opisang przez
Arnon i in. [173]. W pierwszym etapie oddzielono todygi z lis¢mi od korzeni, nastepnie
zwazono po 0,2 g probki (lisci). Odwazone probki przeniesiono do mozdzierza 1 ucierano
do momentu uzyskania jednolitej konsystencji z uzyciem 2,5 mL 80% acetonu. Otrzymany
ekstrakt przesaczono przez $redni saczek filtracyjny z bibuly typu 640m do Kolby stozkowej
0 pojemnosci 25 mL 1 uzupetiono 80% acetonem. Zawarto$¢ kolby wytrzasano ok. 3 min.
Nastepnie wykonano pomiar absorbancji barwnego roztworu w kuwecie 1 cm przy dlugosci
fali 663 nm oraz 645 nm, stosujac roztwor czystego acetonu jako odno$nik. Powyzsza

analize wykonano w dwdch powtdrzeniach.

Do wyznaczenia st¢zenia chlorofilu w mg/L (mg chlorofilu na 1 L ekstraktu) lub zawarto$ci

W MQ/Gswiczej masy, Wykorzystano nastepujace zaleznosci (5-8):
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mg
C Chl, = 12,7 - Absggs — 2,69 + AbSgys [T] (5)

C Chly = 22,9 Abseas — 4,68 Absees || (6)

m
C Chliotqr = C Chly + C Chlg = 20,2 - AbSe4s + 8,02 - AbSg3 [Tg] (7)

C Chltotal = (20;2 - Abs645 + 8,02 . Abs663) . mg ] (8)

V [
1000'W | 8swiezej masy

gdzie: C Chl, — stezenie chlorofilu A, C Chlg — st¢zenie chlorofilu B, C Chl,,:,; — catkowite

stezenie chlorofilu, V — objetos$¢ uzytego ekstrahenta, W — nawazka lisci.
4.5.Metody instrumentalne

Widma ATR-FTIR (attenuated total reflectance - Fourier transform infrared)
wytragconych form 1 ich skladnikéw zarejestrowano na urzadzeniu Bruker Vertex 70V
wyposazonym w akcesorium ATR w zakresie skanowania 4000 - 400 cm™ i rozdzielczo$ci

4 cm™,

Strukture krystaliczng wysuszonych krysztatdéw scharakteryzowano przy uzyciu
proszkowego dyfraktometru rentgenowskiego Ultima IV. Pomiary przeprowadzono metoda
rejestracji krokowej z przesunigciem A20 = 0,005° w zakresie katow (20) 2°-80°.
Dyfraktogramy zawierajg sygnaty od podtoza aluminiowego, CO zaprezentowano na Rys. 9.
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Rysunek 9. Sygnaty podtoza aluminiowego na dyfraktogramach

Morfologie osadow badano za pomocag skaningowej mikroskopii elektronowej przy
uzyciu FE-SEM Nova NanoSEM 230 wyposazonego w mikroanalizator EDAX. Probki

W postaci zdyspergowanych zawiesin w etanolu nanoszono na wypolerowane plytki
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grafitowe, ktore po odparowaniu rozpuszczalnika umieszczano w komorze mikroskopu. Do
rejestracji obrazow SEM i widm EDS zastosowano napigcie przyspieszajace odpowiednio
3,01 30,0 kV. Widma EDS mierzono dla selektywnie wybranych obszaréw z catkowitym
czasem zliczania 250s. Zarejestrowane w ten sposob widma zostaly nastepnie poddane

analizie iloSciowej Z wykorzystaniem korekcji ZAF.

Rozktad wielkosci krysztalow zostal okreslony przy uzyciu analizatora wielkosci
czgstek LS 13 320 XR z modutem probkowania Universal Liquids Module. Na podstawie
wynikow rozktadu wielkos$ci czastek obliczono wzgledng szerokos¢ (rozpigtos¢) rozktadu
(Span) stosujac wzor (9):

dgo — d1g

Span =
P dso

)

gdzie: dio — $rednica 10% probki [um], dso — $rednica 50% probki [um] (mediana),
dgo — $rednica 90% probki [pum].

Obrazowanie mikroskopowe probek pobranych w trakcie reakcji wykonano za pomoca

mikroskopu optycznego DMi8 firmy Leica.

Zawarto$¢ pierwiastkow (Mg, Ca, P, Na i K) w wytraconych krysztalach MAP1
oznaczono ilo§ciowo za pomocg optycznej spektrometrii emisyjnej z plazmg indukcyjnie
sprzezong (ICP-OES, Thermo Scientific iCAP 7400 Duo). Probke przygotowano poprzez

mineralizacj¢ w piecu mikrofalowym z uzyciem kwasdéw mineralnych.
4.6.Metody statystyczne

Wyniki uzyskane w testach uzycia strumieni odpadowych (koncentratu po nanofiltracji
oraz filtratu po wymianie jonowej) jako stymulatory wzrostu ro$lin zostaty poddane testom
statystycznym w celu ustalenia roznic statystycznie istotnych migdzy zastosowanymi
stezeniami wzgledem grupy kontrolnej oraz pozostatych grup stezen. Analizy statystyczne
przeprowadzone zostaly za pomocg programu Statistica z Wykorzystaniem testow
statystycznych opisanych przez Malska i in. [174]. W pierwszej kolejnosci ustalano
normalno$¢ rozktadu danych z wykorzystaniem testu Shapiro-Wilka. Jesli rozktad danych
byt normalny (wynik p>0,05 w tescie Shapiro-Wilka) sprawdzano jednorodnos¢ wariancji
testem Browna-Forsytha. Nastepnie dla wariancji jednorodnych (p>0,05 w tescie Browna-
Forsytha) dokonywano analizy wariancji z wykorzystaniem testow ANOVA, w tym

przypadku testu Tukeya dla réwnych badz roznych licznosci w grupach badawczych.
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Roznice statystycznie istotne ustalono dla wartosci p<0,05 w tescie Tukeya. Dla wariancji
niejednorodnych przeprowadzane byto jedynie poroéwnanie wielu prob niezaleznych.
Podobnie, gdy rozklad danych byt inny niz normalny, przechodzono do statystyki
nieparametrycznej i wykonywano poréwnanie wielu prob niezaleznych w grupach. W wyzej
przedstawiony sposob zostaly statystycznie przebadane takie parametry jak ilos¢
wykietkowanych nasion, mokra biomasa (liscie I todygi), dtugos¢ kietkow, wyniki SPAD

oraz stezenie chlorofilu A, B, catkowitego oraz catkowitego w jednostce masy.

Badanie istotnosci statystycznej przeprowadzono takze w porownaniu filtratu po
wymianie jonowej oraz koncentratu po nanofiltracji w poszczegdlnych grupach
badawczych. Istotnos¢ statystyczna zostata przetestowana za pomoca testu Tukeya
W oprogramowaniu OriginPro 9.7 i zostala uznana za istotng z uwzglednieniem trzech

poziomdw istotnosci: przy p < 0,05, przy p < 0,01 i przy p < 0,001.

Wszystkie produkty powstajace w ramach zrealizowanej pracy doktorskiej wraz
Zprocesami, w jakich powstaly, metodologia, charakterystyka i sposobem

zagospodarowania zostaly zestawione w Zatgczniku nr 1.
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5. Wyniki badan i ich dyskusja
5.1.0dzysk wody

Pierwszym z celow, ktore zamierzano osiggna¢ realizujgc niniejszg rozprawe doktorskg
byt odzysk wody ze $ciekow oczyszczonych z wykorzystaniem sekwencji cisSnieniowych
procesow membranowych. Przeanalizowano wlasciwos$ci transportowe zastosowanych
membran do ultrafiltracji i nanofiltracji, jak réwniez wlasciwoSci separacyjne poprzez
charakterystyke jakosciowa strumieni po UF i NF. Na tej podstawie zaproponowano
sposoby zagospodarowania odzyskanej wody po kazdym z etapow filtracji membranowej
(UF i NF).

5.1.1. Wydajnos¢ hydrauliczna membran ultrafiltracyjnych

I nanofiltracyjnych

W celu osiggnigcia jak najwigkszego odzysku wody zdecydowano o wsadowym
charakterze procesu, to znaczy ultrafiltracja byla prowadzona z przerwami, zobrazowanymi
na Rys. 10 jako ,,post6j”, w ktérych prowadzona byta nanofiltracja z cyrkulacja retentatu.
Dzigki wsadowemu charakterowi mozliwe bylo zmaksymalizowanie odzysku wody oraz
zwigkszenie zatgzenia sktadnikow $ciekoOw oczyszczonych, co byto bardzo istotne przy
odzysku surowcow. Eksperymenty prowadzone byly zgodnie z procedurg opisang
w rozdziale 4.3.3. Chociaz w eksperymencie do osiggnigcia odpowiedniej objetosci
koncentratu wystarczyty 3 cykle zat¢zenia, nie znaczy to, ze nie prowadzono wigkszej ilosci
cykli zatgzen, a co za tym idzie sprawdzono mozliwosci hydrauliczne prowadzenia
ultrafiltracji znacznie dtuzej, czego efekty zaprezentowano na Rys. 10. Uzyskane wyniki
badan pokazuja, ze poczatkowa wydajnos$¢ hydrauliczna modutu UF wynosi ok. 1 m%h (co
odpowiada strumieniowi permeatu 0,112 m®*m?h). Wydajno$¢ ta w pierwszych 3-4 szarzach
dopetniania permeatu UF wykazywala gwattowny spadek do wartosci ok. 0,6 m®h
(obnizenie strumienia permeatu do 0,068 m¥m?2h). W kolejnych cyklach mozna
zaobserwowaé, ze spadki hydraulicznej wydajnosci byly zdecydowanie mniejsze, co
skutkowato mozliwos$cig dtuzszego prowadzenia procesu. Po okoto trzynastu cyklach, kiedy
wydajnoéé hydrauliczna modutu osiagneta potowe wydajnosci poczatkowej, ok. 0,5 m3/h
(co odpowiada strumieniowi permeatu 0,059 m3/m?h), mozna zaobserwowaé, ze krzywa
spadku wydajnosci przetamuje plateau i z kazdym kolejnym cyklem obserwuje si¢ wigkszy

spadek wydajnosci. Pod koniec pietnastego cyklu, wynosita ona ok. 0,45 m%h (0,051
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m3/m?h), a wiec ponizej 50% poczatkowej wydajnosci membrany, co poskutkowato
konieczno$cig przeprowadzenia czyszczenia chemicznego membrany (CIP). Ksztaktt
krzywych obrazujacych zmiany wydajnosci modulu UF w czasie ma typowg posta¢ dla
ultrafiltracji ograniczanej foulingiem powodowanym przez narastanie tzw. placka
filtracyjnego (poczatkowy ostry spadek wydajnosci hydraulicznej) oraz blokowania
membrany w dalszym czasie procesu (stopniowy, duzo mniej wyrazny spadek wydajnosci
w czasie) [175]. Jak wykazano we wczesniejszych badaniach, zarowno prowadzenie procesu
w ukladzie z przeptywem krzyzowym [24], jak i eksploatacja modulu w systemie
Z plukaniem wstecznym membrany, przy roznej czgstotliwosci i dlugosci ptukania
wstecznego [162], nie spowodowaly znaczgcego ograniczenia intensywnos$ci narastania
placka filtracyjnego oraz blokowania membrany, dlatego chcac uzyskaé jak najwigksza
objetos¢ permeatu UF oraz zmniejszajac straty wody na plukanie wsteczne, ktore nie
przyniostoby oczekiwanego rezultatu, postanowiono o realizacji procesu ultrafiltracji

w uktadzie z przeplywem jednokierunkowym bez ptukania wstecznego.
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Rysunek 10. Zmiany wydajnosci modutu ultrafiltracyjnego z czasem prowadzenia procesu
(Postoje symbolicznie oznaczajq czas nanofiltracji z cyrkulacjq, kiedy ultrafiltracja nie
pracowata.)

W kolejnym etapie, zgodnie z procedurg opisang W rozdziale 4.3.3, permeat po
ultrafiltracji poddawano nanofiltracji prowadzonej z recyrkulacja retentatu, osiagajac 10-
krotne objetosciowe zatezenie surowca, z poczatkowej objetosci ok. 100 L w zbiorniku
surowca do ok. 10 L produktu koncowego — koncentratu po NF. Jednostkowy proces NF
trwat ok. 40 min (Rys. 11A) i w trakcie realizacji poszczegolnych cykli zatgzania nie
zaobserwowano znaczacych spadkow wydajnosci hydraulicznej modutu NF. Niewielkie

roznice w wydajnosci obserwowano jednakze porownujac kolejne cykle NF. Na Rys. 11A
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przedstawiono wydajnos¢ hydrauliczng modutu NF w czasie dla pierwszego 1 trzeciego
cyklu zatezenia w omawianym eksperymencie. Jak mozna zaobserwowac wielko$ci
strumieni na tym wykresie tylko nieznacznie r6znig si¢ od siebie, a dopiero wraz z kolejno
nastepujacymi po sobie cyklami NF (Rys. 11B) widoczny jest spadek wydajno$ci
hydraulicznej modutu. Poczatkowa wydajnos¢ modutu wynosita 0,13 m®h (co odpowiadato
strumieniowi permeatu 0,05 m3/m?h), a pod koniec ostatniego cyklu procesu 0,09 m%h
(strumien permeatu 0,035 m3/m?h), co oznaczato ok. 30% spadek wydajnoéci hydraulicznej
membrany NF. Nalezy zatem wnioskowaé, ze dochodzi do foulingu i/lub skalingu
membrany NF. Problemu tego nie zauwazono przy procesie bez recyrkulacji retentatu [24],
poniewaz sklad surowca — permeatu UF byt wzglednie stalty w czasie. W przypadku
prowadzenia procesu w trybie zat¢zania obserwuje si¢ wzrost stezenia skladnikow
W roztworze zasilajacym, co skutkuje wiekszym narazeniem membrany na wyzsze st¢zenia
zanieczyszczen. Juz stosunkowo niewielkie stgzenia zwigzkow organicznych (OWO
4,8+0,4 mg C/L) moze powodowac, ze na powierzchni membrany NF moze powstawac
warstwa w formie placka/zelu [176]. Réwniez na powierzchni membrany moze dochodzié
do krystalizacji zwiazkow nieorganicznych, szczegolnie gdy w nadawie NF wystepuja
wysokie stezenia jonow, na przyktad kationdéw wapnia i siarczanéw, CO moze skutkowac
wytrgcaniem gipsu [177,178]. Na powierzchni membrany NF moze rowniez powstaé
biofilm [179] i jak wykazatly poprzednie badania Czuba i in. [24] w permeacie po
ultrafiltracji obecne sa bakterie grupy coli, E. coli, enterokoki katowe, Clostridium

perfringens, a ogodlna liczba mikroorganizméw byta powyzej 300 jtk/mL.

A 075 , , . . r g 0.650
- 100

0.70 0.625 4

——F,
Fp

0.65 4 " » " 80 0.600 —l"bn I O rsee
v L ™" sees”s ess “sesee L R W

Vnadaw
0.60 Fnzaﬁ 0.575

—e—F,zat3 -60

AL
3fh]

£ -
= 1 —a—F, zat.1 = £ =
£.0.204 —v—F,zat3 > =0.150 4
W w
40
0.15 4 N + + a4 0.125 4
0.10 4 0.100 -&“" ha™
L 20 ey e ssssee ‘soeee hana "B
0.05 4 0.075 4
000 T T T T T 0 0050 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 0 100 200 300 400 500 600 700 800
t [min] t [min]

Rysunek 11. Zmiany przeptywu nadawy (Fn) do nanofiltracji (permeatu UF) oraz perematu
NF (Fp) w kolejnych cyklach zatezania: A —w czasie pierwszego i trzeciego cyklu
zatezania z uwzglednieniem zmniejszania objetosci nadawy (Vnadawy) W Czasie
procesu z cyrkulacjq retentatu, B —w ujeciu kolejnych 10 nastepujgcych po sobie
cykli zatezen
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5.1.2. Charakterystyka jako$ciowa strumieni 0Czyszczonych po

ultrafiltracji i nanofiltracji

W kazdym z zastosowanych w ukladzie zintegrowanym proceséw membranowych
mozliwe jest odzyskanie wody, jednakze m.in. ze wzgledu na rozne wtasciwosci separacyjne
membran UF i NF ma ona inng jako$¢. Wyzsza jako$¢ permeatu uzyskano oczywiscie
Z wykorzystaniem nanofiltracji, jednakze rowniez permeat po ultrafiltracji moze znalezé
swoje zastosowanie jako woda uzytkowa. W Tab. 9 przedstawione zostaly parametry

fizykochemiczne permeatow po ultrafiltracji i nanofiltracji.

Jednym z podstawowych parametrow jakosciowych wody jest metno§¢ wynikajaca
Z obecnosci czastek zawieszonych. Po UF wystepuje niewielka zawarto$¢ zawiesin
0 stezeniu 0,071+0,189 mg/L, co przeklada si¢ na metnos¢ o $redniej wartosci 1,43+0,36
NTU. Po NF, zgodnie z przewidywaniami, zawiesiny nie stwierdzono, co widoczne jest
takze w $redniej warto$ci metnosci 0,2704+0,162 NTU. Wartos$ci te obarczone sg duzymi
btedami uwidocznionymi w odchyleniach standardowych, co wynika z trudno$ci pomiarow

tak matych warto$ci zarowno zawiesiny, jak i metnosci.

Innym wskaznikiem jako$ciowym, bardzo istotnym z punktu widzenia wykorzystania
odzyskanej wody, jest zawarto$¢ zwigzkow organicznych. W badaniach postuzono sie¢
siedmioma parametrami obrazujacymi ich stezenie i wlasciwosci: ChZT, OWO, RWO,
UV2s4, UV272, SUVA2s4 oraz stezenie substancji humusowych. W permeacie po UF wartos¢
ChZT byla nieznacznie mniejsza od zmierzonej w sciekach oczyszczonych i osiggata srednig
warto§¢ 22,9442 mg Oy/L. Zawarto$¢ zwiazkéw organicznych zawierajacych w swojej
strukturze pierScienie aromatyczne oraz wigzania podwdjne charakteryzuje warto$é
absorbancji w ultrafiolecie przy dtugosci fali 254 nm (UVass), ktorej $rednia warto$é
w permeacie po UF wynosita 17,9+0,2 1/m. Srednia warto$¢ absorbancji zmierzonej przy
dhugosci fali 272 nm w permeacie po UF wynosita 15,2+0,2 1/m. Pomiar absorbancji przy
dhugosci fali 272 nm (UVa2r2) jest bardziej specyficzny i charakteryzuje ilo$¢ naturalnych
zwigzkow organicznych (NOM), ktore mogg stanowic¢ prekursory ubocznych produktow
dezynfekcji [180]. Najlepszym wskaznikiem charakteryzujacym zawarto$ci zwigzkoéw
organicznych w wodzie jest OWO i RWO [181]. Ilo$¢ rozpuszczonego wegla organicznego
w wodzie po UF (8,77+0,16 mg C/L) byta zblizona do zawartosci catkowitego wegla
organicznego (8,88+0,04 mg C/L), co jest zrozumiale wobec faktu, ze frakcja

nierozpuszczonego wegla organicznego (wigksza od 0,45 um) zostata zatrzymana na
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membranie UF. Czg¢$¢ rozpuszczonych zwigzkow organicznych stanowig substancje
humusowe. Podczas, gdy wielkoczasteczkowe zwigzki zostaly zatrzymane na membranie
UF , matoczasteczkowe (w tym zwigzki humusowe) przeszly przez membrang i ich $rednie
stezenie w permeacie po UF wynosi 1,80+0,17 mg SH/L. O tym, ze wi¢kszo$¢ materii
organicznej stanowig substancje niehumusowe, hydrofilowe o0 matych masach
czasteczkowych §wiadczy niska warto$¢ specyficznej absorbancji w ultrafiolecie SUV Azss

wynoszaca 2,05+0,02 L/mg C-m.

Tabela 9. Parametry fizykochemiczne permeatow po ultrafiltracji i nanofiltracji

Permeat
Parametr Jednostka
ultrafiltracja | nanofiltracja
metnosé NTU 1,43+0,36 0,270+0,162
zawiesiny mg/L 0,071+0,189 0+0
ChzT mg O2/L 22,9443 3,47+1,54
SH mg SH/L 1,80+0,17 0,138+0,077
OowoO mg C/L 8,88+0,04 1,02+0,08
RWO mg C/L 8,77+0,16 0,737+0,078
pH - 7,49+0,10 7,56+0,16
zasadowos¢ mval/L 4,66+0,60 3,13+0,33
pélzeekvtvr‘;‘gﬁié uS/cm 1268+113 8954105
barwa mg Pt/L 33,9+1,9 1,33+0,58
twardos¢ °dH 18,4+3,0 5,00+1,12
Ca?* mg Ca/L 96,3+15,1 26,7+7,2
Mg?* mg Mg/L 21,3433 3,72+1,60
K* mg K/L 26,2+3,2 25,4+4.1
Na* mg Na/L 183+5 204+£12
Nog mg N/L 11,1£3,2 10,4+3,6
N-NHs" mg N/L 0,836+0,431 | 0,816+0,369
N-NO2 mg N/L 0,315+0,091 | 0,363+0,013
N-NO3 mg N/L 5,06+3,27 3,02+1,50
Pog mg P/L 0,102+0,015 | 0,005+0,006"




*

P-PO4* mg P/L 0,098+0,025 | 0,007+0,007
SO mg SO4/L 119+18 12,2+1,1
Ccr mg CI/L 192+34 183+32
Feog mg Fe/L 0,218+0,090 | 0,050+0,023
Fe?* mg Fe(l)/L | 0,068+0,007 | 0,030+0,009
Fe* mg Fe(ll)/L | 0,149+0,084 | 0,026+0,019
Cu® mg Cu/L | 0,071£0,009 | 0,037+0,016
Al mg AI/L | 0,018+0,001 | 0,007+0,001
BOs* mg BOa/L | 0,247+0,114 | 0,138+0,017
Crog (11+v1) mg Cr/L 0,018+0,001 | 0,015+0,001
Ni* mg Ni/L | 0,177+0,034 | 0,113+0,020
Zn?* mg Zn/L | 0,190+0,057 | 0,115+0,028
F mgF/L | 0,250+0,080 | 0,059+0,005
CO2(HCO3) | mg HCOs/L 199+36 144433
UV2s4 1/m 17,9+0,2 1,63+0,25
UV272 1/m 15,2+0,2 1,45+0,21
SUVA2, L/mgCm | 2,05+0,02 2,20+0,13
SAR - 4,25+0,40 8,37+1,52

“warto$ci ponizej 0,05 obarczone sa wiekszym bledem ze wzgledu na zakres pomiarowy metody

Permeat po NF cechuje natomiast zdecydowanie mniejsza zawarto$¢ substancji
organicznych. Dwa podstawowe parametry, czyli ChZT i UV2s4 maja $rednie warto$ci
3,47£1,54 mg O2/L oraz 1,63+0,25 1/m. Proporcjonalnie jest tez mniejsza zawartos$é
zwigzkow organicznych, ktore moga stworzy¢ halogenowe pochodne podczas chlorowania,
a ich wartos$¢ opisywana przez UV272 §rednio wynosi 1,45+0,21 1/m. Stgzenia OWO 1 RWO
wskazuja na niskg zawarto$¢ zwigzkow organicznych 1 wynosza odpowiednio 1,02+0,08
mg C/L oraz 0,737+0,078 mg C/L, za$ zawarto$¢ substancji humusowych wynosi
0,138+0,077 mg SH/L. Warto$¢ SUVA2s4 wynoszaca $rednio 2,20+0,13 L/mg C-m jest
zblizona do wyznaczonej w permeacie po ultrafiltracji. Biorac pod uwage wartos¢ cut-off
uzywanej membrany nanofiltracyjnej mozna przyjaé, ze zwiazki organiczne obecne

w permeacie po NF maja mase czgsteczkowa mniejszg od 150-300 Da.

Na jakos¢ odzyskanej wody i jej ewentualne wykorzystanie ma wpltyw ilos¢

rozpuszczonych substancji (organicznych 1 nieorganicznych). Zmierzona warto$¢
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przewodnosci elektrycznej permeatu po UF wynoszaca 1268+113 uS/cm, odpowiada
szacunkowo  stezeniu  substancji  rozpuszczonych  wynoszacym 811 mg/L
[TDS=0,64-przewodnos¢ elektryczna, zgodnie z [182]]. Na calkowitg zawarto$¢ substancji
rozpuszczonych maja wptyw przede wszystkim jony o najwiekszym stezeniu w permeacie,
czyli aniony takie jak wodorowgglany (199+36 mg HCOz/L), chlorki (192+34 mg CI/L),
siarczany (119+18 mg SO4/L) i azot azotanowy (5,06+£3,27 mg N/L) oraz kationy sodu
(183+5 mg Na/L), wapnia (96,3+15,1 mg Ca/L), potasu (26,2+3,2 mg K/L) oraz magnezu
(21,3+3,3 mg Mg/L). Pozostale mierzone jony wystepuja w stezeniu mniejszym niz 1 mg/L,
(malejaco: jony amonowe 0,836+0,431 mg N/L, azot azotynowy 0,315+0,091 mg N/L,
fluorki 0,250+0,080 mg F/L, jony boranowe 0,247+0,114 mg BOs/L, jony cynku
0,190+0,057 mg Zn/L, niklu 0,1774+0,034 mg Ni/L, zelaza (III) 0,149+0,084 mg Fe(lI1)/L,
fosfor fosforanowy 0,098+0,025 mg P/L, jony miedzi 0,071+£0,009 mg Cu/L, Zelaza (II)
0,068+0,007 mg Fe(ll)/L oraz w tym samym st¢zeniu jonéw chromu i glinu 0,018+0,001
mg/L) i nie wplywaja znaczaco na stezenie substancji rozpuszczonych. Wysokie stezenia
jonoéw wapnia i magnezu powoduja rowniez, ze permeat po UF jest klasyfikowany jako
woda o znacznej twardos$ci 18,4+3,0 °dH. Nanofiltracja jednak stuzy m.in. zmigkczaniu
wody 1 permeat po NF klasyfikuje si¢ juz jako woda bardzo migkka lub migkka (5,00+1,12
°dH). Usunigcie twardo$ci wigze si¢ ze zmniejszeniem st¢zenia kationdw wapnia I magnezu,
ktorych $rednie stezenie po NF wynosi odpowiednio 26,7+7,2 mg Ca/L oraz 3,72+1,60
mg Mg/L. To znaczaco wpltywa na obnizenie przewodnosci do 895105 puS/cm, co
odpowiada stgzeniu substancji rozpuszczonych ok. 572 mg/L. Rowniez usunigcie
siarczanOwW na membranie nanofiltracyjnej jest znaczace 1 powoduje zmniejszenie st¢zenia
tego jonu do 12,2+1,1 mg SO4/L. Wsrod substancji rozpuszczonych najwigkszy udziat maja
jednak jony jednowarto$ciowe, ktore nie sg znaczgco zatrzymywane podczas NF, a ich
$rednie stgzenia w permeacie po nanofiltracji wynosza 204+12 mg Na/L, 183+32 mg CI/L,
144+33 mg HCOs/L, 25,444,1 mg K/L oraz 3,02+1,50 mg N/L (azot azotanowy). Stgzenia
pozostatych kationow metali sg w porownaniu z nimi bardzo mate — 0,115+0,028 mg Zn/L,
0,113+0,020 mg Ni/L, 0,037+0,016 mg Cu/L, 0,030+0,009 mg Fe(ll)/L, 0,026+0,019
mg Fe(l11)/L, 0,015+0,001 mg Cr/L. i 0,007£0,001 mg Al/L. Réwniez stgzenia takich
aniondéw jak jony boranowe i fluorki sg na niskim poziomie i wynosza, kolejno 0,138+0,017
mg BOs/L oraz 0,059+0,005 mg F/L. Stezenia te wigc rowniez nie majg wigkszego wpltywu

na przewodnos¢ elektryczna.
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Znaczenie techniczne 1 gospodarcze oraz drugorzednie higieniczne ma zasadowos$¢
wody oraz zwigzany z nig odczyn [183]. Odzyskana woda zarowno po UF, jak i po NF ma
odczyn obojetny/lekko zasadowy — pH 7,49+0,10 po UF oraz 7,56+0,16 po NF. Przy takim
pH zasadowo$¢ tworza gltownie wodorowegglany wapnia i magnezu obecne w wodzie.
Powoduja one $rednig zasadowos¢ 4,66+0,60 mval/L w wodzie po UF oraz 3,13+0,33
mval/L w permeacie po NF. Zasadowos$¢ nie ma az tak duzego wpltywu na uzyteczno$¢
wody, natomiast neutralny odczyn jest bardzo korzystnym czynnikiem. W wypadku
odzyskiwania wody ze $ciekow drugorzedne znaczenie ma barwa rzeczywista wody. Co
prawda, ma ogromne znaczenie przy ocenic jako$ci wody zdatnej do spozycia, natomiast
w przypadku oczyszczania $ciekow, moéwimy raczej o zwigkszeniu pogladowej oceny
jakosci wody poprzez usunigcie barwy rzeczywistej. Lekko zo6tta barwe wody wywoluja
gtéownie substancje humusowe, a zatem ich niewielkie zatrzymywanie podczas UF (Rys. 12)
powoduje $rednig barwe rzeczywista 33,9+1,9 mg Pt/L, co moze nie zachecaé do
uzytkowania, ze wzgledu na barwe bardzo zblizong do $ciekdw oczyszczonych. Natomiast
woda po NF jest praktycznie bezbarwna (1,33+0,58 mg Pt/L), co pod tym wzgledem mozna

porowna¢ do wody zdatnej do spozycia.

Bardzo istotne znaczenie, zaréwno w wypadku odprowadzenia Sciekéw do srodowiska,
jak i ich ponownego uzycia ma zawarto$¢ substancji biogennych, czyli zwigzkéw fosforu
i azotu. Usuwanie ich ze $ciekéw to podstawowe zadanie kazdej oczyszczalni $ciekow,
dlatego tez ich stezenie w $ciekach oczyszczonych jest relatywnie niskie i nie wptywa
znaczgco chociazby na stezenie substancji rozpuszczonych. Fosfor w $ciekach
oczyszczonych mechaniczno-biologicznie wystepuje glownie w postaci fosforandw,
a dzieki zatrzymywaniu zwigzkéw fosforu na membranie UF stezenie fosforu ogdlnego
w wodzie po UF wynosi 0,102+0,015 mg P/L (a zawartego w fosforanach 0,098+0,025
mg P/L). Z kolei reszta zwigzkow fosforu zatrzymywana jest na membranie NF, co
powoduje, ze w permeacie po NF praktycznie nie ma tych substancji — st¢zenie fosforu
ogoblnego wynosi 0,005+0,006 mg P/L (0,007+0,007 mg P/L w fosforanach). Azot jonowy
wystepuje w Sciekach oczyszczonych mechaniczno-biologicznie w postaci azotu
azotanowego oraz azotu azotynowego oraz jako jednowarto$ciowy kation, jon amonowy.
To powoduje, ze znaczace usunigcie azotu w uktadzie UF-NF jest niemozliwe. Woda po UF
zawiera $rednio 11,14+3,2 mg N/L azotu ogélnego, w tym azotu azotanowego 5,06+3,27
mg N/L, azotu amonowego 0,836+0,431 mg N/L oraz 0,315+0,091 mg N/L azotu

azotynowego; z kolei po NF $rednie st¢zenie azotu ogdlnego wynosi 10,4+3,6 mg N/L,
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w tym azotu azotanowego 3,02+1,50 mg N/L, azotu amonowego 0,816+0,369 mg N/L oraz
azotu azotynowego 0,363+0,013 mg N/L. Stezenia te nie sg wysokie i nie majg istotnego
wplywu na sumaryczng zawarto$¢ substancji rozpuszczonych lub ingeruja w te wartos¢
w niewielkim stopniu (w przypadku azotu azotanowego) i mozna uznaé, ze nie bedg

wptywaty na warto$ci uzytkowe odzyskanej wody.

5.1.3. Skutecznos$¢ usuwania zanieczyszczen w zintegrowanym procesie
ultrafiltracja i nanofiltracja.

Zadaniem wykorzystanych w badaniach procesow membranowych bylo odzyskanie
wody ze $ciekoOw oraz zatgzenie wybranych sktadnikéw organicznych i nieorganicznych.
Uzyte w eksperymentach membrany réznily si¢ m.in. graniczng rozdzielczoscia, co
skutkowato r6zng skutecznoscia separacji poszczegolnych sktadnikow $ciekow. Na Rys. 12
I Rys. 13 przedstawiono $rednie wartosci skutecznosci usuwania wybranych zanieczyszczen

uzyskane dla separacji na membranach ultrafiltracyjnych oraz nanofiltracyjnych. Na Rys. 12

przedstawiono wskazniki, ktorych stopnie usunigcia byty wieksze niz 1%.
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Rysunek 12. Skutecznos¢ usunigcia zanieczyszczen w procesie ultrafiltracji wzgledem
Sciekow oczyszczonych mechaniczno-biologicznie

W przeprowadzonych badaniach pierwszy etap separacji membranowej — ultrafiltracja,

zostal wykorzystany glownie do klarowania S$ciekdw oczyszczonych. Za metnosé
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komunalnych $ciekow oczyszczonych odpowiada obecno$¢ zawiesiny ogolnej o srednim
stezeniu 2,66+1,41 mg/L. Niewielkie stezenie zawiesin powoduje niewielka metnos¢
$ciekow, wynoszaca S$rednio 2,69+0,70 NTU. Zastosowanie separacji z uzyciem
polimerowe] membrany UF pozwolito bardzo skutecznie usungé frakcje zawieszong
(97,3£7,1% usunigcia), co skutkowato znaczacym zmniejszeniem metnosci Sciekow
oczyszczonych (50,0+£11,1%). Membrana ultrafiltracyjna o cut-off 80 kDa z ograniczong
skuteczno$cig zatrzymuje substancje organiczne. Zwigzki organiczne obecne w $ciekach
oczyszczonych to glownie niebiodegradowalne lub trudno-biodegradowalne, ktore nie
zostaly unieszkodliwione w poprzednich etapach oczyszczania S$ciekow 1 zwykle
0 rozbudowanej strukturze chemicznej. Nalezg do nich m.in. pozostatosci farmaceutykow,
substancji endokrynnie czynnych i $rodkéw higieny osobistej, rozpuszczalnikow
i produktow ubocznych z produkcji chemicznej, pestycydéw i herbicydow, detergentow
i innych [184-186]. Jak pokazaty przeprowadzone badania skuteczno$¢ usunigcia tej grupy
zanieczyszczen, mierzona poprzez zmiany warto$ci ChZT oraz stezenia OWO i RWO, byta
relatywnie mata i wynosita odpowiednio 16,8+6,4%, 14,9+04% oraz 13,2+1,6%. Do
zwigzkoéw organicznych zaliczane sg takze substancje humusowe, ktorych retencja na
membranie UF wyniosta 17,3+7,4%. Badania wykazaty, ze w $ciekach oczyszczonych
komunalnych jest to mieszanina jedynie kwasow fulwowych i substancji hydrofilowych
(frakcji o nizszej masie czasteczkowej) z niewielkim dodatkiem kwas6w huminowych [187],
ktore czgsto moga w ogéle nie wystepowaé [188]. Skoro frakcji o wyzszej masie
czasteczkowej (kwasOw huminowych) jest najmniej nie dziwi zatem niewielki stopien
zatrzymywania substancji humusowych z uzyciem jedynie ultrafiltracji, co potwierdzaja
takze badania Wang i in. [189]. Substancje humusowe sg odpowiedzialne za barwe
rzeczywistg $ciekow, dlatego tez ich czeSciowe usunigcie spowodowato zmniejszenie
intensywnosci barwy o 7,2+5,1%. Do zwiazkéw nieorganicznych zwigzanych w zawiesinie
oraz frakcji o masie czasteczkowej powyzej 80 kDa nalezg zwigzki fosforu (w tym
fosforany), kationy miedzi oraz glinu. Usunigcie ich ze $ciekow w wyniku zastosowania
separacji na membranie ultrafiltracyjnej bylo wigksze niz w przypadku zwigzkow
organicznych 1 wynosilo kolejno 22,8+48,2%, (16,845,5% dla fosforu zawartego
w fosforanach), 25,7+8,9% oraz 28,9+3,9%. Wykazany wigkszy stopien usunigcia
zwigzkow nieorganicznych nie jest jednak zwigzany z wlasciwos$ciami membrany, a raczej
jest efektem réznicy rzedu wielkoS$ci stezen zwigzkow organicznych do nieorganicznych.
Podczas gdy zwiazki organiczne wystepowaty w zakresie stezen od kilku do kilkunastu

mg/L (zaleznie od mierzonego parametru), to stezenia zwigzkow nieorganicznych (fosforu,
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miedzi i glinu) wynosity ponizej 1 mg/L — od kilkudziesieciu do nieco ponad 100 pg/L.
Zatem nawet niewielkie zmiany zawarto$ci zwigzkow nieorganicznych beda przektadaty sie
na wyzsze stopnie retencji. Ultrafiltracja ma niskg zdolno$¢ usuwania zwigzkéw o mate;j
masie czgsteczkowej, w tym jonéw metali, dlatego zatrzymanie ich zwigzane jest
z formowaniem placka filtracyjnego, ktory stanowi dodatkowag bariere zwigkszajac
mozliwosci retencji mniejszych czagstek [190,191]. Zatem za fouling powierzchniowy
membrany UF odpowiadaja géwnie zwigzki organiczne z domieszkami nieorganicznymi
W postaci fosforanéw, jonow miedzi i glinu, ale nie tylko. W badaniach przeprowadzonych
na tej samej membranie UF i tym samym surowcow stwierdzono, ze w placku filtracyjnym
tworzacym si¢ na powierzchni membrany znajduja si¢ pierwiastki takie jak zelazo, wapn,
sod, potas, siarka, magnez i wiele innych stanowigcych niewielka czg$¢ osadu. W duzym

udziale oznaczono rowniez tlenek krzemu (IV) [162].

Przy doborze membrany UF waznym aspektem jest ustalenie wymaganej wielkosci cut-
off. Badania Cailean i in. [160] wykazaly, ze mozliwe jest osiggni¢cie wyzszych
wspotczynniko6w usunigcia zanieczyszczen wykorzystujac ultrafiltracyjne membrany
polieterosulfonowe o mniejszej granicznej masie czasteczkowej (4-6 kDa). Przy ich uzyciu
usuwa si¢ ze Sciekow oczyszczonych do 50% ChZT, 60% OWO, 30% fosforu, 80% zelaza,
25% chromu, 30% miedzi i 40% cynku. Jednakze zastosowanie procesu ultrafiltracji
Z uzyciem membrany o zbyt matym cut-off jako metody wstepnego oczyszczenia $ciekow
przed jej dalszym oczyszczaniem w procesie odwroconej osmozy moze nasili¢ skaling
membrany RO. Wykazano, ze makroczasteczki materii organicznej o masie czasteczkowe;j
powyzej 10 kDa (przy stezeniu zwigzkoéw organicznych (OWQO) ok. 1 mg C/L) obecne
w permeacie po UF zapobiegajg osadzaniu si¢ kamienia na membranach RO [192]. Zatem
istniejg przestanki do stosowaniem membran o wigkszych warto$ciach cut-off, jak
wykorzystana membrana 0 MWCO wynoszacym 80 kDa, po ktorej permeat poddawany
bedzie dalszemu doczyszczaniu z wykorzystaniem membrany nanofiltracyjnej. Innym
waznym parametrem jest konfiguracja membrany. Badania doczyszczania $ciekow
oczyszczonych mechaniczno-biologicznie udowadniaja, ze ptaskie membrany UF s3
bardziej odporne na fouling niz membrany UF w formie wiokien kanalikowych (hollow
fibers), przy uzyskanej porownywalnej jakosci permeatu [193]. Nieznacznie lepsze
mozliwosci w ograniczaniu foulingu dla membrany ptaskiej nie rekompensuja kluczowe;j

zalety uzytej membrany kapilarnej — znaczaco wigksza gesto$¢ upakowania membran
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w modutach przemystowych, co powoduje ze do uzyskania tej samej iloSci permeatu

potrzebna jest znaczaco mniejsza powierzchnia zajmowana przez moduty.

Po wstepnym oczyszczeniu roztworu, skutkujacym przede wszystkim usunig¢ciem
frakcji zawieszonej, permeat po UF poddany zostat nanofiltracji z recyrkulacja retentatu. Ze
wzgledu na recyrkulacje retentatu oraz proces wsadowy, charakterystyka surowca zmieniata
si¢ w czasie (nadawa, czyli permeat po UF ulegal zatezaniu) przez co wspotczynniki
usuni¢cia zanieczyszczen sa nieznacznie mniejsze (Rys. 13), niz w przypadku procesu
ciggtego, jak przedstawiono w Czuba i in. [24]. Analizujac wartosci wspoOtczynnikow
retencji poszczegodlnych zanieczyszczen wyznaczone wzgledem jakosci $ciekow po
oczyszczaniu mechaniczno-biologicznym oraz wzgledem permeatu po UF mozna
stwierdzi¢, ze nanofiltracja poprzedzona ultrafiltracja pozwala na skuteczne usunigcie jonow
wiclowartosciowych ze $ciekow oczyszczonych, dlatego tez uzyskano wysokie
wspolczynniki usunigcia dla takich zwigzkéw jak (w nawiasach podano wspoétczynniki
R wzglegdem P UF): fosfor ogdélny — 96,5+5,1% (95,7+6,2%), fosfor fosforanowy —
94,0+6,5% (93,147,6), siarczany — 92,3+4,5% (92,2+4,6%), jony magnezu — 82,4+7,5%
(82,5+7,5%) i wapnia — 72,5+7,4% (72,2+7,5%), co spowodowalo obnizenie twardo$ci
0 73,8+5,9% (72,8+6,1%), zelazo ogodlne — 73,6+12,1% (76,6+10,6%), w tym zelazo (II)
061,9£11,7% (55,5+13,6%) oraz zelazo (II1) o 77,0+£16,8% (82,9+12,5%), jonéw glinu —
72,445,6% (61,1£7,9%). W znacznym stopniu usuwane byly takze jony miedzi —
61,5+16,5% (48,1+18,0%) oraz fluorki — 60,9+3,1% (76,5£1,9%). Z mniejsza skutecznoscig
zostaly usuniete jony boranowe —31,2+1,2% (49,54+0,9%), cynku — 31,1+£7,8% (46,6+6,1%),
niklu—29,1+12,7% (36,0+=11,5%) oraz azot ogolny — 17,1+8,0% (14,1+8,3%). Nanofiltracja
pozwolita tez na znaczace usunigcie frakcji organicznej. Podczas gdy wielkoczasteczkowe
zwigzki organiczne usunigte zostaty w procesie UF, matoczasteczkowe zostaly swobodnie
przetransportowane przez membrang¢ UF 1 zostaly zatrzymane w trakcie separacji na
membranie nanofiltracyjnej. Najwigkszy wspotczynnik retencji uzyskano dla SH -
93,543,6% (92,3+4,3%), a co za tym idzie zmniejszono barwe rzeczywista o 96,4+1,6%
(96,1£1,7%). Substancje humusowe, a w szczegolnosci kwasy fulwowe, sa odporne na
biodegradacje¢ i funkcjonujg w $ciekach oczyszczonych jako nos$niki mikrozanieczyszczen
nieorganicznych i organicznych, w tym farmaceutykow [194]. Zatem ich niemalze catkowite
Zatrzymanie przyczynia si¢ do zniwelowania zanieczyszczenia odzyskanej wody
mikrozanieczyszczeniami. Rowniez wysoki stopien usunigcia uzyskano dla RWO -
92,7+0,8% (91,6+0,9%) oraz OWO —90,2+0,8% (88,5+0,9%). Wartosci innych parametrow
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posrednio okreslajacych ilo$¢ materii organicznej takze zostaly znaczaco obnizone: to
znaczy zmniejszono UVass 0 91,3+1,3% (90,9+1,4%), UV272 0 90,0+1,3% (90,9+1,4%) oraz
ChZT o 87,0+£5,8% (84,8+6,7%). Gléwnie UF odpowiada za klarowanie, ale podczas NF

usuni¢to zmetnienie resztkowe o0 81,1+8,0% wzgledem P UF.

100 I P NF wzgledem SO
I P NF wzgledem P UF
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Rysunek 13. Skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczer (wzgledem SO oraz P UF)
w zintegrowanym procesie ultrafiltracja-nanofiltracja

Jak zauwazajg Nataraj i in. [195] wraz ze wzrostem wartoSci ciSnienia
transmembranowego w procesie nanofiltracji wzrasta efektywno$¢ usuwania
zanieczyszczen z roztworu zasilajacego. Badania przedstawione w niniejszym doktoracie
prowadzono przy cisnieniu 12 bar, ale podobne badania (z uzyciem membrany NF DK
w doczyszczaniu oczyszczonych —mechaniczno-biologicznie $ciekow komunalnych)
prowadzono przy znacznie wigkszym ci$nieniu 20 bar, a nawet 30 bar [196]. Na podstawie
poréwnania wynikéw wspomnianych badan z przedstawionymi w dysertacji mozna
stwierdzi¢, ze z punktu widzenia skutecznosci usuwania zwigzkéw organicznych wielkosé
zastosowanej sity napgdowej procesu nie odgrywa znaczacej r0znicy — stopien zmniejszenia
parametru UV2ss byt na poziomie 87,0-97,0%, natomiast w badaniach realizowanych

w ramach dysertacji 91,3+1,3%. Inaczej jest jednak w przypadku efektywnosci usuwania
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zwigzkow azotu. Réznica w usuwaniu azotu ogdlnego jest znaczaca— 17,1£8,0% uzyskano
dla cisnienia 12 bar (w dysertacji) w poréwnaniu do 45,0-70,2% u Acero i in. przy ci$nieniu
20-30 bar. Zatem zwigkszenie ci$nienia mogloby spowodowaé zwigkszenie usuwania
zwigzkow azotu, jednakze w permeacie po NF stezenie azotu ogdlnego jest relatywnie niskie
(10,4+3,6 mg N/L), co moze nie powodowa¢ utrudnien w zagospodarowaniu wody

z odzysku, a co za tym idzie moze by¢ ekonomicznie nieuzasadnione.

Zastosowanie zintegrowanego uktadu ultrafiltracja-nanofiltracja pozwala na skuteczne
doczyszczanie oczyszczonych $ciekéw komunalnych przy zachowaniu optymalnych
warunkoéw pracy obu procesdOw. Mozliwe jest pominiecie obrobki wstepnej w postaci
ultrafiltracji, jak udowodniono w badaniach Ngo i in. [197], jednakze niniejsze badania
udowadniaja, ze ultrafiltracja skutecznie zatrzymuje zawiesing ogdélng oraz czesciowo
zwigzki organiczne, w tym wielkoczasteczkowe substancje humusowe, zwigzki fosforu
i jony metali, jak miedzi czy glinu. Jednoczesnie ze wzglgdu na prowadzenie UF
w przeplywie jednokierunkowych ogranicza si¢ straty wody do minimum (ok. 5%).
Dhugotfalowo taka konfiguracja moze by¢ bardziej optacalna, poniewaz zywotno$¢ membran
NF moze by¢ wigksza, dzigki zmniejszeniu ilo$ci zanieczyszczen, ktore sg wczesniej

zatrzymywane podczas UF.
5.1.4. Bilans masowy procesow membranowych

W celu weryfikacji efektywnoSci w usuwaniu zanieczyszczen ze $ciekow
oczyszczonych z uzyciem zintegrowanego uktadu ultrafiltracja-nanofiltracja w wigkszej
skali oraz oszacowaniu strat wynikajacych z wystepowania foulingu i1 skalingu membran

sporzadzono bilans masy, ktory dokonano na podstawie kilku zatozen:

e Ze wzgledu na odzysk 90% wody jako permeat z NF 1 realizacj¢ procesu w trybie
szarzowym (okresowym) przyjeto dzienny przeptyw permeatu UF réwny 1000 m®/d.
Procesy membranowe sg tatwoskalowalne, wigc taka warto$¢ zostata przyjeta dla
uproszczenia obliczen.

e Zaktada si¢ zapotrzebowanie na $cieki oczyszczone mechaniczno-biologicznie
W wartosci zwigkszonej, poniewaz przyjeta zostata strata w wysokosci 5%,
wynikajaca z warunkow prowadzenia procesu UF (dead-end). Jest to wartosé

potencjalnie wypelniajaca uktad membranowy (przewody, modut) po procesie.
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e Bilans sporzadzono dla wybranych zanieczyszczen, ktorych stezenia znaczaco
zmieniajg si¢ w zintegrowanym procesic UF-NF: zwigzki organiczne (mierzone jako
ChZT oraz RWO), siarczany, wapn, magnez i fosfor ogolny.

e Blad wzgledny (6) bilansu masy zostat obliczony na podstawie rdznicy tadunkow na
wlocie (P UF) do sumy fadunkéw wyjéciowych (P NF + K NF).

e Bilans masy procesu UF-NF stworzono na podstawie wynikow $rednich, a nie

pojedynczego eksperymentu.

Na Rys. 14 przedstawiono ogélny bilans masowy kluczowych sktadnikéw
w zintegrowanym procesie UF-NF z recyrkulacjag. W procesie wsadowym, w ktorym
retentat z NF cyrkuluje mozliwe jest odzyskanie 90% permeatu UF jako czysta woda
(permeat po NF) oraz uzyskanie strumienia zat¢zonego w postaci koncentratu po NF,

stanowigcego 10% ilosci permeatu po UF.

Strata w procesie UF [kg/d] Strata w procesie NF [kg/d]
chzZT  kgO,/d 5,2 chZzT kg O,/d 3,0
RWO gC/d 1,9 RWO gC/d 4,2
sO,>  kgso,/d 84 S0z kgsoy/d 32,1
Ca?+ kg Ca/d 58 Ca2+ kg Ca/d 34,7
Mg  kgMg/d 1,0 Mgzt kgMg/d 71
Poe. kg P/d 0,0 Poe. kg P/d 0,1
Koncentrat NF
$0 P UF K NF fQ PUF 9:3 10%
UF NF Q m3/d 100
chzZT  kgo,/d 10,8
RWO gC/d 3,9
Scieki oczyszczone Permeat UF % Soa;' kg 5O,/d 76,1
< +
Q m/d o fa %0 o 95% o Ca ke Ca/d 37,6
ChZT  kgO,/d 281 o! m3/d 1000 Mgz kgMg/d 105
£ ! Permeat NF pug_ kg P/d 0,0
RWO  gcC/d 106 ChzT  kgO/d 229 fQ PUF % 30%
s0,> kgso,/d  127,4 RWO  gC/d 8,38 a ms/d 900
Ca»  kgCa/d 1021 Sof' kg SOJ; LT chzT  kgo,/d 3.2
Mg kgMg/d 22,3 ca kg Ca/ 96,2 RWO  gc/d 0,7
P kg P/d 01 Mg ke Me/d el 50,  kgso/d 10,8
oF. pug. kg p/d 01 Caz+ kgCafd 24,0
Mgz kg Mg/d 3,3
P kg P/d 0,0

oz

Rysunek 14. Zalozenia ilosciowo-jakosciowe do sporzqdzenia bilansu masy kluczowych
komponentéw. (fO - procentowa frakcja z surowca)

Roznice w ladunkach sktadnikéw bilansu miedzy Sciekami oczyszczonymi,
a permeatem po UF wynikaja ze straty wody w procesie oraz akumulacji zanieczyszczen
W porach 1 na powierzchni membrany ultrafiltracyjnej. Wyniki bilansu sg zbiezne
z badaniami nad foulingiem membrany UF przeprowadzonymi przez Czuba i in. [162]

eksploatowanej w przeptywie jednokierunkowym, ktore wskazuja, ze materia organiczna,
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mikroorganizmy 1 zwigzane zwigzki nieorganiczne oraz tlenek krzemu (IV) stanowig
glowne zanieczyszczenia zatrzymywane na powierzchni membrany w postaci placka
filtracyjnego, ale moga réwniez powodowaé fizycznie nieodwracalne zanieczyszczenie
porow membrany. Podobne straty uzyskano w bilansie masy — strata zwigzkéw
organicznych wyniosta 5,2 kg O2/d (ChZT) oraz 1,9 kg C/d (RWO), natomiast zwigzkoéw
nieorganicznych, zmierzonych jako tadunki SOs*, Ca?* i Mg?", w sumie 15,2 kg/d.
W badaniach zamieszczonych w przytoczonej publikacji widocznym zanieczyszczeniem
zidentyfikowanym w osadzie byt takze fosfor, jednakze jego tadunek w S$ciekach
oczyszczonych jest zbyt maly nawet w skali 1000 m®d, aby byt znaczacy w bilansie
ultrafiltracji. Niemniej jednak formg fosforu zatrzymywang podczas ultrafiltracji jest fosfor
organiczny, ktorego zawarto$¢ stanowi zwykle mniej niz 25% Pog 1 ktorego usuwanie jest

zbiezne z usuwaniem RWO [198]

Podobnie w przypadku nanofiltracji, réznice tadunkow wejsciowych i wyjsciowych
W procesie nanofiltracji okreslono jako strata w procesie. Mozna zaobserwowaé¢ w tym
przypadku wigksze straty (Tab. 10), niz w trakcie ultrafiltracji. Btedy wzgledne dla
sktadnikoéw osiagnetly wartosci 55% (dla fosforu ogolnego), 48% (dla RWO), 39% (dla
ChZT), 36% (dla Ca®"), 33% (dla Mg?") oraz 27% (dla SO4%). Roznice te wynikaja
Z przyjecia wartosci $rednich, a nie rozpatrywania procesOw w osobnych eksperymentach
oraz z akumulacji zanieczyszczen m.in. na powierzchni membrany NF i innych elementach
uktadu (rurociagi, zawory, zbiornik). Fouling membrany NF moze by¢ konsekwencja kilku
czynnikow. Przede wszystkim zblizony fadunek siarczanow 32,1 kg/d oraz wapnia 34,7 kg/d
jako strata sugeruje, ze miedzy jonami dochodzi do tworzenia pary jonowej [199],
a obecno$¢ kationéow dwuwartosciowych (Ca?* i Mg?") i naturalnych zwigzkow
organicznych zwigksza zanieczyszczanie membran, szczegdlnie nanofiltracyjnych
i odwroconej osmozy [200,201], na co wskazujg inne badania nad wykorzystaniem

membran NF w recyklingu wody ze $ciekow [178].
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Tabela 10. Weryfikacja bilansu masy oraz akumulacja na membranie NF. 6 — blgd wzgledny
sktadnika w bilansie

Weryfikacja bilansu masy — P UF = K NF +P NF
. tadunek wyjsciowy
Ponhwa | KNECPND | i
ChZT 22,9 13,9 39
RWO 8,8 46 48
s0,” 119,0 86,9 27
Ca’' 96,3 61,7 36
Mg 21,3 14,2 33
P 0,1 0,0 55

Jedna z zalet procesow membranowych jest ich tatwa skalowalno$¢ ze skali pilotazowej
do przemystowej, ze wzgledu na fizyczny charakter procesu. Dlatego tez przyjeta wydajnosé
do bilansu, zaleznie od potrzeb, moze zosta¢ tatwo przniesiona na wickszg skalg.
Potencjalnie mozna odzyskiwa¢ wode z catego strumienia $ciekow oczyszczonych, gdzie
np. Wroctawska Oczyszczalnia Sciekéw moze wytwarzaé do 150 tys. m%d $ciekow

oczyszczonych mechaniczno-biologicznie.

5.1.5. Sposoby  zagospodarowania  strumieni  po ultrafiltracji
I nanofiltracji

Odzyskana woda ze S$ciekdw oczyszczonych mechaniczno-biologicznie moglaby
znalez¢ zastosowanie zarowno w przemysle, jak i w rolnictwie oraz jako woda

niebezposrednio uzywana do produkcji wody do celow spozywczych lub sanitarnych.

Minimalne wymogi dotyczace ponownego wykorzystania wody w rolnictwie opisuje
Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego 1 Rady UE z dnia 25 maja 2020 r. Wymogi te
zostaly przedstawione w Tab. 11.

85



Tabela 11. Wymogi dotyczqce jakosci odzyskanej wody do nawadniania w rolnictwie

[45][113]
Wymogi dotyczace jakosci
Klasa _
Jakodéc1 E. coli BZTs Zi‘gflsr'l':a metnosé e
wody ;
[jtk/100mL] [ma/L] [mg/L] [NTU]
A <10 <10 <10 <5 Legionella spp.: <
1 000 cfu/L, jezeli
B <100 - istnieje ryzyko
B powstawania (lub
C <1000 i wytwarzania)
B aerozolu Nicienie
. . jelitowe (jaja
=25 <35 helmintow): < 1
- jajo/L dla
D = 10000 ) nawadniania
pastwisk lub upraw
ro$lin pastewnych

“ zgodnie z dyrektywa 91/271/EWG (zatacznik I, tabela 1) [42][110]

Analiza parametrow wody po UF (Tab. 9) wskazuje, ze spelnia ona cz¢$¢ wymagan dla
klasy A wody przeznaczonej do nawadniania w rolnictwie. Klasa A odnosi si¢ do wszystkich
metod nawadniania oraz wszystkich roslin do spozycia, w stanie surowym, ktorych czgs¢
jadalna ma bezposredni kontakt z odzyskang woda oraz roslin okopowych do spozycia
W stanie surowym. Srednia metno$¢ permeatu po ultrafiltracji wynosi 1,43+0,36 NTU,
a stezenie zawiesiny ogoélnej 0,071+0,189 mg/L. Analiz dotyczacych pomiaréw
mikroorganizméw w niniejszych badaniach nie prowadzono, natomiast byly one
prowadzone na potrzeby badan przedstawionych w publikacji Czuba i in. [24] i zostaty
przedstawione w Tab. 12. Jak pokazaly te badania woda po samodzielnej ultrafiltracji
odpowiada jakoscig klasie B wod po odnowie, ktére mogg by¢ uzyte do nawadniania roslin,
ktére moga by¢ spozywane w stanie surowym, ktorych czg¢s¢ jadalna jest powyzej gruntu
I nie ma kontaktu bezposredniego z odzyskang wodg oraz roslin, ktore spozywane sa po
przetworzeniu oraz roslin niespozywczych, za§ poddana dezynfekcji fizycznej pod
wzgledem wystepowania bakterii E. coli rowniez bedzie si¢ zalicza¢ do klasy A wody do
nawadniania, poniewaz rozporzadzenie wymaga wprowadzenia etapu dezynfekcji, ktora
w przypadku uzycia lampy UV spowodowata catkowite usunigcie bakterii coli. Wtedy woda
ta bedzie mogla stuzy¢ do nawadniania wszystkich roslin do spozycia w stanie surowym
majacych bezposredni kontakt z wodg odzyskang oraz roslin okopowych. Kolejnym

monitorowanym parametrem jest BZTs. Parametr ten rowniez nie byl mierzony
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W niniejszych badaniach, ale jest stale mierzony w Laboratorium MPWiK Wroctawskiej
Oczyszczalni Sciekow. Jak wynika z tych badan $rednia wartos¢ BZTs w $ciekach
oczyszczonych za okres 2023-2024 wynosi 7,7+4,3 mg O/L, dzigki czemu woda zar6wno
po UF i NF bedzie miata warto$¢ BZTs ponizej wymogu stawianego wodzie klasy A, czyli
10 mg O2/L. Ostatnim z parametrow limitowanych Rozporzadzeniem jest ilo$¢ jaj
helmintéw. Wedlug danych literaturowych rozmiary jaj helmintéw wynosi ok. 1 pm [202],
a ich catkowite usunieciu mozliwe jest dzigki zastosowaniu filtracji na ztozach polaczonej
z koagulacja i dezynfekcjg UV [203]. Skoro zatem mozliwe jest usuniecie jaj helmintow
z uzyciem filtracji pospiesznej, to membrany o wielko$ciach porow rzedu nm, a takie
wystepuja w membranach ultrafiltracyjnych, beda z nie gorsza skutecznoscig usuwaty te

zanieczyszczenia.

Tabela 12. Parametry mikrobiologiczne wody po UF i NF [24]

Parametr Woda po ultrafiltracji | Woda po nanofiltracji

Bakterie z grupy coli >100 >100
[jtk/100mL] 0* 0"
o o 20 0
Escherichia coli [jtk/100mL] . .
0 0
Enterokoki katowe 2 0
[jtk/100mL] 0* 0*
Clostridium perfringens >100 0
[jtk/lOOm L] 1* 0"

“po dodatkowej dezynfekcji promieniowaniem UV.

Innym aspektem uzycia wody po UF sg korzysci ptynace z zawartosci sktadnikow
mineralnych w wodzie, ktore mogg wspomaga¢ wzrost roslin. Obecnie nienormowanym
przez UE parametrem wptywajacym na uzyteczno$¢ wody do nawadniania jest stezenie sodu
oraz wskaznik SAR (ang. sodium adsorption ratio). Zbyt wysokie st¢zenie sodu moze
powodowac fizyczne problemy z uprawg roslin zwigzane ze zmniejszeniem poboru wody
przez ich korzenie [204]. W przepisach roéznych krajow obowigzujg limity wartosci SAR
w wodzie do nawadniania upraw, a maksymalna wielko$¢ tego parametru wynosi 10 [205].
Warto$¢ SAR w wodzie po UF wynosi 4,25+0,40, natomiast po NF — 8,37+1,52, a wiec obie
wody moglyby by¢ wykorzystywane w nawadnianiu. Jak pokazano we wzorze (2) rozdziatu

4.4 na warto$¢ SAR ma wpltyw st¢zenie jondw sodu, wapnia 1 magnezu, stad tez, kiedy
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stezenie wapnia 1 magnezu zmalalo w permeacie po nanofiltracji, a wartos¢ stezenia sodu
pozostala niemalze niezmienna, warto$¢ SAR po NF jest wigksza niz po UF. Samo st¢zenie
wapnia 1 magnezu w wodzie uzywanej do nawadniania upraw roOwniez ma znaczenie,
poniewaz zbyt duze stezenie obu tych sktadnikéw (powyzej 200 mg/L) moze powodowaé
wzrost pH, czego skutkiem jest zmniejszenie przyswajalnosci fosforu [204]. Stezenia jonow
Ca?" i Mg?* w wodzie po UF nie przekraczaja tego progu — 96,3+15,1 mg Ca/L oraz 21,3+3,3
mg Mg/L (Tab. 9). W parametrach wody po UF mozna takze odnalez¢ sktadniki, ktore sa
makroelementami — potas oraz azot. Potas wptywa na rozwoj chloroplastow, fotosynteze
i oddychanie komodrkowe liSci, poprawia odporno$¢ na choroby, wspiera transport
sktadnikéw mineralnych oraz spowalnia starzenie si¢ roslin [206]. Wedlug Zhang i wsp.
[206] zapotrzebowanie roslin na potas jest znacznie wigksze niz zmierzone st¢zenie
w wodzie po UF (26,2+3,2 mg K/L), co moze zmniejszy¢ ilos¢ potasu dodawanego do gleby
w postaci nawozow sztucznych . W okresie letnim (lipiec-sierpien) $rednie zapotrzebowanie
ro$lin na wode wynosi 35-50 m®/ha dziennie [207], co przy zastosowaniu do nawadniania
upraw permeatu po UF daje nawet 1,3 kg/ha-d mniejsze zapotrzebowanie na potas. Podobnie
z azotem, jego $rednie st¢zenie w wodzie po UF wynosi 11,1£3,2 mg N/L co daje do 0,5
kg/ha-d oszczedno$ci na nawozach azotowych; z czego 53% stanowig azotany i1 azot

amonowy, ktore sa najlepiej przyswajalnymi formami azotu przez rosliny.

W wodzie po UF znajduja si¢ takze pierwiastki, ktore sg bardzo istotnymi z punktu
widzenia wzrostu roslin mikroelementami: zelazo, miedz, cynk, bor oraz chlorki. Zelazo
I miedZ sg niezbedne do fotosyntezy oraz sa skladnikiem enzymow, takze cynk jest
sktadnikiem wielu enzymoéw oraz jest niezbedny dla réwnowagi hormonalnej roslin, bor
bierze udziat w transporcie cukru, podziale komorek oraz produkcji aminokwasow, a chlorki
wspomagaja odpornos$¢ na choroby i reakcje fotosyntezy [208]. Niewielkie ilosci zelaza
(0,218 mg Fe/L), miedzi (0,071 mg Cu/L), cynku (0,190 mg Zn/L) oraz boranow (0,247
mg BOs/L) wystepuja w permeacie po UF (Tab. 9), co réwniez sprzyja uzyciu do
nawadniania upraw. Stezenie chlorkow jako mikroelementu moze wydawaé sie duze
W poréwnaniu z wymienionymi wczesniej, natomiast ich stezenie w wodzie po UF wynosi
5,4 mmol/L (z przeliczen st¢zenia w Tab. 9), a dopiero stezenie powyzej 10 mmol/L

powoduje toksyczno$¢ w postaci zmniejszonej ilosci plonow [209].

Jednakze woda do nawadniania pdl uprawnych to nie jedyne mozliwe zastosowanie
odzyskanej wody z oczyszczonych $ciekow. Permeat po ultrafiltracji lub nanofiltracji moze

takze zosta¢ wykorzystana do podlewania zieleni miejskiej, na przyktad parkdéw, obiektow
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sportowych, szczegdlnie ogromnych potaci pol golfowych, tak jak jest to stosowane
w Hiszpanii od 2003 r. czy Wielkiej Brytanii od 2011 r. [54,210]. Do niespozywczych
miejskich zastosowan permeatéw mozna takze zaliczy¢ uzytkowanie jej jako woda gasnicza,
woda do sptukiwania toalet (gtownie w obiektach komercyjnych lub przemystowych), woda
zasilajgca stawy i jeziora [210,211]. Jak wynika z analizy stanu przepisow i norm w sierpniu
2024 w Unii Europejskiej nie bylo jeszcze przepisow dotyczacych ponownego
wykorzystania wody do celéw innych niz nawadnianie w rolnictwie [212][124]. Te i wigcej
zastosowan moze mie¢ woda po ultrafiltracji uzupetnionej o dezynfekcje lub samodzielne;j
nanofiltracji. Permeat po nanofiltracji jako woda zmigkczona moze znalez¢ szereg
zastosowan jako woda procesowa, czynnik chtodzacy czy surowiec do produkcji wody
0 szczego6lnych wymaganiach (na przyktad woda kottowa), czy po dalszym doczyszczeniu

jako wody do posredniego lub bezposredniego spozycia [24,211,213].

Jednym z najbardziej popularnych i potrzebnych zastosowan wody w przemysle jest jej
uzycie jako czynnika chtodniczego. Nie ma jednak jednoznacznych przepisow okreslajacych
parametry fizykochemiczne wody do jej zastosowania w uktadach chtodniczych. Jako$¢
wody chlodzacej zalezy od typu wymiennika ciepta lub chtodzonego silnika. Czgsto jako
czynnik chlodzacy sg wykorzystywane $cieki oczyszczone (na przyktad w suszarni osadow
Wroctawskiej Oczyszczalni Sciekow) lub podczyszczona woda z rzeki lub zbiornikoéw
wodnych, zwlaszcza w przypadku wykorzystania wody chlodniczej w zaktadach
energetycznych [214]. W Tab. 13 zestawiono typowe wartosci parametrow jakosciowych
wody w najczeSciej uzywanych systemach chlodzenia [215][125]. Znaczaca role
w eksploatacji systemow chlodzacych odgrywajg twardo$¢ wody, jej przewodnosc
elektryczna oraz st¢zenie krzemionki [214]. Krzemionka zostata wykryta w osadzie po UF
[162], gdzie byta powigzana z zawiesinami, ktore zostaly catkowicie zatrzymane
w zintegrowanym procesie separacji membranowej. Woda po NF ma obnizong twardos¢,
5,00£1,12 °dH (Tab. 9), a wiec jest woda migkka, dzigki czemu w rurociggach
cieptowniczych i na elementach chtodzonych urzadzen nie bedzie dochodzito do wytracania
osadow wapniowych i magnezowych. W przeliczeniu na jednostk¢ mg CaCOs/L twardo$¢
wody po NF wynosi 89+20 mg CaCOs/L, zatem spelnia wymagania ponizej 250
mg CaCOs/L (Tab. 13). Roéwniez przewodno$é elektryczna i stezenie substancji
rozpuszczonych sa obnizone ponizej 1000 uS/cm i 573+67 mg/L, co réwniez moze
zmniejszy¢ wystegpowanie skalingu w rurociggach, tym bardziej ze typowe wartosci to

ponizej 3000 uS/cm oraz ponizej 5000 mg/L. Zatem woda po nanofiltracji jest lepsza pod
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wzgledem parametréw jakosciowych niz typowa woda uzywana w systemach chtodniczych
(Tab. 13) oraz lepsza pod wzgledem przewodnosci elektrycznej, zasadowosci, twardosci,
metnoscei, stgzenia siarczanéw 1 OWO niz podczyszczona woda z rzeki opisana w badaniach
Boguniewicz-Zablockiej i in. [214], co moze przektada¢ si¢ na zmniejszony wplyw na
rurociagi, a tym samym zwiekszy¢ ich zywotno$¢ oraz zmniejszy¢ koniecznos¢ czyszczenia
czy wymiany.

Tabela 13. Typowe wartosci parametrow jakosciowych wody w najczesciej uzywanych
systemach chiodzenia [215][125]

Woda po nanofiltracji
Parametr” Typowa wartos¢ lub zakres -
Wartos¢ Czy Sp?h?;a
wymog?
pH 6,5-9 7,56+0,16 +
twardos¢

[mg CaCOs/L] <250 89+20 +
zasadowos¢

[mg CaCOy/L] 100-500 156,5+16,5 +

ChZT [mg O2/L] <30 3,47+1,54 +

zawiesiny [mg/L] <10 0+0 +

substancje <5 000 573467 +

rozpuszczone [mg/L]

przewodnos¢

elektryczna [uS/cm] =3 000 895£105 *

) <300 (stal nierdzewna)
chlorki [mg/L] 183432 +
<1 000 (pozostate metale)
Enterokoki [jtk/100mL] <200 0 +
<5
azot amonowy [mg/L] 0,816+0,369 +
<1 (jesli obecna jest miedz)

siarczany [mg/L] <800 12,2+1,1 +

zelazo [mg/L] <0,3 0,050+0,023 +

fosforany [mg/L] <3 0,007+0,007 +

“Uwzgledniono jedynie parametry mierzone w badaniach
Ostatnim z proponowanych zastosowan wody po NF jest wykorzystanie jej jako
surowca do produkcji wody do spozycia. Proponuje si¢ rozwigzanie niebezposrednie, to

znaczy odprowadzanie wody do naturalnego odbiornika, skad po zmieszaniu z wodami
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naturalnymi mogtaby zosta¢ czerpana do uzdatniania w zaktadzie oczyszczania wody [211].
Moze to wptynaé na inne postrzeganie wody z odzysku eliminujac tzw. ,,czynnik fuj” (ang.
wyuck factor”) [210], zwigzany z postrzeganiem wody z odzysku ,,0d toalety do kranu”.
Takie rozwigzanie sprawdzito si¢ m.in. w Singapurze, gdzie odzyskana woda ze $ciekow
mieszana jest w zbiornikach powierzchniowych z woda deszczowa przed jej ponownym
uzdatnieniem [68]. Takie rozwigzanie jest hipotetycznie mozliwe réwniez w konteksScie
sposobu pozyskania wody dla miasta Wroctawia. W sasiedztwie Wroctawskiej Oczyszczalni
Sciekéw zlokalizowane sg trzy rzeki: Odra, Bystrzyca i Widawa. Po zmieszaniu wody
powierzchniowej z wodg po ultrafiltracji i1 nanofiltracji $ciekdéw oczyszczonych
otrzymywano by cenne zrédto wody do uzdatnienia jako woda do spozycia dla mieszkancow
Wroctawia. Parametry wody po NF spetniajg niektore wymogi dla wody przeznaczonej do
spozycia przez ludzi, zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z dnia 7 grudnia 2017
r. [216][126], co zostalo zaprezentowane w Tab. 14. Jak wynika z analizy tylko 4
Z mierzonych parametrow nie speiniajg parametrow stawianych wodzie do spozycia,
a wsérod nich sg nikiel (0,113+0,020 mg Ni/L w wodzie po NF), azot amonowy (0,816+0,369
mg N/L), sod (204£12 mg Na/L) i magnez (3,72+1,60 mg Mg/L). Jednakze uwzgledniajac
odchylenie standardowe, stezenie sodu jest na granicy akceptowalno$ci. Z kolei stezenie
magnezu jest zbyt niskie, ale ogdlna twardos¢ (magnezowa i wapniowa) miesci si¢
w granicach normy. Biorgc pod uwage fakt, ze woda mialaby by¢ mieszana z innymi
zrodtami wody i dopiero poddawana uzdatnianiu, problem parametrow niezgodnych
z rozporzadzeniem zostatby rozwigzany badz przez mieszanie z innym rodzajem wody badz
przez uzdatnianie w zaktadzie uzdatniania wody.
Tabela 14. Parametry fizykochemiczne wody zdatnej do spozZycia przez ludzi
(Rozporzqdzanie — Ministra  Zdrowia z 2017 r); +/- o0zhacza
spetnienie/niespelnienie wymagania przez wode po NF. Wartosci po

nanofiltracji parametrow mikrobiologicznych zaczerpnigte z Tab. 12,
a pozostate parametry fizykochemiczne z Tab. 9.

Woda po nanofiltracji
Parametr” Warto$¢ z Rozporzadzenia -
Warto$¢ Czy sp ?lnla
wymog?
Escherichia coli .
[itk/100mIL 0 0 ¥
Bakterie grupy coli -
[jtk/100mL] 0 0 ¥
Enterokoki [jtk/100mL] 0 0 +7
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Clostridium perfringens

*%

[jtk/2100mL] 0 0 *
Azotany [mg/L] 50 3,02+1,50 +
Azotyny [mg/L] 0,50 0,363+0,013 +

Bor [mg/L] 1,0 0,138+0,017 +

Chrom [pg/L] 50 15+1 +
Fluorki [mg/L] 1,5 0,059+0,005 +
Miedz [mg/L] 2,0 0,037+0,016 n
Nikiel [ug/L] 20 11320 -
Glin [pg/L] 200 7+1 +
Jon amonu [mg/L] 0,50 0,816+0,369 -
Barwa [mg Pt/L] nigﬁiﬁg\g;?jhi Zt;iian 1,33+0,58 +
Chlorki [mg/L] 250 183+32 +

Akceptowalna i bez
Metnos¢ [NTU] nieprawidlowych zmian; 0,270+0,162 +
zalecana warto$¢ do 1,0

OWO [mg C/L] Bez nieprawidlowych zmian | 1,02+0,08 +
pH 6,5-9,5 7,56+£0,16 +
elelizig;(;dﬁ?gfcm] 2500 895105 *
Siarczany [mg/L] 250 12,2+1,1 +
Sod [mg/L] 200 204+12 +/-
Zelazo [pg/L] 200 50+23 +
Magnez [mg/L] 7-125 3,72+1,60 -
Twardo$¢ [mg/L] 60-500 89+20 +

“Uwzgledniono jedynie parametry mierzone w badaniach
“z danych z Tab. 12 zaczerpnigtych z [24]

Niezaleznie od sposobu wykorzystania odzyskanej ze $ciekow wody, najwazniejszym
aspektem jest sam fakt jej recyklingu i ponownego uzycia, ktory jest perspektywa
przeciwdziatania niedoborom wody, ktore wystepuja na catym $wiecie. Dodatkowa zaletg
w uzytkowaniu wody pochodzacej ze S$ciekéw doczyszczonych z wykorzystaniem

zintegrowanych procesow membranowych (UF + NF) jest niskie lub $rednie ryzyko dla

organizmoéw wodnych pod wzglgdem mikrobiologicznym [217].
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5.2. Zat¢zanie SUrowcow

Kolejnym etapem prowadzonych badan byt odzysk surowcéw ze strumienia
odpadowego po odzysku wody — koncentratu po nanofiltracji. Analizie poddano jakos¢
uzyskanego koncentratu oraz stopien koncentracji skladnikow wzglgdem Sciekow
oczyszczonych mechaniczno-biologicznie oraz permeatu po ultrafiltracji. W dalszej cze$ci
badan koncentrat po NF poddano wymianie jonowej z uzyciem kationitow, majac na celu
zatrzymanie Kkluczowego jonu w odzysku (magnezu). Kationity, po wyczerpaniu ich
zdolno$ci  jonowymiennej, byly poddawane regeneracji, a uzyskany roztwor
poregeneracyjny (koncentrat wapniowo-magnezowy) zostal poddany analizie w celu
okreslenia jego sktadu fizykochemicznego oraz stopni koncentracji sktadnikow wzgledem

koncentratu po nanofiltracji. Wykonany zostal tez bilans masowy procesu.
5.2.1. Charakterystyka koncentratu po nanofiltracji

Zgodnie z przyjetymi zatozeniami w trakcie zintegrowanego procesu ultrafiltracji
I nanofiltracji powstaje objetosciowo okoto 10% odpadu w postaci koncentratu po
nanofiltracji (K NF). Zawiera on skoncentrowane zanieczyszczenia pochodzace ze $ciekow
oczyszczonych w ilo$ci pomniejszonej o czes$¢ zanieczyszczen zatrzymanych na membranie
UF oraz tych, ktore przetransportowane zostalty przez membrang NF do permeatu. Sktad
fizykochemiczny koncentratu po nanofiltracji przedstawiono w Tab. 15, natomiast stopnie

zatgzenia wybranych sktadnikéw zostaty przedstawione na Rys. 15.

Tabela 15. Parametry fizykochemiczne koncentratu po nanofiltracji

Parametr Jednostka K NF twardo$¢é °dH 81,7+16,0
metnosé NTU 1,68+0,84 Ca? mg Ca/L 376+84
ChzT mg Oa/L 107+14 Mg?* mg Mg/L 109+20
SH mg SH/L 8,92+1,50 K* mg K/L 47,849.8
OwWO mg C/L 39,0£5,8 Na* mg Na/L 230+7
RWO mg C/L 38,8+5,5 Nog mg N/L 16,9+4,7
pH - 8,05+0,25 N-NH,* mg N/L 0,875+0,636
zasadowo$é mval/L 12,542,0 N-NO> mg N/L 0,522+0,012
7 - - +
] I Il S B i
barwa mg PUL 16213 P-PO mgP/IL | 0.275%0.128
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SO mg SO4/L 761+134 Crog (i11+v1) mg/L 0,023+0,003
Cl mg CI/L 348+83 NiZ* mg/L 0,415+0,042
Feog mgFe/L | 0,278+0,036 Zn? mg/L 0,329+0,070
Fe? mg Fe(1)/L | 0,184+0,045 F mg/L 1,10+0,10
Fe¥* mg Fe(I1)/L | 0,094+0,024 UVass 1/m 74,7487
Cu? mg Cu/L 0,178+0,030 UVar 1/m 65,4+9,5
AR mg Al/L 0,075+0,014 SUV A5, L/mg C-m 1,93+0,11

BOs* mg BOs/L 0,263+0,018 SAR - 2,90+0,16

Jak pokazuja zyskane wyniki analiz najbardziej zatezone wzgledem S$ciekow
oczyszczonych zostaty fluorki (7,1+0,6-krotnie). Mimo ze fluorki w wodzie wystgpuja jako
anion jednowarto$ciowy, wiele badan potwierdza ich wysokie wspotczynniki zatrzymania
na membranach nanofiltracyjnych (od 50% do nawet 98%) [218,219], czgsto osiggajac
efektywnos$¢ ich usunigcia podobng jak podczas odwrdoconej osmozy [220]. Ich stezenie
w koncentracie wzrosto do 1,10+0,10 mg F/L. Stezenie to jest jednak niskie w porownaniu
Ze stezeniami innych kationdw i anionow jednowartosciowych. One takze ulegaja zatezeniu,
jednakze znacznie mniejszemu, np. kation potasu (1,9+0,4-krotny wzrost st¢zenia do
47,8+9,8 mg K/L) i sodu (1,3+0,1-krotny wzrost stezenia do 230+7 mg Na/L) oraz anion
chlorkowy (1,8+0,4- krotny wzrost stezenia do 348+83 mg CI/L). Dzieje si¢ tak, poniewaz
ze wzgledu na swoj maly rozmiar i tadunek ujemny fluor ma stosunkowo wysoka gestos§¢
tadunku, co skutkuje silniejszymi oddziatywaniami elektrostatycznymi z powierzchnia
membrany. Natomiast zar6wno jony sodu, potasu 1 chlorki majg wigksze promienie jonowe,
tym samym gestos¢ ich tadunkow jest mniejsza i nie oddziatujg tak silnie z membranami
poliamidowymi. Moze dziata¢ takze efekt wykluczenia Donnana, to znaczy obecno$¢
ujemnie natadowanych grup na membranie poliamidowej moze prowadzi¢ do
preferencyjnego wykluczenia wigkszych kationow, takich jak sod 1 potas, przy
jednoczesnym zatrzymaniu mniejszych anionow, takich jak fluor [221]. Membrana
nanofiltracyjna DK (MWCO 200 Da) posiada sredni promien poréw ok. 0,39 nm [222], co
jest bardzo zblizong wartoscig do promienia uwodnionych siarczanéw 0,38 nm [223], co
spowodowato, ze bardziej zat¢zonymi anionami sg siarczany (6,4+1,1-krotnie), ktorych
stezenie w koncentracie jest najwyzsze ze wszystkich zanieczyszczen 1 wynosi 761134
mg SO4/L. W przypadku siarczanéw waznym aspektem jest takze ich stgzenie w nadawie

(permeacie po UF). Membrany poliamidowe pomimo wysokich stezen poczatkowych jonu
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S04 (nawet 30 g SO4/L) potrafia utrzymaé wysokie wspotczynniki zatrzymania tego jonu,
czesto jednak kosztem zmniejszenia strumienia permeatu [224]. Poréwnujac do tego
stezenia, warto$¢ 119+18 mg SO4/L (Tab. 9) w permeacie po UF nie jest na tyle wysoka,
zeby wywotaé znaczace pogorszenie wydajnosci hydraulicznej membrany NF,
a jednoczesnie stezenie to jest jednym z najwigkszych przez co rowniez w koncentracie ma
najwiekszy udzial. Zatrzymywanie siarczanow jest jednak bardziej ztozone, bo jak donosza
badania na ich retencje maja wplyw takze ci$nienie, pH, zasadowo$¢ czy substancje
rozpuszczone [224,225]. Najbardziej zatezonym kationem jest jon magnezowy, ktorego
stezenie wzrosto 4,9+1,4-krotnie (do 109420 mg Mg/L), co rowniez jest spodziewanym
efektem, poniewaz promien kationu magnezu w roztworach wodnych wynosi nawet 0,43
nm [223]. Jest to bardzo korzystny efekt z punktu widzenia badan opisanych w dalszej czgsci
rozprawy, w ktorych omowiono badania biostymulacji roslin (Mg jest makroelementem)
oraz strgcania struwitu (gdzie stanowi zrodto magnezu). Drugim w kolejnosci najbardziej
zatgzonym kationem jest jon wapniowy, ktorego 4,0+0,8-krotne zatezenie powoduje Wzrost
stezenia tego jonu do 376+84 mg Ca/L, co jest spowodowane zblizong wielko$cig promieni
uwodnionych jonéw Mg?* i Ca?*, ktéry w przypadku kationéw wapnia wynosi do 0,41 nm
[223]. Rola kationow wapnia jest szczegdlnie wazna, z jednej strony tworzg one kompleksy
wapniowo-organiczne przez reakcje z grupami karboksylowymi zwigzkoéw organicznych,
co powoduje fouling membrany, zaobserwowany takze w bilansie masowym opisanym
w rozdziale 5.1.4., ale rowniez moga one neutralizowa¢ tadunki ujemne na powierzchni
membrany poliamidowej 1 zanieczyszczen organicznych, dzigki czemu efektywno$¢
zatrzymywania zwigzkow organicznych i anionow wzrasta [226], co wida¢ takze na Rys.
13. Jony wapnia moga takze tworzy¢ mostki z grupami karboksylowymi aktywnej warstwy
poliamidowej membrany, co powoduje zwiekszenie hydrofilowo$ci membrany, a tym
samym zwieksza odporno$§¢ na zanieczyszczenia, poprzez wypieranie czasteczek
z powierzchni [227], co ttumaczytoby znikome wystgpowanie foulingu przy prowadzeniu
procesu zatezenia do uzyskania jedynie 10% objetosci surowca (Rys. 11). Razem ze
zwigzkami magnezu, kation wapnia odpowiedzialny jest za twardo$c¢ roztworu, ktora srednio
wzgledem SO wzrosta 4,1+1,3-krotnie. Nastepne, w kolejno$ci stopnia zatezenia sg zwiazki
organiczne, ktorych stezenie Oznaczane za pomoca roznych wskaznikow uzyskaty
porownywalne stopnie koncentracji: ChZT 4,0+0,5-krotnie (osiggajac wartos¢ 107+14 mg
O2/L), UV2ss4 oraz UV2r2 3,9+0,5-krotnie (osiggajac warto$¢ kolejno 74,7+8,7 1/m oraz
65,4+9,5 1/m), RWO 3,7+0,5-krotnie (38,8+5,5 mg C/L) i OWO 3,5+0,5-krotnie (39,0+5,8

mg C/L). Poniewaz zaréwno dla RWO, jak i UV2s4 Stwierdzono podobne stopnie zatezania,
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rowniez wskaznik SUVA2ss pozostaje porownywalnie niski — 1,93+0,11 L/mg C-m, jak
w przypadku odzyskiwanych strumieni wody opisanym w poprzednim rozdziale. Zatezeniu
ulegaja takze substancje humusowe. Nanofiltracja posiada unikatowe wlasciwos$ci
W usuwaniu zwigzkow organicznych o niskiej biodegradowalnosci, takich jak zwigzki
humusowe [228], stad ich zatezenie w koncentracie. Osiggni¢to 4,2+07-krotny stopien
zat¢zenia SH, ktore powoduje Wzrost zéttawo-brazowej barwy koncentratu (4,2+0,1-krotnie
intensywniejsza barwa rzeczywista w stosunku do $ciekow oczyszczonych) i cho¢ stezenie
SH wzrasta relatywnie niewiele (do 8,92+1,50 mg SH/L), to réwnocze$nie powoduje to
znaczacy wzrost barwy rzeczywistej do 162+13 mg Pt/L, co wskazuje ze zatezane sg przede

wszystkim SH wielkoczasteczkowe, odpowiedzialne za barwe roztworu.
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Rysunek 15. Krotnosci zatezania sktadnikéw w koncentracie po nanofiltracji (wzgledem
Sciekow oczyszczonych)

Pozostale mierzone jony charakteryzuja si¢ zarowno niskimi stg¢zeniami i/lub niskimi
krotno$ciami zatezeh w koncentracie. Najwieksza krotno$cia zatgzenia w tej grupie
wykazujg fosfor ogolny oraz jony glinu, uzyskujac kolejno stopnie koncentracji 3,2+1,3 oraz
3,0+0,6; mimo to ich stgzenia w koncentracie nie przekraczaja 1 mg/L i wynosza kolejno
0,412+0,163 mg P/L 1 0,075+0,014 mg AIl/L. Wspotczynnik zatezania fosforu

fosforanowego jest mniejszy niz fosforu ogdlnego — 2,3+1,1 osiagajac stezenie 0,275+0,128
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mg P/L. Fosforany sg skutecznie zatrzymywane przez membrany poliamidowe ze wzglgdu
na ich ujemny tadunek, ktéry oddziatuje z dodatnio natadowanymi miejscami na membranie
[229]. Rowniez jony glinu o malych promieniach jonowych 1 wysokiej gestosci tadunku,
poprzez silne odziatywania elektrostatyczne z ujemnie natadowanymi cz¢sciami membrany
skutecznie ulegajg retencji. Udowodniono takze, ze obecno$¢ innych jonéw oraz zwigzkow
organicznych, a takze zdolno$¢ tworzenia komplekséw z anionami wptywa na retencje
jonow glinu [229,230]. Kationy metali majg promienie zblizone do wielkos$ci porow
membrany (0,28-0,43 nm [223]), dlatego zostaly zat¢zone odpowiednio: 2,5+0,2-krotnie —
kationy niklu, 2,3+0,5-krotnie — cynku, 2,3+0,6-krotnie zelaza dwuwarto$ciowego, 1,8+0,3-
krotnie — miedzi, 1,4+0,2-krotnie chromu i 1,4+0,2-krotniec Zelaza ogdlnego, jednak
w przypadku zadnego z nich stezenie w koncentracie nie przekroczyto 0,5 mg/L:
0,415+0,042 mg Ni/L, 0,329+0,070 mg Zn/L, 0,278+0,036 mg Fe/L, 0,184+0,045
mg Fe(I)/L, 0,178+0,030 mg Cu/L i 0,023+0,003 mg Cr/L. Membrany poliamidowe ze
wzgledu na wysoki wspotczynnik odrzucania metali, szczegdlnie metali cigzkich, sa
skuteczng metodg usuwania ich ze Sciekow [231]. Dzieje si¢ tak na skutek kilku powodow:
wspomnianej relacji pomiedzy wielkoscig jonow i $rednicg poréw membrany, przyciggania
elektrostatycznego kationow przez ujemnie natadowane miejsca na powierzchni membrany,
czy obecno$¢ polarnych grup funkcyjnych odpowiadajacych za hydrofilowos¢ powierzchni
membrany [232]. W niewielkim stopniu zat¢zone zostaly takze zwigzki azotu — azot ogdlny
1,4+0,3-krotnie, azot azotanowy 1,6+0,3-krotnie i azot azotynowy 1,5+0,1-krotnie oraz jony
boranowe — 1,4+0,1-krotnie; powodujac wzrost stezenia w koncentracie kolejno do 16,9+4,7
mg N/L, 4,45+1,45 mg N/L, 0,552+0,012 mg N/L oraz 0,263+0,018 mg BOs/L. Stosunkowo
niewielkie promienie uwodnionych jonéw boranowych, azotyndéw i azotanéw powoduja, ze
fatwiej przechodza one przez pory membrany. Jednoczes$nie ich ujemne tadunki powoduja
odpychanie si¢ z ujemnie natadowanymi cze¢$ciami powierzchni membrany, CO powinno
powodowac ich zatezanie W koncentracie 1 tym samym zmniejszajac retencje; jednakze ze
wzgledu na konkurencje z duzo wiekszymi jonami oraz o znacznie wyzszych stezeniach,
obserwuje si¢ zaroOwno niewielkg retencje oraz niewielkie zatezanie w koncentracie
[229,233,234]. Stezenie azotu amonowego pozostato $rednio bez zmian — 0,875+0,636
mg N/L, natomiast stezenie trojwarto$ciowego zelaza zmniejszylo sie do 0,094+0,024
mg Fe(lll)/L — lekko zasadowe pH stwarza warunki wytragcania Fe(OH)s, a tadunek
membrany zwieksza jego adsorpcje gtdéwnie do powierzchni [235,236], co moglo zajs¢
w tym przypadku przyczyniajac si¢ do niewielkiego foulingu membrany NF. Ogdlny wzrost

stgzenia rozpuszczonych soli obrazuje wzrost przewodnosci elektrycznej — 2,5+0,2-krotnie
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zwigkszenie wartosci w stosunku do SO, wykazujac $rednia wartosé 3193+310 pS/cm, co
odpowiada okoto 2043+198 mg/L substancji rozpuszczonych [182]. W Kklasycznej
nanofiltracji $ciekdow oczyszczonych (bez recyrkulacji retentatu) rowniez zaobserwowano
wzrost przewodnosci, w podobnej zaleznosci jak z recyrkulacja, na przyktad z 2600 uS/cm
w SO do 3440 uS/cm w retentacie (1,3-krotny wzrost) [237] czy z 846 pS/cm w SO do 2204
puS/cm w retentacie (2,6-krotny wzrost) [238]. Zmienia si¢ takze w niewielkim stopniu
robwnowaga chemiczna poprzez wzrost odczynu na zasadowy — pH 8,05+0,25. 2,6+0,4-
krotnie wzrasta takze zasadowos$¢ do wartosci 12,5+2,0 mval/L, co odpowiada 625+100
mg CaCOz/L. Niewiele zwigksza si¢ takze metnos¢ — 1,68+0,08 NTU. Zmniejszony
natomiast zostal wspotczynnik adsorpcji sodu — bardzo dobrze zatrzymywane na
membranie/koncentrowane w retentacie sg jony wapnia i magnezu, natomiast stabo sodu, co
powoduje poprawe wartosci stosunku przyswajaniu sodu — SAR ponizej 3 (2,90+0,16) co

wskazuje na mozliwo$¢ zastosowaniu koncentratu w rolnictwie.

Koncentrat po nanofiltracji $ciekow oczyszczonych stanowi strumien poboczny
z odnowy wody. Jedng z mozliwosci jego zagospodarowania jest jego zawrocenie do ciagu
glownego oczyszczalni $ciekow, ale mogltoby to spowodowaé ogdlny wzrost niesionego
tadunku zanieczyszczen [239]. Prowadzone byly badania nad dalszg obrobka
retentatu/koncentratu po nanofiltracji SciekOw oczyszczonych przez poddanie ich bardziej
zaawansowanym procesom doczyszczania, jak odwrocona osmoza [237] czy procesy
utleniania [238]. Innym podejsciem, ktorego brakuje w literaturze naukowej jest
przedstawione w pracy doktorskiej poddanie $ciekéw oczyszczonych (po ultrafiltracji)
procesowi nanofiltracji z recyrkulacja retentatu, maksymalizujac odzysk wody, i tym samym
minimalizujac ilo§¢ powstajacego koncentratu, a nastgpnie zagospodarowanie go W celu
odzysku surowcoéw. W kolejnych seriach badawczych koncentrat po nanofiltracji zostat
wykorzystany jako biostymulator wzrostu roslin (w rozdziale 5.3.2), ale takze jako zrodto
jonow Ca i Mg, po dodatkowej obrobee w trakcie wymiany jonowej i regeneracji kationitu

(w rozdziale 5.2.2), w testach stracania soli (w rozdziale 5.4).

5.2.2. Zatezanie kationéw Ca i Mg z wykorzystaniem wymiany jonowej

52.2.1. Kinetyka 1 efektywno$¢ zatrzymywania kationow,
charakterystyka filtratu po wymianie jonowej

W celu odzyskania jondw wapnia i magnezu z koncentrat po nanofiltracji zat¢zony

strumien zostat poddany wymianie jonowej, podczas ktorej kationy z roztworu wymieniane
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byty na kation wodorowy lub sodowy. Podobne badania nad dalszg obrobkg koncentratu po
nanofiltracji 1 6wczesnej mikrofiltracji $ciekdw oczyszczonych przeprowadzita grupa
badawcza Wang i in. [240]. Jednakze w ich przypadku procesem, dzigki ktéremu
odzyskiwali jednocze$nie jony wapnia, magnezu 1 siarczany byta elektroliza
z zastosowaniem membran jonowymiennych. W opisanym w literaturze procesie
w komorze katodowej po godzinie procesu odzyskano w postaci wytragconych soli do 100%
jonoéw wapnia i magnezu oraz ponad 60% siarczandw. W opisanym procesie wytracane byty
sole wylgcznie ze sktadnikow, ktore wystgpowaly W roztworze i zalezenie od warunkoéw
byty to kalcyt, wodorotlenek magnezu lub ettringit (uzyskany po dodaniu dodatkowego

zrédta glinu).

Na Rys. 16 przedstawiona zostata zmiana st¢zenia wapnia i magnezu oraz twardosci
W czasie prowadzenia wymiany jonowej na kazdym z testowanych jonitow (Kt-H i Kt-Na).
Analizujagc ponizsze wykresy mozna zauwazy¢, ze wigkszg rzeczywista pojemnoscia
jonowymienng cechowat si¢ kationit w formie H (Rys. 16A), w wypadku ktorego nawet przy
wigkszych stezeniach poczatkowych — 394 mg Ca/L i 109 mg Mg/L oraz twardosci 81,3
“dH, przebicie nastepowalo po 50 min. Pojemnoéé jonowymienna kationitu w formie Na
zaczeta si¢ wyczerpywac po okoto 45 min (Rys. 16B) przy poczatkowym stezeniu wapnia
287 mg/L i magnezu 113 mg/L oraz twardosci 77,7 ‘dH. Réwniez pod wzgledem
efektywnos$ci korzystniejszym bylo uzycie Kt-H, pomimo ze w procesie sumaryczny
tadunek kationow wapnia i magnezu byt niewiele wigkszy (14,3 g/proces) niz w procesie
z uzyciem kationitu w cyklu Na (11,0 g/proces), to uzyskano zmniejszenie tadunku kationow
kolejno do wartosci 0,4 g/proces (97,2% zatrzymania kationow na jonicie W cyklu H) oraz
0,8 g/proces (92,9% zatrzymania kationow na jonicie w cyklu Na). Niemniej jednak
zatrzymanie kationdéw w ponad 90% w obu przypadkach znaczaco moze wptywaé na
oplacalno$¢ odzysku surowcow z wykorzystaniem wymiany jonowej. Jak zauwazono
w literaturze, proces wymiany jonowej moze by¢ prowadzony diluzej, poniewaz dalsze
wyczerpywanie si¢ kationitu ma charakter powolny, a nie skokowy, wiec wcigz mozna
odbiera¢ strumien podczyszczony na odptywie z kolumny jonowymiennej. W badaniach
prowadzonych przez Victor-Ortega i in. [241] usuwano jony sodu i chlorki z uzyciem takiej
samej zywicy kationowymiennej Dowex Marathon C (Kt-H) oraz potaczonej z nig zywicy
anionowymiennej i po 150 min procesu osiagnigto usunigcie na poziomie od 50% do 80%
obu jonéw. Jednak w przypadku takiego prowadzenia procesu zwigkszana jest strata

pierwiastkoéw w strumieniu odptywajacym z kolumny, a tym samym zmniejszona jest

99



efektywnos$¢ odzyskiwania jonow. Chcace jak najbardziej zwigkszac¢ odzysk pierwiastkow ze
strumienia pobocznego, jakim jest w przeprowadzanych w ramach dysertacji badaniach
koncentrat po nanofiltracji, stusznym jest przerywanie procesu po zaobserwowanym

rozpoczeciu wyczerpywania si¢ pojemnosci ztoza jonowymiennego.
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Rysunek 16. Kinetyka wymiany jonowej na kationicie: A —w formie H, B —w formie Na

Na sumaryczne usuni¢cie kationow W procesie wymiany jonowej majg wptyw stopnie
zatrzymania poszczegdlnych mierzonych jonow, ktore przedstawione sa na Rys. 17. oraz
w Tab. 16., wsérdd ktorych sg kationy magnezu, wapnia, potasu, azotu amonowego, zelaza,
miedzi, glinu, chromu, cynku oraz niklu. Mozna zaobserwowac, ze stopnie zatrzymania
jonéw na Kt-H sg wyzsze niz uzyskane dla Kt-Na, a w przypadku zwigzkow zelaza nie
stwierdzono ich usunigcia na Kt-Na. Na Kt-H w ponad 99% zostaly zatrzymane kationy
wapnia i magnezu (st¢zenie w filtracie po WJ wyniosto kolejno 2,42+0,36 mg Ca/L
i 0,060+0,009 mg Mg/L), a catkowicie usuni¢to z koncentratu azot amonowy. W 84,0%
zatrzymane zostaty jony potasu, ktorych stezenie w F WJ wyniosto 13,1+2,0 mg K/L, co jest
najwyzszym stezeniem ze wszystkich kationow. Na podstawie stopni zatrzymania tych
trzech jonéw o najwyzszym mierzonym stezeniu w K NF (wapnia, magnezu i potasu) mozna
stwierdzi¢, ze skuteczno$¢ wymiany jonowej jest zwigzana z wielkoscig jonéw, poniewaz
uwodnione jony o promieniach 0,428 nm (Mg?*) i 0,412 nm (Ca?*) zostaty lepiej zatrzymane
niz jony potasu o promieniu 0,331 nm [242]. Wysoki stopief zatrzymania N-NH4" moze by¢
zwigzany z identycznym promieniem jonu (0,331 nm [242]) jak K*, a co za tym idzie mogt
by¢ zatrzymywany kosztem usuwania jonow potasu. Kolejno wysoki stopien zatrzymania
stwierdzono dla jonow cynku —52,8% i niklu — 50,0%. Rowniez ich st¢zenia sg zblizone do
siebie w F WJ i wynosza odpowiednio 0,212+0,032 mg Zn/L i 0,226+0,034 mg Ni/L.
Podobne stezenie uzyskano takze dla zelaza ogdlnego, 0,261+0,039 mg Fe/L (gtéwnie Fe?*
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—0,22440,034 mg Fe(ll)/L), chociaz stopien jego zatrzymania wyniost 21,4% (17,9% dla
Fe?"). Fe** zatrzymano w 37,3% uzyskujac stezenie w F WJ 0,037+0,006 mg Fe(ll1)/L.
Pozostate jony t.j. glinu, miedzi i chromu, usunigte zostaty kolejno w 43,2%, 20,5% oraz
3,6% (stezenia odpowiednio 0,054+0,008 mg Al/L, 0,159+0,024 mg Cu/L, 0,027+0,004
mg Cr/L). Jak zauwazaja Kyriakou i Pashalidis [243] znaczacy wplyw na efektywnos$é
zatrzymywania jonow o matym stezeniu maja obecnos$¢ innych jondw o znacznie wickszym
stezeniu oraz krzemionki czy kwaséw humusowych. Przy usuwaniu jonéw wystepujacych
w matych st¢zeniach nie obserwuje si¢ takze wplywu wielkosci jonow na efektywnos¢
zatrzymywania, poniewaz najlepiej zatrzymywane jony w tej grupie maja promienie
mniejsze (0,430 nm Zn?* i 0,404 nm Ni?* [223,242]) niz gorzej zatrzymywany najwiekszy
jon — AP* o promieniu 0,475 nm [242] oraz réwnie duzy jon — Cr* (przyjeto, ze glowna
forma Crog, jest jego trojwartosciowa forma) o promieniu 0,461 nm [244] zostat zatrzymany
W najmniejszym stopniu. Z kolei jon o najmniejszym promieniu — Ni?* zostat lepiej
zatrzymany niz jony o wiekszych promieniach w tej grupie: Fe®* (0,451 nm [245]), Fe?
(0,430 nm [246]), Cu®* (0,419 nm [223]), oraz wspomniane juz jony glinu i chromu.

Podczas gdy na Kt-H stopnie usunigcia kationdow malaly w szeregu
N-NHs*>Mg*>Ca?*>K*>Zn?*>Ni?*>AP*>Fe3*>Cu?*>Fe?*>Crqq, to na Kt-Na kolejnoéé ta
uktada sie¢ zgodnie z szeregiem: Ca?*>Mg?*>K*>N-NHs">Ni?*>Croq>AlP*>Cu?*>Zn?",
Catkowicie zatrzymane na Kt-Na zostaty jony wapnia, a magnezu w 97,8%, ktorych stezenie
w F WJ wynosito 2,47+0,37 mg Mg/L. Prowadzac wymiang jonowa z uzyciem Kt-Na
zaobserwowano, ze stezenie jonow potasu w F WJ, podobnie jak przy uzyciu Kt-H, byto
najwyzsze ze wszystkich mierzonych kationéw i wyniosto 19,3£2,9 mg K/L, a jego
zatrzymanie osiggneto 61,7%. Takze stezenie azotu amonowego w F WJ bylo wysokie
W poroéwnaniu ze st¢zeniami pozostalych zatrzymywanych kationdw 1 wyniosto 10,4+1,6
mg N/L, co oznacza 39,2% usunigcie z roztworu. Nalezy jednak wzigé¢ pod uwagg fakt, iz
stezenia N-NH4* w koncentracie poddanym wymianie jonowej na obu typach kationitow
znaczaco roznily si¢ i wynosily odpowiednio 0,972+0,112 mg N/L dla Kt-H i 17,1£1,5
mg N/L dla Kt-Na, co mogto znaczaco wptyna¢ na stopnie zatrzymania tego sktadnika przez
jonity. Takze w przypadku Kt-Na w grupie kationéw o najwigkszych stezeniach w K NF
obserwuje si¢ wptyw wielko$ci jonu na efektywno$¢ zatrzymywania ich na jonicie.
Dodatkowo rézne stopnie zatrzymania N-NH4" oraz K*, ktore maja takiej samej wielko$ci
promien (0,331 nm [242]) wskazuja, ze wplyw na usuwanie ma réwniez stezenie jonu

W surowcu, poniewaz kation potasu, o stezeniu 47,8 mg K/L w K NF zostaly lepiej
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zatrzymane na Kt-Na niz jon amonowy, ktorego stezenie w K NF bylo mniejsze (17,1
mg N/L). Stezenia pozostalych kationow byly podobne, mimo to ich stopnie usunigcia
uzyskano znacznie nizsze — niklu 30,8%, glinu 15,8%, miedzi 8,5% oraz cynku 5,9%. Mimo
nizszych stopni usuni¢cia, stezenia w F WJ po Kt-Na sg zblizone do stezen w F WJ po
Kt-H i wynoszg kolejno 0,288+0,043 mg Ni/L, 0,056+0,007 mg Al/L, 0,157+0,025 mg Cu/L
10,272+0,041 mg Zn/L. Wyjatek stanowi tutaj Crog,, ktérego procent usuniecia jest wyzszy
w przypadku uzycia Kt-Na — 24,7%, jednak stezenie jest zblizone do tego w F WJ po Kt-H,
0,157+0,025 mg Cr/L. Roéwniez i w przypadku uzycia Kt-Na w usuwaniu jonoéw
wystepujacych w matych stezeniach nie obserwuje si¢ wptywu wielko$ci jondw na stopien
zatrzymania; promienie w kolejnosci zatrzymywania (od najmniejszych) ukladaja si¢
w zgota przypadkowy szereg: 0,430 nm (Zn?*), 0,419 nm (Cu?*), 0,475 nm (AI**), 0,461 nm
(Cr®*) i 0,404 nm (Ni?*) [223,242,244]. Jako jedyne na Kt-Na nie zostato zatrzymane zelazo
w zadnej analizowanej formie, catkowicie przechodzac przez jonit do F WJ, w ktérym jego
stezenie catkowite wynosito 0,282+0,042 mg Fe/L, z czego 0,172+0,026 mg Fe(Il)/L
stanowito Fe?*, a 0,109+0,016 mg Fe(lI1)/L Fe**.
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Rysunek 17. Stopnie usuniecia sktadnikow z koncentratu po nanofiltracji w trakcie wymiany
jonowej na kationicie (filtrat WJ wzgledem K NF)
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Przy porownywaniu przydatnosci obu kationitow bardzo wazna byla tez analiza
odczynu strumienia po wymianie jonowej. Koncentrat po NF, jak opisywano w poprzednim
rozdziale, ma odczyn zasadowy. Wymiana jonowa z uzyciem Kt-H, poprzez przechodzenie
jonéw wodorowych do filtratu w miejsce zatrzymywanych innych kationéw, skutkuje
zakwaszeniem roztworu. Wymiana ta spowodowala obnizenie wartoSci pH do $rednio
1,87+0,04. Jest to mocny kwas — odpad bardzo trudny do zagospodarowania oraz trudny
W usunigciu, poniewaz przed odprowadzeniem do kanalizacji koniecznym jest
zneutralizowanie tak kwasowego odczynu, co wymaga uzycia znacznych ilosci zasad,
powodujac jednoczesnie zwigkszenie zanieczyszczenia. Istnieje jednak jego potencjalne
zastosowanie. Mianowicie pod wzgledem chemicznym filtrat po Kt-H stanowi mieszaning
gldwnie kwasu siarkowego (V1) oraz solnego przez wysokie stezenia siarczanéw i chlorkow,
ktore po odzyskaniu mogg zosta¢ wykorzystane do czyszczenia chemicznego membran
ultra- i nanofiltracyjnych [247,248]. Problemu ze zbyt niskim pH nie ma w przypadku uzycia
Kt-Na, gdyz kationy z roztworu sg wymieniane na jony sodu, zwiekszajac jego stezenie do
782+38 mg Na/L w F WJ i lekko podnoszac pH do wartosci 8,28+0,17. Ten filtrat nie
stwarza takich trudno$ci przy zagospodarowaniu i moze by¢ na przyktad uzyty jako
stymulator wzrostu ro$lin, o zostato zaprezentowane w dalszej czg$ci pracy.

Tabela 16. Parametry fizykochemiczne filtratu po wymianie jonowej (uwzgledniono jedynie
wskazniki potencjalnie ulegajgce zmianie w trakcie procesu)

Filtrat WJ Filtrat WJ
Parametr Jednostka
Kt-H Kt-Na
Mg?* mg Mg/L | 0,060+0,009 | 2,47+0,37
Ca?* mg Ca/L 2,42+0,36 0+0
twardos¢ °dH 1,78+0,27 1,40+0,21
K* mg K/L 13,1+2,0 19,3+2,9
Na* mg Na/L - 782+24
N-NHs" mg N/L 0+0 10,4+1,6
Fe?* mg Fe(Il)/L | 0,224+0,034 | 0,172+0,026
Fe3* mg Fe(I1/L | 0,037+0,006 | 0,109+0,016
Feog mg Fe/L 0,261+0,039 | 0,282+0,042
Cu® mg Cu/L | 0,159+0,024 | 0,157+0,025
AR mg Al/L | 0,054+0,008 | 0,056+0,007
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Crog (111+v1) mg Cr/L | 0,027+0,004 | 0,016+0,002

Zn%* mg Zn/L | 0,212+0,032 | 0,272+0,041

Niz* mg Ni/L 0,226+0,034 | 0,288+0,043

pH - 1,87+0,04 | 8,28+0,17
5.2.2.2. Regeneracja Kkationitu 1 charakterystyka roztworu

poregeneracyjnego — koncentratu wapniowo-magnezowego

Po przeprowadzeniu wymiany jonowej kationity poddano regeneracji z uzyciem
roztworu kwasu solnego (Kt-H) lub chlorku sodu (Kt-Na). W procesie tym powstaje kolejny
strumien w postaci roztworu poregeneracyjnego, bogatego w cenne kationy. Roztwoér ten
zostanie w pOzniejszym etapie pracy wykorzystany jako koncentrat wapniowo-magnezowy
— zrodto pierwiastkow do wytracania soli wapnia i magnezu. Jak zauwazaja Pang i in. [249]
roztwor poregeneracyjny kationitu moze takze znalez¢ zastosowanie na oczyszczalni
sciekow jako alternatywne zrodto NaCl do wspomagania procesu fermentacji beztlenoweyj,
bo jak udowodniono wptywa on na zwigkszanie odzysku wegla podczas fermentacji osadow

Z oczyszczania $ciekow.

Regeneracj¢ chemiczng obu kationitow prowadzono przy przeptywie roztworu 5 L/h
(co skutkuje obcigzeniem hydraulicznym wynoszacym 0,082 m®m?h). Jak przedstawiono
w metodyce w punkcie 4.3.3 pobierano frakcje roztworu poregeneracyjnego po 500 mL
I oznaczano w nich stezenie magnezu. W Tab. 17. przedstawiono pomiary stezenia magnezu
w poszczegolnych frakcjach roztwordw poregeneracyjnych. Pomiary te miaty na celu przede
wszystkim zbadanie potrzebnej objetosci roztworu kwasu lub soli do regeneracji kationitu,
ale rowniez kontrole ilosci frakcji, ktore po zmieszaniu utworza koncentrat wapniowo-
magnezowy, czyli zmieszane frakcje roztworu poregeneracyjnego. Badania miaty na celu
réwniez ograniczy¢ udzial frakcji o zbyt malym st¢zeniu magnezu w K Ca-Mg, aby
koncowo uzyskaé¢ jak najwyzsze jego stgzenie po zmieszaniu frakcji. W przypadku
regeneracji Kt-H pomiaréw dokonano w trzech pierwszych frakcjach, gdzie stgzenie
w kazdej kolejnej porcji drastycznie si¢ zmieniato od 2830 mg Mg/L do 80,4 mg Mg/L.
W kolejnych frakcjach udziat niezuzytego kwasu byt zbyt duzy, co uniemozliwiato pomiary
z uzyciem metody testow kuwetowych i1 spektrofotometru. Dlatego tez zdecydowano
0 zmieszaniu trzech frakcji roztworu poregeneracyjnego, co dalo sumarycznie 1,5 L

roztworu 8% HCI zuzytego na regeneracj¢ Kt-H. Z kolei we frakcjach poregeneracyjnych
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Kt-Na stezenie magnezu nie maleje juz tak gwattownie. Poczatkowo, w pierwszej frakcji
oznaczono podobne stezenie Mg?* jak przy regeneracji Kt-H (2740 mg Mg/L), jednak
kolejne miaty juz wyzsze stezenia, przez co regeneracje przeprowadzono dtuzej. W ostatnie;j
wzigtej pod uwagg frakcji, VI, oznaczono stezenie 181 mg Mg/L. Z obawy przed zbyt duzym
rozcienczeniem K Ca-Mg powstalego po zmieszaniu wszystkich frakcji zdecydowano, ze ta
jako ostatnia wejdzie w sktad mieszaniny, ktorej koncowe parametry przedstawiono w Tab.
18. Sumarycznie zuzyto 3 L 10% roztworu NaCl na stworzenie K Ca-Mg. Ze wzgledu na
niemozno$¢ oznaczenia stezenia magnezu we frakcjach czwartej 1 kolejnych w przypadku
Kt-H oraz odrzucenie frakcji o matych stezeniach podczas regeneracji Kt-Na nalezy si¢
liczy¢ ze ,stratg” czgsci kationow, ktora zostanie omdwiona przy bilansie masowym

wymiany jonowej w rozdziale 5.2.2.3.

Tabela 17. Pomiary stezenia magnezu we frakcjach roztworéw poregeneracyjnych obu

kationitow
Nr Stezenie Mg?* w Stezenie Mg?* w
frakeii roztworze po regeneracji | roztworze po regeneracji

J Kt-H [mg Mg/L] Kt-Na [mg Mg/L]

I 2830 2740

I 682 1292

i 80,4 677

v - 325

\% - 223

VI - 181

Parametry fizykochemiczne obu uzyskanych roztworéw poregeneracyjnych
(pochodzacych ze zmieszania trzech frakcji po regeneracji Kt-H oraz szes$ciu frakcji po
regeneracji Kt-Na) przedstawiono w Tab. 18. Podsumowujac, otrzymano 1,5 L roztworu
poregeneracyjnego z Kt-H oraz 3 L z Kt-Na. Zastosowanie matej ilosci kwasu o wigkszym
stezeniu skutkuje osiggnigciem wigkszych stgzen jondOw w roztworze poregeneracyjnym,
jednak jak zauwazajg Li i in. [250] st¢zenie kwasu nie moze by¢ zbyt male, poniewaz
zmierzone w roztworze poregeneracyjnym stezenia usuwanych z jonitu sktadnikow nie sg
wprost proporcjonalne ani do stgzenia uzytego kwasu (w opisanych badaniach kwasu

solnego i siarkowego (V1)) ani do objetosci uzytego kwasu.
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Tabela 18. Parametry fizykochemiczne roztworow poregeneracyjnych kationitow

Roztwor po | Roztwor po
Parametr Jednostka regeneracji regeneracji
Kt-H Kt-Na
Mg?* mg Mg/L 1105+166 830+125
Ca®* mg Ca/L 4410+662 2400+360
twardos¢ °dH 950+143 526+79
K* mg K/L 446167 269+40
N-NH4* mg N/L 0,350+0,048 42+6
Fe? mg Fe(I1)/L | 0,166+0,025 | 0,064+0,010
Fed* mg Fe(l11)/L 0+0 0,109+0,016
Feog mg Fe/L 0,166+0,025 | 0,173+0,026
Cu? mg Cu/L | 0,169+0,025 | 0,035+0,005
A" mg Al/L 1,425+0,214 | 0,079+0,012
Crog (n1+viy mg Cr/L 0,017+0,003 | 0,142+0,021
Zn? mg Zn/L 3,68+0,55 4,72+0,71
NiZ* mg Ni/L 0,228+0,034 | 0,462+0,069
pH - 0,76+0,02 7,10+0,14
Na* g Na/L - 36,1+3,2

Mnigjsza objetos¢ kwasu uzytego do regeneracji Kt-H skutkuje wyzszymi st¢zeniami
jonéw W roztworze poregeneracyjnym, co jest wazne, ze wzgledu na koniecznosé
przekroczenia iloczynéw rozpuszczalno$ci na etapie odzyskiwania jonéw W postaci soli.
Niemniej jednak oba roztwory maja wysokie stezenia jondw, O przedstawiono na Rys. 18.
jako krotnosci zatezen wzgledem surowca W tym etapie — koncentratu NF. Szerszy opis
roztworOw poregeneracyjnych stanowi niejaka nowos¢ w literaturze. Do tej pory o procesie
wymiany jonowej, a szczegélnie potaczeniu nanofiltracji i wymiany jonowej w procesie
hybrydowym pisano gtdéwnie w oczyszczaniu wody [251-254] lub $ciekow [255], badz
0 usuwaniu specyficznych zanieczyszczen, np. hormonéw [256] czy metali cigzkich
[257,258]. Jedyne badania, w ktorych przeprowadzono odzysk jonéw Ca?* z roztworu
poregeneracyjnego przeprowadzili Jian-Hong i in. [259] i mimo, ze w ich badaniach odzysk
kationow wapnia byt bardzo duzy (99,9%), to jak badacze zauwazaja przestanka

zastosowania badanego procesu byla konieczno$¢ oczyszczenia Sciekow przed ich
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zrzuceniem do S$rodowiska, a nie potrzeba odzysku pierwiastka. Jednak wraz ze
zwigkszonym zainteresowaniem gospodarkg o obiegu zamknigtym nalezy rowniez zwracaé
uwage na ten strumien odpadowy jako zrddlo cennych pierwiastkow. W roztworze po
regeneracji Kt-H najbardziej wzrosto stezenie glinu, 15+1,5-krotnie, mimo to wyniosto
1,425+0,214 mg Al/L. Dla tego samego jonitu najwicksze stezenia uzyskano dla kationéw
wapnia (4410+662 mg Ca/L), magnezu (1105+166 mg Mg/L) oraz potasu (446+67 mg K/L),
a wzgledem K NF ich stezenie wzrosto kolejno 11,2+1,5-krotnie, 10,1+1,0-krotnie oraz
5,4+0,5-krotnie. Oprocz tego stwierdzono 8,2+1,0-krotny wzrost stezenia kationoéw cynku
(do 3,68+0,55 mg Zn/L). Pozostate kationy zostaly takze wyptukane z kationitu — azot
amonowy, miedz, chrom i nikiel, jednakze ich st¢zenie pozostalo prawie niezmienione
wzgledem K NF. Wyjatek stanowi stezenie zelaza ogdlnego, ktdre zmniejszylo si¢ przez
brak obecnosci trojwartosciowej formy zelaza po regeneracji. Inaczej prezentujg si¢ wyniki
po regeneracji Kt-Na; prawie kazdy sktadnik zostal uwolniony z jonitu, a ich st¢zenie
zwigkszylo sie¢ wzgledem K NF. Wyjatek w tym przypadku stanowi miedZ oraz ponownie
zelazo. Obecne sg obie formy Fe (111 I11), ale ich sumaryczne stezenie jest mniejsze od tego
w K NF (0,173+0,026 mg/L). Zmienia si¢ takze udziat form zelaza — w K NF i F WJ po
Kt-Na (a wezesniej rowniez w SO, PUF i PNF) Fe?* miato dominujacy udziat. W roztworze
po regeneracji Kt-Na to stezenie Fe®" jest niemalze dwukrotnie wieksze (0,109+0,016
mg Fe(l11)/L) od Fe?* (0,064+0,010 mg Fe(I1)/L). Najwiekszy stopien koncentracji uzyskano
dla jonow cynku — 11,3£1,5-krotny, ale jego stezenie bylo relatywnie niskie (4,72+0,71
mg Zn/L). Najwieksze stezenia W roztworze po regeneracji Kt-Na zostaty zmierzone dla
kationow sodu, wapnia, magnezu oraz potasu. Oczywistym jest, ze sod nie jest
zatrzymywany z K NF na Kt-Na, wiec w catosci pochodzi z uzytego do regeneracji tego
jonitu 10%-owego roztworu NaCl, w ktorym stgzenie sodu wynosi 39,33 g Na/L. W trakcie
regeneracji ubywa go z roztworu wymieniajac ponownie kationy i oddajac je w roztworze
poregeneracyjnym, w ktorym $rednie stezenie kationow sodu wynosi 36,1+3,2 g Na/L.
Stezenie wapnia W roztworze poregeneracyjnym byto 8,4+1,0-krotnie wigksze niz w K NF,
magnezu 7,4+1,0-krotnie, a potasu 5,3+0,5-krotnie, co skutkuje stgzeniem Kkolejno
24004360 mg Ca/L, 830+125 mg Mg/L oraz 269+40 mg K/L. 6,7+0,5-krotnie zostat
zatgzony Crog, ale jego stezenie pozostato niskie — 0,142+0,02 mg Cr/L. Pozostate kationy
réwniez zostaty uwolnione z kationitu, ale wzglgdem K NF nie zostaly mocno zatezone —
azot amonowy 2,5+0,3-krotnie (42+6 mg N/L), nikiel 1,6+0,1-krotnie (0,462+0,069
mg Ni/L) oraz glin 1,2+0,1-krotnie (0,079+0,012 mg Al/L).
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krotnosci zatezania

Mg®* Ca?*twardos¢ K* N-NH," AP* Cr,  zZn?* Ni#*

wskaznik

Rysunek 18. Krotnosci zatgzenia w roztworze poregeneracyjnym kationitow (wzgledem
K NF)

Bardzo waznym  parametrem  charakteryzujacym  wiasciwo$ci  roztwordw
poregeneracyjnych jest odczyn. Ponownie, jak w przypadku filtratu po wymianie jonowej,
odczyn uzyskanych roztworow poregeneracyjnych bedzie wptywal na mozliwosci ich
zagospodarowania. Po regeneracji Kt-Na chlorkiem sodu odczyn jest obojetny i pH $rednio
wynosi 7,10+0,14. Dzigki temu w badaniach stracania soli nie ma potrzeby stosowac korekty
odczynu koncentratu Ca-Mg. Inaczej jest w przypadku kwasowego koncentratu po
regeneracji Kt-H, ktorego pH wynosi $rednio 0,76+0,02. Niemozliwym jest uzycie tak
mocnego kwasu bez jego uprzedniego zobojetnienia. Zobojetnianie przeprowadzono
Z uzyciem roztworu NaOH. Jednakze mieszanie dwdch roztworow, oprocz oczekiwanego
podniesienia pH powoduje takze rozcienczenie koncentratu Ca-Mg. Uzycie do neutralizacji
5M-owego roztworu NaOH skutkowato podwojeniem objetosci koncentratu podnoszac pH
do 7,87; natomiast chcac unikna¢ duzego rozcienczenia, dodano bardziej st¢zony roztwor
NaOH (10M), co z jednej strony pozwolilo nieznacznie zmniejszy¢ stgzenia cennych
Z punktu widzenia dalszego odzysku jonow Ca i Mg (do 3756 mg Ca/L i 1016 mg Mg/L),
ale z drugiej strony praca z roztworami bardziej stezonymi jest bardziej ryzykowna, co nie
sprzyja zwigkszaniu skali na przemystowa. Innym rozwigzaniem mogloby by¢ uzycie do

regeneracji Kt-H mniejszej objetosci kwasu solnego o mniejszym stezeniu, co
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poskutkowatoby wigkszym pH roztworu poregeneracyjnego, tak jak w przypadku badan Li
I in. [250], ale z drugiej strony nie ma pewnosci, czy taka ilo$¢ slabszego kwasu
wystarczytaby do pelnej regeneracji kationitu i odzyskania wszystkich cennych sktadnikow.
Zmniejszenie ilosci odczynnikéw chemicznych mogtoby tez zosta¢ ograniczone poprzez
zastosowanie elektrowspomaganej regeneracji wymieniaczy jonowych, co zastosowali
Dong i in. [260] do odzysku fosforanow ze $ciekéw. W badaniach wykorzystano
elektrochemicznie wytworzone elektrolity o stezeniach 100-1000 razy mniejszych od
typowych roztworow stosowanych do regeneracji jonitow, a po przeprowadzeniu
regeneracji roztwory katolitu (z jonami fosforandw) oraz anolitu (z jonami wapnia)
zmieszano i otrzymywano hydroksyapatyt. W roztworze katolitu stezenie fosforanéw byto
pieciokrotnie wieksze niz w syntetycznych $ciekach uzywanych w roztworze, wigc jesli
badacze potwierdza wyniki na strumieniu rzeczywistym, zaproponowana technologia moze

mie¢ ogromny potencjat uzytkowy.
5.2.2.3. Bilans masowy procesu wymiany jonowej

Na Rys. 19. przedstawiono bilans masowy kationow majacych najwigkszy udziat
w koncentracie po nanofiltracji: magnezu, wapnia, potasu i azotu amonowego w procesach
wymiany jonowej (1) na Kt-H oraz regeneracji tego kationitu (2) z uzyciem kwasu solnego.
Najwigcej iloSciowo zakumulowano na kationicie jondw wapnia, bo az 9,5 g Ca/proces,
nastepnie magnezu 2,6 g Mg/proces, potasu 1,7 g K/proces oraz azotu amonowego 0,02
g N/proces. Pozostate sktadniki zostaly zatrzymane w jeszcze mniejszej ilosci niz azot
amonowy, mozna zatem je pomingé w bilansie. Przy opisie regeneracji zywic
jonowymiennych (5.2.2.2) wspomniano, ze pomiary we frakcjach roztworu
poregeneracyjnego Kt-H powyzej trzeciej byly niemozliwe przy uzyciu zastosowanych
metod analitycznych, co wptynelo na stratg¢ podczas regeneracji. Zawarto$¢ wyplukiwanych
jonoéw byta zbyt niska, aby wystarczajaco zmniejszy¢ stezenie jondw wodorowych, przez co
w kontakcie prawie czystego kwasu z odczynnikami uzytymi w testach kuwetowych,
ulegaty one natychmiastowej reakcji 1 nie nadawaty si¢ juz do przeprowadzenia analizy.
W odrzuconych frakcjach wedhug przeprowadzonego bilansu utracono 2,9 g Ca?*, po 1,0

g Mg?* i K* oraz 0,02 g azotu amonowego.
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Wymiana  Regeneracja
!?'10_“_’? |fa_t10_n_l t_u\ Koncentrat NF Akumulacja na kationicie Filtrat W)

! I ( I [8/proces]

: @ | | ®| Q L/proces 24,3 Q L/proces 24,3
: : ! Mg gMg/p 2,6 Mg>* gMg/p 2,6 Mg* gMg/p 0,001

KNF ! /| HC Ca» gCafp 96 Ca* gCa/p 95 Ca* gCa/p 006

r k= gKlp 20 K gklp 17 K gKklp 032
1
. ' N-NH; gN/p 0,02 N-NH® gN/p 0,02 N-NH;*  gN/p 0

—_— ——

[ ————

®

Kwas

Koncentrat Ca-Mg

Strata na regeneracji

[ 1 Q L/proces 1,5 Q L/proces 1,5 [g/proces]

FWI i i K Mg* gMg/p O Mg* gMg/p 17 Mg* gMg/p 10
. ' Ca-Mg Ca* glalp O Ca gCalp 66 ca*  gCalp 29
! I K* gK/p 0 K+ gKk/p 0,7 K+ g K/p 1,0
) A ) _N-NHS gN/p 0 N-NH” gN/p 0,001 N-NHS gN/p 0,02

Rysunek 19. Bilans masowy wymiany jonowej i regeneracji kationitu w formie H

Podobnie sporzadzono bilans masowy kationow dla wymiany jonowej na Kt-Na (1)
I regeneracji tego jonitu z uzyciem roztworu chlorku sodu (2), ktory przedstawiono na Rys.
20. W tym przypadku na kationicie wymieniono taka sama jak przy uzyciu Kt-H ilo$¢
magnezu 2,6 g Mg/proces, mniej wapnia — 6,7 g Ca/proces, mniej potasu — 0,7 g K/proces,
ale wiecej azotu amonowego — 0,2 g N/proces. Jak wspomniano wcze$niej lepsza wymiana
sktadnika
w przeprowadzonym przy uzyciu Kt-Na w procesie wsadowym. Regeneracja Kt-Na

azotu amonowego spowodowana jest duzo wyzszym stezeniem tego
Z uzyciem chlorku sodu przebiegata wolniej (Tab. 17), przez co zgromadzono wiecej frakcji

roztworu poregeneracyjnego, ktore uwzgledniono w bilansie, a pH roztworu
poregeneracyjnego bylo obojetne, co nie przeszkadzato w pomiarach, jak to miato miejsce
w przypadku regeneracji Kt-H. Dzigki temu strata sktadnikow w kazdym procesie byta duzo

mniejsza i wynosita 0,5 g Mg, 0,7 g Ca, 0,06 g K i 0,05 g N-NH4".
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Wymiana  Regeneracja

Jonowa kationitu ‘&
:':;]-.-_\:'_ Y ( T _.;’5\;\“ Koncentrat NF Akumulacja na kationicie Filtrat W)
i ! : = ! Q  L/proces 235 [g/proces] Q  Lfproces 235
KNF : ' NaCl Mg> gMg/p 2,7 Mg»* gMg/p 2,6 Mg»* gMg/p 01
! ! Ca»* gCalp 67 Ca>* gCa/p 67 Caz* gCa/p 0
! 1 K* gK/p 1,2 K+ gK/p 0,7 K+ gkip 0,5

N-NH,* gN/p 04 N-NH gN/p 02 N-NH,> gN/p 02

Kationit Na* @
Roztwér soli Koncentrat Ca-Mg Strata na regeneracji
: ! Q  L/proces 3 Q L/proces 3 [g/proces]
]
FWI | | K Mg* gMg/p 0 Mg* gMg/p 21 Mg* gMg/p 05
]
| : Ca-Mg Caz  gCa/p 0 ca* gCafp 60 Ca* gCafp 07
! I K+ gK/p 0 K+ gK/p 0,7 K+ gK/p 0,06
1
. ) " s/ _N-NH,” gN/p 0 N-NH gN/p 01 N-NH,> gN/p 0,05

Rysunek 20. Bilans masowy wymiany jonowej i regeneracji kationitu w formie Na

Pomimo ze Kt-H wykazat wigksza pojemnos¢ jonowymienng wzgledem sktadnikow
koncentratu po nanofiltracji, w wiekszym stopniu wymienit wickszos¢ kationéw, uzyskat
wicksze stezenia kationdbw W roztworze po regeneracji oraz wyzsze wspOtczynniki
koncentracji wzglgdem K NF, to jednak jego uzycie niesie ze sobg kilka kluczowych wad,
ktore spowodowaty, ze uznano iz bardziej przydatnym jest koncentrat wapniowo-
magnezowy po regeneracji kationitu w formie Na. Przede wszystkim, tak jak wspomniano
wczesniej, w wypadku uzycia Kt-H koniecznym jest zobojetnienie kwasu obecnego
W roztworze poregeneracyjnym, co w polaczeniu z uzyciem mniej stezonych zasad
powoduje duze rozcienczenie i zbyt duze obnizanie stezen kluczowych sktadnikéw (gtownie
magnezu). Bardzo niskie pH powoduje rowniez warunki korozyjne, co stanowitoby problem
przy zwigkszaniu skali oraz powodowalo zagrozenie i1 utrudnione warunki pracy z mocnymi
kwasami i zasadami. Przy zastosowaniu Kt-Na mozliwe byto znaczace zmniejszenie straty
jondéw podczas regeneracji, dzigki czemu mozliwy jest wiekszy odzysk tych skladnikow
w dalszych etapach zagospodarowania. Niemniej jednak kwasowy koncentrat Ca-Mg (po
regeneracji Kt-H) zostal wykorzystany w kilku seriach badawczych stracania struwitu,
jednakze wigkszo$¢ badan opisanych w dalszej czesci rozprawy dotyczy sodowego

koncentratu Ca-Mg (po regeneracji Kt-Na).

5.3. Odzysk sktadnikow odzywczych w testach biostymulatorow wzrostu
roslin

Poniewaz $cieki oczyszczone mechaniczno-biologicznie zawierajg jeszcze znaczace

ilosci zwigzkéw organicznych 1 nieorganicznych, ktore nastgpnie zostaty zat¢zone
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w koncentracie po nanofiltracji, przebadano przydatno$¢ tego strumienia jako
biostymulatora wzrostu roslin. Podobne badania wykonano takze z uzyciem filtratu po
wymianie jonowej na Kt-Na. Sprawdzony zostat ich wptyw na ilo$¢ wykietkowanych nasion
rzodkiewki (Raphanus sativus), dlugos¢ i mase kietkow oraz stezenie organicznych
zwigzkow chemicznych obecnych w lisciach kietkow — chlorofili. Dokonano réwniez
poréwnania efektow uzycia obu tych strumieni, traktowanych dotychczas jako strumienie

odpadowe.

5.3.1. Analiza wlasciwosci biostymulujacych filtratu po wymianie

jonowej

Filtrat po wymianie jonowej na kationice pracujagcym w cyklu sodowym, pomimo ze
pozbawiony jest wigkszosci kationow, to zawarto$¢ sktadnikow anionowych i organicznych
pozostata praktycznie taka jak w koncentracie po nanofiltracji, a dodatkowo jest
wzbogacony w sod. W Tab. 19. przedstawiono pozostate (uzupehlienie do Tab. 16)
parametry fizykochemiczne, ktore nie podlegaty zmianie podczas wymiany jonowej —
zwigzki organiczne oraz aniony, a takze uwzgledniony zostat sod, ktory uwolniony zostat
z zywicy Kt-Na. Parametry te s3 zblizone wartosciami do jakosci koncentratu NF
pokazanego w Tab. 15. Rozbieznos¢ wynika z ilosci danych, to znaczy w Tab. 15.
przedstawiono $rednie parametry z wielu eksperymentow, natomiast w Tab. 19. znajdujg si¢

wyniki pojedynczego eksperymentu.

Tabela 19. Parametry fizykochemiczne filtratu po wymianie jonowej na Kt-Na

Parametr Jednostka FwWJ SAR - 10749
Nog mg N/L 20,2+5,1 SH mgSHIL | 6,34+1,12
N-NOs" mg N/L 4,31+1,38 owo mg C/L 39,3+5.4
Pog mg P/L 0,570+0,184 RWO mg C/L 38,8+5.6
SO4* mg SO4/L | 571116 UVas4 1/m 81,249,0
CI mg CI/L 456198 SUVA2s4 L/mg C-m 2,06+0,2
BOs* mg BOs/L | 0,257+0,016

Jednym z Kkluczowych dla wzrostu roslin pierwiastkéw jest azot, ktory rosliny
przyswajaja gtownie w dwoch postaciach — azotanow(V) i azotu amonowego [261] i obie te
formy wystepuja w F WJ. Na Kt-Na wymiana azotu amonowego nie byta znaczaca, dlatego

jego zawarto$¢ wynosi $rednio 10,4+1,6 mg N/L (Tab. 16), natomiast azotu azotanowego(V)
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srednio 4,31+1,38 mg N/L, co sumarycznie z innymi formami daje $rednig warto$¢ azotu
ogodlnego 20,2+5,1 mg N/L. Wystepuje rowniez inny makrosktadnik — fosfor ogdlny i jest
go duzo mniej niz azotu (Srednio 0,570+0,184 mg P/L), niemniej jego obecno$¢ moze
wspomoc dziatanie badanego roztworu jako biostymulatora. Ostatnim z makrosktadnikow
wystepujacym w najwickszym stezeniu jest siarka w postaci siarczandéw (571£116
mg SO4/L), w ktorej to postaci jest pobierana z gleby i asymilowana przez rosliny do
zwigzkow organicznych [261]. Z kationowych makrosktadnikow w F WJ znajduja si¢ potas
(19,3+2,9 mg K/L) oraz resztkowe ilosci magnezu (2,47+0,37 mg Mg/L) (Tab. 16).
Mikroelementem wystepujagcym w najwiekszym stezeniu jest chlor w postaci chlorkéw
(456198 mg CI/L), a resztkowo z aniondéw wystepuja rowniez jony boranowe —0,257+0,016
mg BOs/L. Pozostate mikrosktadniki wystgpuja w formie kationow, wiec ich stezenia sg
male, ale wystepuja wszystkie (oprocz manganu i molibdenu, ktére nie byly mierzone):
zelazo 0,282+0,042 mg Fe/L , miedz 0,157+0,025 mg Cu/L oraz cynk 0,272+0,041 mg Zn/L.
Z pierwiastkow korzystnych dla wzrostu roslin oznaczane byty trzy: glin, nikiel oraz sod.
Jonéw glinu, podobnie jak kationowych mikroelementow byta §ladowa ilos¢ (0,056+0,007
mg Al/L), nieco wigcej niklu — 0,288+0,043 mg Ni/L, natomiast najwigcej ze wszystkich
pierwiastkow byto sodu, bo az 782+24 mg Na/L. Wysoka zawarto$¢ sodu przy bardzo matej
zawartos$ci magnezu i wapnia powoduje, ze wspotczynnik adsorpcji sodu jest bardzo wysoki
(SAR=107£9). Moze to by¢ jednak pozytywny aspekt, poniewaz ze wzgledu na swoje
wlasciwo$ci chemiczne moze zastgpowac potas, dzigki czemu w okresach z niedoborem
opadow, zwigksza on tolerancje roslin na susz¢ [262][127]. W F WJ sg takze zwigzki
organiczne, sprzyjajace uzyciu tego strumienia odpadowego jako biostymulatora, substancje
humusowe w stezeniu 6,34+1,12 mg SH/L, ale réwniez inne, o czym §wiadczy pomiar OWO
—39,34£5,4 mg C/L, w tym prawie caty wegiel organiczny wystepuje w formie rozpuszczonej
(RWO 38,8+5,6 mg C/L.) Z kolei mate wartosci SUV Azss (2,06+0,2 L/mg C-m) informuja,
ze wystgpujace zwiazki organiczne s3 glownie hydrofilowe o malych masach

czasteczkowych, wiec beda tatwiej przyswajalne przez rosliny.

Wptyw filtratu po wymianie jonowej na ilos¢ wykietkowanych nasion, diugosé

kietkow i ich biomase

Zgodnie z procedurg przeprowadzania testow biostymulacji ro§lin opisang w rozdziale
4.3.5, po tygodniu wzrostu kietki rzodkiewki zebrano i w pierwszej kolejnosci dokonano
pomiaréw ilosci wykietkowanych nasion, dlugosci oraz masy mokrych kietkéw. Uzyskane

wyniki przedstawiono na Rys. 21.
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Mediana w kazdej z grup badawczych (kontrola i1 roztwory w ktorych filtrat po WIJ
stanowit 20, 40 , 60, 80 i 100%) ilo$ci wykietkowanych nasion wynosi ponad 20 na 25
zasadzonych. Dzieki temu uzyskano duze liczno$ci w grupach, zwigkszajac ilo§¢ danych
W kolejnych badaniach statystycznych innych parametrow. Uzyto nasion komercyjnie
dostepnych, a nie certyfikowanych, wiec nie bylo gwarancji, ze wszystkie nasiona
wykietkuja. Dzigki tak licznej ilo$ci nasion, ktére wykietkowaty, w kazdej grupie badawczej
dokonano od 80 (grupa kontrolna) do 93 (grupa stezenia 40%) pomiarow dlugosci.
Sumarycznie wykietkowato 508 kietkéw na 600 nasion. Najkrotsze kietki w kazdej grupie
osiagnety jedynie 5 mm, za to najdtuzsze osiagnely ok. 80 mm. Srednio kietki w grupach
badawczych (20-100%) sg dtuzsze od proby kontrolnej kolejno o 32%, 38%, 44%, 42% oraz
44%. Migdzy grupami zauwazono dodatkowo, ze w bardziej rozcienczonym F WJ (20-40%)
najdtuzsze kietki odpowiadaja dtugosci najdtuzszych kietkéw grupy kontrolnej. Najdtuzsze
kietki uzyskano w grupie stezenia 60%, a nastgpnie wraz ze wzrostem udziatu filtratu po WJ
dhugos¢ kietkow wykazuje tendencj¢ spadkowg. Na podstawie tych pomiar6w mozna
stwierdzi¢, ze istnieje zalezno$¢ migdzy zawartoscig filtratu w przygotowanym roztworze
biostymulujacym a dtugosciag kietkow. Wiekszy wpltyw filtratu obserwuje si¢ analizujac
warto$ci mokrej biomasy roslin. W tym wypadku $rednia biomasa w grupach badawczych
jest wigksza, kolejno o 28%, 50%, 57%, 49% oraz 55% w poréwnaniu do grupy kontrolne;.
Wplyw najmniejszej zawartosci F W] jest zatem niewielki, za to w pozostatych grupach (40-

100%) wartos$ci $rednie sg do siebie bardzo zblizone.

W celu sprawdzenia, czy wptyw F W1 jest znaczacy, przeprowadzono analizg istotnosci
statystycznej. Rozklad danych ilosci wykietkowanych w grupie stezenia 100% jest inny niz
normalny (p=0,024 w tescie Shapiro-Wilka), wigc badanie rdoznic statystycznie istotnych
przeprowadzono wedlug statystyk nieparametrycznych. Wyniki tego pordéwnania nie
wykazaty roznic statystycznie istotnych w ilosci wykietkowanych nasion. Ze wzgledu na
rozktad danych inny niz normalny skategoryzowany wykres ramka-wasy (Rys. 21A)
przedstawia mediang ilosci wykietkowanych nasion w kazdej z grup. Cho¢ wykres ramka-
wasy sugeruje najwigksza ilos¢ wykietkowanych nasion w grupie st¢zenia 40%, to jednak
brak roznic statystycznie istotnych w tescie Kruskala-Wallisa jasno wskazuje, ze nie jest to

przyczyna wptywu tego konkretnego stezenia na mierzony parametr.
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Rysunek 21. Skategoryzowane wykresy ramka-wgsy zmiennych: A - ilos¢ wykietkowanych;
B - dlugosc¢ kietkow, C - mokra biomasa przy uzyciu filtratu po wymianie jonowej
jako biostymulatora

Podobnie jak w przypadku ilosci wykietkowanych nasion, rowniez rozktad dtugosci
kietkdow w grupach jest inny niz normalny (p<0,05 w te$cie Shapiro-Wilka), stad badanie
roznic statystycznie istotnych przeprowadzono z uzyciem testOw nieparametrycznych.
Wykazano, ze dla poziomu ufnosci p<0,05 w tescie Kruskala-Wallisa istnieja roznice
statystycznie istotne we wszystkich grupach badawczych wzgledem grupy kontrolne;.
Réznice widac¢ juz na wykresie ramka-wasy (Rys. 21B) oraz na zdjeciach na Rys. 22, gdzie
grupa kontrolna wyraznie odstaje od pozostatych grup badawczych. Ze wzgledu na rozktad
danych inny niz normalny na wykresie przedstawiono mediany, ktére w grupach 20-100%
miescity si¢ w zakresie 40-50 mm, podczas gdy w grupie kontrolnej byty ponizej 40 mm.
Takze rozktad danych w kwartylach 25-75% byt znacznie wigkszy w grupie kontrolnej niz
w pozostatych grupach. Wartos$ci minimalne byly bardzo zblizone i siggaty zaledwie kilku
mm, natomiast wartosci maksymalne osiggni¢to znaczaco wigksze w grupach
0 zwigkszonym udziale F WJ (60-100%) do blisko 80 mm, a w grupach 20% i 40% warto$ci
maksymalne zblizone byly do grupy kontrolnej i wynosity nieco ponad 60 mm. Mozna

zatem stwierdzi¢, ze F WJ ma zatem znaczny wptyw na wzrost roslin.
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Rysunek 22. Wzrost poszczegolnych grup: kontrolnej (1) i badawczych (2 — 20%, 3 — 40%,
4 — 60%, 5 — 80%, 6 — 100% F WJ) pierwszego dnia, po 2, 4 i 6 dniach przy
uzyciu filtratu po wymianie jonowej jako biostymulatora

W tescie Shaphiro-Wilka rozktad danych biomasy kietkow rzodkiewki jest normalny
(p>0,05), a wariancja jednorodna (p>0,05 w tescie Browna-Forsythe’a), a wigc
zréznicowanie wynikow w grupach jest podobne. Zatem mozna bylo wykonaé¢ badanie
roéznic statystycznie istotnych z uzyciem testow parametrycznych, w tym wypadku testu
Tukeya dla rownych liczno$ci. Dla poziomu ufnosci p=0,05 wykazano réznice statystyczne
istotne w grupach stezen 40%, 60%, 80% oraz 100% wzgledem grupy kontrolnej oraz
migdzy grupami 20% 1 60% wzgledem siebie. Roznice widoczne sg takze na wykresie
ramka-wasy (Rys. 21C); grupy stezen 40-100% wyraznie odbiegaja wartosciom od grupy
20%, a jeszcze bardziej od grupy kontrolnej. Srednia warto$é w tych grupach wynosita
ponad 2,2 g, w grupie 20% - 1,90 g, a w grupie kontrolnej jedynie 1,49 g. Najwicksza
warto$¢ $rednig zmierzono w grupie stezenia 60% - 2,34 g, stad tez wykazanie rdznic
statystycznie istotnych wzgledem grupy 20%. Pozwala to wnioskowac¢, ze F WJ ma wplyw

réwniez na ilos¢ wyhodowanej biomasy.
Wphw filtratu po wymianie jonowej na stezenie chlorofilu

Dokonano réwniez oceny wptywu F WJ na stezenie chlorofilu mierzonego klasyczng
metoda ekstrakcji oraz za pomoca chlorofilomierza. Srednie wartosci tych parametrow

w grupach badawczych przedstawiono na Rys. 23 i Rys. 24.
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Srednie wartoéci stezenia chlorofilu A, uwzgledniajac odchylenie standardowe
pomiardéw, sg we wszystkich grupach zblizone. Niemniej jednak $rednie w grupach
badawczych stezen 20% i1 40% sa nieznacznie wigksze od grupy kontrolnej, odpowiednio
06% i 1%. Wartosci btedow i odchylen standardowych sg takze podobne do siebie, cO
swiadczy o podobnej jednorodnosci w tych grupach badawczych. W kolejnych grupach
stezen obserwuje si¢ negatywny wplyw bardziej skoncentrowanego F WJ na $rednie st¢zenie
chlorofilu A. W grupach tych $rednie wartosci s3 mniejsze niz w grupie kontrolnej o 12%
(w grupie 60%), 8% (w grupie 80%) oraz 10% (w grupie 100%). W grupach 60% i 80%
liscie cechowaty sie jednak wigksza rdznorodnos$cia, co mozna zaobserwowac przez
najwicksze odchylenia standardowe, si¢gajace wartosciom $rednim grupy kontrolnej, dla
stezen 20% 1 40%. Dopiero grupa najwi¢kszego stezenia F WJ (100%) charakteryzowata si¢
faktycznie najmniejsza réznorodno$cig i mozna wnioskowaé, ze jedynie w tej grupie
wykazuje si¢ rzeczywisty inhibitujacy wptyw tak duzego stezenia sktadnikéw obecnych
w F WJ nailo$¢ chlorofilu A. Podobna zalezno$¢ charakteryzuje $rednie stezenia chlorofilu
B: uzyskano wieksze $rednie stezenie o 11% 1 7% oraz mniejsze o 8%, 2% 1 3% w kolejnych
grupach badawczych wzgledem kontroli. Mozna zaobserwowac, ze dla chlorofilu B wartosci
srednie w grupach 60-100% sa bardziej zblizone do S$redniej wartosci kontroli niz
w przypadku chlorofilu A. Ostatecznie uzyskano wartosci $rednie zawartosci chlorofilu
catkowitego (takze chlorofilu catkowitego na jednostk¢ masy) wigksze od $redniej grupy
kontrolnej o 7% w grupie stezenia 20% F WJ oraz 3% w grupie 40%. Z kolei mniejsze
w grupach stezen 60% (o 11%), 80% (o 6%) 1 100% (o 8%). Wartosci te sg zblizone do
uzyskanych wynikow stgzenia chlorofilu A, poniewaz udzial tej formy chlorofilu

w chlorofilu catkowitym wynosi %.
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Rysunek 23. Skategoryzowane wykresy ramka-wgsy zmiennych stgzenia: A - chlorofilu A; B
- chlorofilu B; C - chlorofilu catkowitego, D - chlorofilu catkowitego
Z uwzglednieniem mokrej biomasy przy uzyciu filtratu po wymianie jonowej jako
biostymulatora

Dla stezenia chlorofilu A i B oraz catkowitego, bedacego w tym przypadku sumag
chlorofili A 1 B, a takze chlorofilu catkowitego w jednostce masy przeprowadzono osobne
badania statystyczne. W kazdym przypadku uzyskano ten sam schemat: rozktady danych
byly normalne, wariancje jednorodne i brak réznic statystycznie istotnych (p>0,05 w tescie
Tukeya dla rownych licznosci). W przypadku chlorofilu A (Rys. 23A) najwigksze $rednie
stezenia oznaczono kolejno dla grup 20% (6,77 mg/L), 40% (6,47 mg/L) oraz kontroli (6,39
mg/L). Wigksze udziaty F WJ skutkowaly zmniejszeniem stezenia chlorofilu A, ktore
srednio wynosity ponizej 6 mg/L. Wskazuje to, ze dla zawarto$ci chlorofilu A, mimo braku
réznic statystycznie istotnych, wieksze korzysci powoduje uzycie bardziej rozcienczonego
F WJ. Wartosci te sg jednak bardzo zblizone dla grupy kontrolnej, wigc mozemy zauwazy¢
tutaj bardziej brak fitotoksycznosci. Podobne rozklady mozna zauwazy¢ w przypadku
stezenia chlorofilu B (Rys. 23B). Zwtaszcza dla grup 20% i 40%, ktore sg porownywalne,
ale jednak wigksze od grupy kontrolnej, a $rednie stezenie chlorofilu B wynosito w nich

kolejno 2,22 mg/L, 2,13 mg/L i1 1,99 mg/L. Pozostale grupy sa bardziej zblizone do grupy
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kontrolnej niz w przypadku st¢zenia chlorofilu A, a $rednie stezenia chlorofilu B wynosity
1,97 mg/L (grupa 80%), 1,94 mg/L (100%) oraz 1,83 mg/L (60%). Analizujac zawarto$¢
chlorofilu B zaobserwowano, ze we wszystkich grupach wystepowatl wickszy btad
standardowy 1 odchylenie standardowe niz w pomiarach chlorofilu A, co p6zniej wpltywa na
zblizenie wartosci grup wzgledem siebie na wykresie ramka-wasy stezenia chlorofilu
catkowitego. Po zsumowaniu zawarto$ci 0bu rodzajow chlorofili (chlorofil catkowity — Rys.
23C) oraz uwzgledniajac masy nawazki biomasy lisci wzigtych do badan (chlorofil
catkowity na $wiezg mas¢ — Rys. 23D) poréwnano roOwniez te parametry statystycznie.
Wykresy ramka-wasy sg identyczne w rozktadzie danych, jedynie warto$ci na 0si rzednych
sg rdzne, co wynika ze zmiany jednostki (po uwzglednieniu masy). Ze wzgledu na to, ze
chlorofil A ma wigkszy udziat w chlorofilu catkowitym, wykresy ramka-wasy sg bardziej
zblizone do wykresu ramka-wasy dla stezenia chlorofilu A. Dla najlepiej prezentujacej si¢
grupy 20% osiagnigto stezenie chlorofilu catkowitego 8,98 mg/L i 1,12 mg/g mokrej
biomasy. Z kolei w grupie kontrolnej 1 najgorszej (60%) uzyskano kolejno stgzenia 8,38
mg/L i 1,05 mg/g oraz 7,45 mg/L i 0,93 mg/g. Pomimo ze nie wykazano rdznic statystycznie
istotnych miedzy grupami badawczymi a kontrolna, to jednak uzyskane $rednie warto$ci
chlorofilu wskazuja na wigksza przydatnos¢ bardziej rozcienczonego F WJ, szczegdlnie gdy

stanowi on 20% roztworu uzytego jako biostymulator.

Drugim sposobem kontroli zawarto$ci chlorofilu w lisciach byt pomiar z uzyciem
chlorofilomierza SPAD. Podczas gdy do ekstrakcji chlorofilu uzywano biomasy wielu lisci
kietkow rzodkiewki, o tyle chlorofilomierzem mierzono ilo$¢ chlorofilu w pojedynczych
lisciach — w pieciu losowo wybranych lisciach w kazdej szalce. Stad tez inny rozklad
wynikow niz w przypadku chlorofilu mierzonego metoda spektrofotometryczng. Tylko
w grupie stezenia 80% uzyskano srednio taka samg zawarto$¢ chlorofilu wzgledem grupy
kontrolnej, natomiast jest ona nizsza w grupach stezen 20% (o 13%), 40% (o 11%), 60%
(0 8%) i 100% (0 19%). Na Rys. 24 mozna tez zaobserwowac, ze wraz ze wzrastajagcym
stezeniem F WJ maleje oznaczana minimalna zawarto$¢ chlorofilu, co potwierdza
oznaczanie spektrofotometryczne, ze lepsze z punktu widzenia wzrostu kietkow rzodkiewki

s nizsze stgzenia F W1J.
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Rysunek 24. Skategoryzowany wykres ramka-wgsy stezenia chlorofilu mierzonego przy
uzyciu chlorofilomierza SPAD w lisciach kietkow rzodkiewki przy uzyciu
filtratu po wymianie jonowej jako biostymulatora

Rozktad danych uzyskanych podczas pomiaréw przy uzyciu chlorofilomierza SPAD
jest inny niz normalny, z kolei badanie testem Kruskala-Wallisa nie wykazato réznic
statystycznie istotnych dla poziomu ufnosci p=0,05. Na wykresie ramka-wasy (Rys. 24)
mozna zaobserwowac¢, ze mediana w kazdej grupie zblizona jest do wartosci 50, a Zadna
grupa nie wyrdznia si¢ szczegoOlnie. Mozna takze zauwazy¢, ze ze wzrostem udziatu F WJ
mniejsza jest warto§¢ minimalna, co wskazuje, tak jak w przypadku pomiaréw
spektrofotometrycznych, ze mniejsze udziaty F WJ sg korzystniejsze dla hodowli kietkow
rzodkiewki. Niemniej nawet przy wigkszych zawartosciach F WJ nie obserwuje si¢ jego

fitotoksycznosci.

5.3.2. Analiza  whasciwosci  biostymulujacych  koncentratu  po

nanofiltracji

Koncentrat po nanofiltracji, oprocz tego, ze moze podlega¢ dalszej obrobce celem
wyselekcjonowania z niego kationd6w wapnia i magnezu, sam stanowi mieszaning zwigzkéw
organicznych 1 mineralnych, ktore mogg biostymulowaé wzrost roslin. Dlatego tez do
zagospodarowania koncentratu po nanofiltracji zastosowano podejscie dwutorowe: odzysk
sktadnikéw w postaci plynnego biostymulatora oraz odzysk kationéw wapnia i magnezu

celem strgcania soli, co zaprezentowano w dalszej czesci pracy w rozdziale 5.4.
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Wptyw koncentratu po nanofiltracji na ilos¢ wykietkowanych nasion, dtugosé

kietkow i ich biomase

W pierwszej kolejnosci oceniono wptyw K NF na ilos¢ wykietkowanych nasion,
dhugosé i mase mokrych kietkow. Srednia liczba nasion, z ktorych wyrosty kietki byta
bardzo zblizona do siebie we wszystkich grupach, dzigki czemu ilo$¢ kietkéw poddawanych
dalszym analizom wynosita od 88 (w grupie stezenia 80%) do 92 (w grupie udziatu K NF
60%). Sumaryczna ilo$¢ nasion, ktore wykietkowaty wyniosta 541 na 600 uzytych w testach.
Na wykresie ramka-wasy (Rys. 25B) oraz na zdjeciach na Rys. 26. wyraznie mozna
zaobserwowa¢ zmiang¢ w dlugo$ciach kietkdw wraz ze wzrastajacym udzialem K NF,
uzyskujac najdluzsze kietki dla grupy nierozcienczonego koncentratu. W grupach
badawczych od 20% do 100% uzyskano $rednio dtuzsze kietki od grupy kontrolnej, kolejno
0 57%, 70%, 79%, 94% 1 110%. Grupa kontrolna znaczaco odstaje od grup badawczych,
dzigki czemu mozna stwierdzi¢, ze juz najmniejsza ilos¢ K NF (20%) wptywa pozytywnie
na wzrost kietkéw. Minimalne warto$ci w grupach badawczych mieszczg si¢ w zakresie 10-
20 mm, podczas gdy wartosci maksymalne wykazuja tendencje wzrostowg wraz ze
zwigkszajacym si¢ udziatem K NF, osiagajac w grupie 100% niemalze 90 mm, co jest juz
warto$cig bliskg maksymalnej, ze wzgledu na wysokos$¢ kapturka, ktorym byty nakrywane
szalki Petriego. Im wigcej dluzszych kietkéw, tym wigksza ich masa, co obserwuje si¢ na
Rys. 25. W przypadku tego parametru, grupa kontrolna jeszcze bardziej odstaje od grup
badawczych niz w pomiarach dtugo$ci. Ponownie obserwuje si¢ takze wzrost §redniej masy
mokrych kietkow wraz ze wzrostem stezenia K NF, z wyjatkiem grupy stezenia 40%, gdzie
srednia warto$¢ biomasy jest rowna $redniej grupy 20%. Grupa ta jest takze duzo bardziej
jednorodna od pozostatych — wyznaczone zostalty bardzo mate bledy 1 odchylenia
standardowe. Ma to jednak charakter przypadkowy, niepowigzany ze st¢zeniem K NF.
Podobnie jak przy pomiarach dtugos$ci, wszystkie pomiary masy w grupach badawczych sg
procentowo duzo wicksze od grupy kontrolnej: o 58% (w grupach 20% i 40%), o 72%
(w grupie 60%), o 78% (w grupie 80%) i 0 92% (w grupie 100%). Tak duze wartosci
dlugosci 1 masy wskazuja, Ze istnieje znaczny wplyw stezenia K NF na wlasciwos$ci
biostymulujace wzrost roslin, co powinno zosta¢ potwierdzone w badaniu statystycznej

istotnos$ci roznic.
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Rysunek 25. Skategoryzowane wykresy ramka-wgsy zmiennych: A - ilos¢ wykietkowanych
nasion; B - dlugosé¢ kietkow, C - mokra biomasa przy uzyciu koncentratu po
nanofiltracji jako biostymulatora

Rozktad danych ilosci wykietkowanych nasion rzodkiewki jest normalny, a wariancje
sa jednorodne, jednakze badanie testem Tukeya dla réwnych ilosci w grupach nie wykazato
roznic statystycznie istotnych. Podobnie jak w przypadku wczesniej opisanych badan nad
wptywem F WJ jako biostymulatora (rozdz. 5.3.1), niewykietkowanie niektorych nasion
wigze si¢ raczej z uzyciem nasion niecertyfikowanych, a wigc bez gwarancji wzrostu
wszystkich nasion. Mimo to na wykresie ramka-wasy (Rys. 25A) mozemy zauwazy¢, ze
srednia we wszystkich grupach byta w zakresie 22-23 wykielkowanych nasion na 25
zasadzonych, co jest dobrym wynikiem jak na uzycie nasion niecertyfikowanych.
Najwigkszy btad standardowy obliczony zostat w grupie udziatu 100%, niemniej brak roznic
statystycznie istotnych wskazuje, ze nie wptywa na to zawartos¢ K NF. Rozklad danych
dhugosci kietkow jest inny niz normalny (warto§¢ p w grupach stezen 40%-80% oraz
w grupie kontrolnej jest mniejszy niz 0,05 w tescie Shaphiro-Wilka), a wiec badanie roznic
statystycznie istotnych przeprowadzono z uzyciem testoéw nieparametrycznych. W tym

przypadku w tescie Kruskala-Wallisa z pordwnania wielu grup niezaleznych wykazano
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wystepowanie roznic statystycznie istotnych miedzy: grupami 20-100% wzgledem kontroli,
grup 60-100% wzgledem grupy 20%, grup 80% i 100% wzgledem grupy 40% oraz grupy
100% wzgledem 60%. Badanie to wykazato najwigcej rdznic statystycznie istotnych nie
tylko wzgledem kontroli, ale takze grupami miedzy sobg. Zatem wptyw K NF na dtugosci
kietkow jest zdecydowanie istotny i chcgc hodowaé wysokie ro§liny powinno stosowac si¢

nierozcienczony koncentrat po NF.
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Rysunek 26. Wzrost poszczegolnych grup: kontrolnej (1) i badawczych (2 — 20%, 3 — 40%,
4 —60%, 5—80%, 6 — 100% K NF) pierwszego dnia, po 2, 4 i 6 dniach w testach
z uzyciem koncentratu po NF jako biostymulatora

Masa mokrej biomasy kietkow rowniez wykazuje rozktad danych normalny, jednorodne
wariancje, natomiast roznice statystycznie istotne w tescie Tukeya dla rownych liczno$ci
w grupach wykazuja wszystkie grupy badawcze 20-100% wzgledem grupy kontrolnej. Ma
to bezposredni zwigzek z dtugoscia kietkow; im wiecej dtugich kietkdw, tym wigksza masa
swiezo Scigtych roslin. Jednakze nie zaobserwowano w tym przypadku wystgpienia roznic
statystycznie istotnych migdzy grupami badawczymi, jedynie wzgledem kontroli. Na
wykresie ramka-wasy (Rys. 25C) mozna zaobserwowa¢ wyrazng roznic¢ migdzy grupa
kontrolng, gdzie $srednia masa wyniosta 1,41 g, a grupami badawczymi 20-100%, gdzie
srednie masy wyniosty kolejno 2,23 g, 2,23 g, 2,43 g, 2,51 g oraz 2,70 g. Dla grupy
najwigkszego st¢zenia jest to zatem niemalze dwukrotnie wiecej] w poréwnaniu do grupy
kontrolnej. W grupach badawczych (20-100%) tak jak w przypadku dlugosci, tak tutaj

widoczna jest tendencja wzrostowa wraz ze zwigkszajagcym si¢ udziatem K NF. Zmiany te,
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mimo ze nie sg statystycznie istotne, to jednak obserwowalne. Na mas¢ kietkéw udziat K NF
ma zatem rowniez wplyw, sugerujagc wykorzystanie K NF nierozcienczonego jako

biostymulatora wzrostu roslin.
Wpthyw koncentratu po nanofiltracji na stezenie chlorofilu

Oceny wpltywu K NF na zawarto$¢ chlorofilu dokonano na podstawie zestawienia
dwoch rodzajow pomiaréw: spektrofotometrycznego oraz z uzyciem chlorofilomierza

SPAD, jak tak w badaniu wptywu F WJ opisanego w rozdziale 5.3.1.

Srednie stezenie chlorofilu A (Rys. 27A) we wszystkich grupach badawczych jest
mniejsze niz w grupie kontrolnej, kolejno o 12%, 6%, 3%, 2% i 8% (w grupach od 20% do
100%). Szczegolnie grupa 80% jest bardzo podobna do grupy kontrolnej: zblizone wartosci
$rednie oraz podobna réznorodno$¢ pomiarow — zblizone warto$ci btedu i odchylenia
standardowego. Inaczej jest w przypadku chlorofilu B (Rys. 27B), poniewaz jedynie grupy
stezen 20%, 40% 1 100% wykazuja srednie warto$ci mniejsze od grupy kontrolnej, kolejno
0 10% i 0 4% (tyle samo dla grup 40% i1 100%). Natomiast w grupie st¢zenia 60% $rednio
0 1% jest wigcej chlorofilu B, a w grupie 80% o0 2%. Podobnie jak w przypadku chlorofilu
A, widoczne jest podobienstwo grupy stezenia 80% do grupy kontrolnej w wartoSciach
srednich, wielkos$ci btedu i odchylenia standardowego. Chlorofil A stanowi % catkowitej
zawartosci chlorofilu. Dlatego tez $rednie stg¢zenie chlorofilu catkowitego oraz chlorofilu
catkowitego odniesionego do masy nawazki lisci (Rys. 27C i D), wykazuje zblizong
tendencje do $redniego stezenia chlorofilu A w porownaniu grup badawczych z grupa
kontrolna. Srednio chlorofilu calkowitego jest mniej we wszystkich grupach badawczych,
kolejno od grupy 20% do 100% o 12%, 5%, 2%, 1% 1 7%. Wida¢ zatem, ze grupy 60%
i 80% sg najblizsze kontroli, a zatem sg neutralne pod wzgledem wlasciwosci

biostymulujacych.
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Rysuenk 27. Skategoryzowane wykresy ramka-wgsy zmiennych stezenia: A - chlorofilu A; B
- chlorofilu B; C - chlorofilu catkowitego;, D - chlorofilu catkowitego
z uwzglednieniem mokrej biomasy W testach z wuZyciem koncentratu po
nanofiltracji jako biostymulatora

Tak jak w przypadku uzycia F WJ jako biostymulatora wzrostu roslin, takze
w badaniach z uzyciem K NF dla stezenia chlorofilu A i B oraz catkowitego, a takze
chlorofilu catkowitego w przeliczeniu na jednostke masy przeprowadzono osobne badania
statystyczne. W kazdym badaniu uzyskano ten sam schemat: rozklady danych byly
normalne, wariancje jednorodne i stwierdzono brak rdznic statystycznie istotnych. Inaczej
natomiast rozktadajg si¢ dane na wykresach ramka-wasy (Rys. 27). Najwigksze stgzenie
chlorofilu A (Rys. 27A) oznaczono w grupie kontrolnej - srednio 7,33 mg/L. Jednakze btad
standardowy oraz odchylenie standardowe byty na tyle duze, ze wynik grupy kontrolnej nie
wplywa niekorzystnie na badanie roznic statystycznie istotnych. Grupy badawcze 20-100%
wykazujg natomiast najpierw wzrost sredniego stezenia chlorofilu A od 6,45 mg/L (w grupie
20%) do 7,20 mg/L (w grupie 80%), a na koncu dla grupy 100% spadek do stezenia 6,77
mg/L. Roznice sg jednak niewielkie, wigc K NF nie wplywa fitotoksycznie na kondycje

roslin oznaczona poprzez stezenie chlorofilu A. Podobne rozklady mozna zauwazy¢
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w przypadku stezenia chlorofilu B (Rys. 27B). Grupy badawcze wykazujg identyczng
tendencje w stezeniu chlorofilu B, to znaczy wzrost §redniego stgzenia w grupach 20-80%
oraz spadek w grupie 100%. Inaczej natomiast charakteryzuje si¢ st¢zenie chlorofilu B
w grupie kontrolnej - srednie stezenie jest porownywalne do grupy 60% i 80%; i wynosza
2,56 mg/L (kontrola), 2,58 mg/L (60%) oraz 2,62 mg/L (80%). Srednie stezenia dla grup
40% 1 100% sg zblizone do siebie - wynoszg kolejno 2,46 mg/L i 2,47 mg/L. Najmniejsze
stezenie chlorofilu B (2,31 mg/L) uzyskano dla najwigkszego rozcienczenia - zawarto$¢ 20%
K NF. Ze wzgledu jednak na duze rozbieznosci w wynikach, oznaczone jako odchylenie
standardowe, nie mozna stwierdzi¢, ze udzial K NF ma istotny wptyw na stezenie chlorofilu
B. Po zsumowaniu zawartosci obu rodzajow chlorofili (chlorofil catkowity — Rys. 27C) oraz
uwzglednieniu masy nawazki biomasy lisci wzigtych do badan (chlorofil catkowity na
$wieza mas¢ — Rys. 27D) poréwnano réwniez te parametry statystycznie. Wykresy ramka-
wasy sa identyczne w rozktadzie danych, jedynie wartoéci na osi Y sg rézne, co wynika ze
zmiany jednostki (po uwzglednieniu masy). Ze wzgledu na to, ze to chlorofil A ma wigkszy
udzial w chlorofilu catkowitym, wykresy ramka-wasy sa bardziej zblizone do wykresu
ramka-wasy dla stezenia chlorofilu A. Dla najlepiej prezentujacej si¢ grupy 80% osiagnieto
stezenie chlorofilu catkowitego 9,82 mg/L i 1,23 mg/g mokrej biomasy, ktore sg zblizone do
grupy kontrolnej, w ktorej osiaggnigto $rednie stezenie chlorofilu catkowitego 9,89 mg/L
I 1,24 mg/g. Z kolei w najgorszej grupie (20%) $rednie stezenie chlorofilu catkowitego
wyniosto 8,75 mg/L 1 1,09 mg/g. Brak roznic statystycznie istotnych w stezeniu chlorofilu

w lisciach wyhodowanych roslin wskazuje na brak wtasciwosci biostymulujacych.

W badaniu zawartosci chlorofilu z uzyciem chlorofilomierza SPAD (Rys. 28)
zalezno$ci miedzy grupami badawczymi i kontrolng sg inne niz w przypadku pomiaréw
spektrofotometrycznych. Przede wszystkim $rednie wartosci chlorofilu w grupach stezenia
40% 1 60% sa wicksze od kontroli 0 5% i 15%. Srednia warto$¢ w grupie 20% jest mniejsza
jedynie 0 4%, a w grupach 80% i 100% o 11%. W pomiarach SPAD widoczne jest takze, ze
liscie kietkow w grupach 20%-60% sa duzo bardziej jednorodne — o matych warto$ciach
btedow i odchylen standardowych. Zwlaszcza pordwnujac je z grupami stezen 80% 1 100%,

gdzie zakres odchylenia standardowego wynosi od 30 do 70.
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Rysunek 28. Skategoryzowany wykres ramka-wgsy stezenia chlorofilu mierzonego poprzez
SPAD przy uzyciu koncentratu po nanofiltracji jako biostymulatora

Poddajac dane analizie statystycznej, ustalono, ze rozktad danych jest normalny,
jednakze nie uzyskano jednorodnosci wariancji, co oznacza, ze réznorodno$¢ uzyskanych
wynikoéw w poszczegdlnych grupach nie jest podobna, co mozna zauwazy¢ na wykresie
ramka-wasy (Rys. 28). Ponadto w pomiarze z uzyciem chlorofilomierza SPAD uzyskano
roznice statystycznie istotne miedzy grupa 60% wzgledem 20%, 80% i 100%, czego nie
stwierdzono stosujac pomiar spektrofotometryczny. Jak mozna jednak zauwazyc,
odchylenia standardowe w grupach 80% 1 100% sa bardzo duze, wynosza kolejno 20,0
i 16,5; srednie natomiast wynoszg 50, co przetozyto si¢ na oznaczenie rdznic statystycznie
istotnych wzgledem grupy 60%, w ktorej srednia wielkos¢ SPAD wyniosta 64,9. Badania
spektrofotometryczne wskazywaty udzial K NF rowny 80% jako najlepszy dla uzyskania
duzego stezenia chlorofilu; badanie SPAD roéwniez wskazuje konieczno$é rozcienczania
K NF, w tym przypadku do stgzenia 60%. W grupie kontrolnej $redni wynik SPAD wynosi
56,5+10,2, a r6znic statystycznie istotnych nie ustalono w grupach badawczych wzgledem

niej, co $wiadczy takze o potwierdzeniu braku fitotoksycznosci K NF na kietki rzodkiewki.
5.3.3. Poréwnanie obu surowcow jako biostymulatoréw wzrostu roslin

Dokonano rowniez porownania wptywu filtratu po wymianie jonowej prowadzonej na
Kt-Na oraz koncentratu po nanofiltracji na wzrost kietkow rzodkiewki wraz z analizg

statystyczng migdzy poszczegdlnymi grupami badawczymi.

127



Srednia ilosci wykietkowanych nasion (Rys. 29A) w przypadku uzycia F WJ jest
mniejsza niz gdy uzywano K NF jako biostymulatora, jednakze dla obu surowcéw nie
wykazano roznic statystycznie istotnych. Tak jak wspomniano wcze$niej nie uzyto
w badaniach nasion certyfikowanych, wiec liczba roslin, ktore wzrosty jest zupehie
przypadkowa. Nie wykazano roéwniez réznic statystycznie istotnych miedzy iloScia
wykietkowanych nasion w poszczegolnych grupach badania F WJ i K NF. W kazdej grupie
$rednio wyrosto okoto 20 nasion na szalke, co pozwolito na uzyskanie duzej ilo$¢ materiatu

do pomiaru innych parametrow.

Parametry dlugosci kietkow (Rys. 29B) oraz ich masy (Rys. 29C) sg ze soba
skorelowane. Wyzsze todygi przektadaja si¢ na wigkszg mase, co widac takze na wykresach
porownawczych. Chociaz w przypadku grupy kontrolnej w testach uzycia F WJ stwierdzono
wicksze wartosci dlugosci i masy niz w grupie kontrolnej w testach z K NF, to jednak przy
najmniejszym st¢zeniu K NF warto$ci obydwu mierzonych parametréw sg wigksze niz
zmierzone dla najmniejszego st¢zenia F WJ. Na wykresach porownawczych widac takze, ze
uzycie K NF skutkuje tendencja wzrostowa wraz ze wzrostem stezenia K NF, podczas gdy
uzycie F WJ powoduje, ze wartosci ilosci biomasy i dtugosci kietkow poczatkowo rosng ze
wzrostem zawartosci F WJ, ale juz od 40% mozna zaobserwowa¢ wyptaszczenie trendu
wzrostu 1 masy. Ta zalezno$¢ powoduje, ze w zestawieniu tych samych grup stezen 80%
i 100% F WJ i K NF wystgpuja roznice statystycznie istotne na poziomie ufnosci p<0,001
w pomiarach dtugosci kietkow. Miedzy grupami nie wystepuja jednak roznice statystycznie

istotne w zestawieniu mas tych grup.

Mimo ze w uzyciu obu roztworéw i dla obu parametrow (dtugosci kietkéw i ilosci
biomasy) wykazano roznice statystycznie istotne wzgledem grup kontrolnych (i nie tylko),
to jednak pordéwnanie obu roztworéw wskazuje na widocznie lepsze zastosowanie
nierozcienczonego koncentratu po nanofiltracji niz filtratu po wymianie jonowej, co
potwierdza réwniez badania statystyczne migdzy surowcami. Zmniejszenie st¢zenia
kationow w koncentracie i zastgpieniem ich kationem sodu podczas wymiany jonowej
znaczagco wplywa na dlugos¢ i mase wyhodowanych roslin, niemniej jednak wszystkie grupy

badawcze wykazaty tendencj¢ wzrostowa wzgledem grup kontrolnych.
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Rysunek 29. Wplyw rodzaju biostymulatora na wzrost roslin. A — liczba wykietkowanych
roslin; B — diugos¢ kietkow; C —mokra biomasa; D — stezenie chlorofilu A; E —
stezenie chlorofilu B; F — stezenie chlorofilu catkowitego, G — stezenie chlorofilu
catkowitego z uwzglednieniem biomasy, H — stezenie chlorofilu mierzonego
chlorofilomierzem SPAD; n.s. oznacza brak istotnych statystycznie roznic
miedzy oznaczonymi grupami
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Takze w przypadku stezenia dwoch typow chlorofili (Rys. 29D-H) obserwuje si¢
wigksze wartosci dla K NF niz F WJ. Jednakze w tym wypadku takze grupa kontrolna
w testach z K NF osiggneta wigksze zawartosci chlorofilu niz kontrola w testach z F WJ.
Poréwnujgc oba roztwory mozna wyraznie zaobserwowac, ze wpltyw zawartosci K NF na
stezenie chlorofili jest niewielki, gdyz we wszystkich grupach badawczych stezenia sg
podobne do stgzen w grupie kontrolnej; natomiast wpltyw wiekszych ilosci F WJ ma
znaczaco negatywny wplywa na zawarto$¢ chlorofili. Nie oznaczono jednak réznic
statystycznie istotnych wzgledem grupy kontrolnej, co jest potwierdzeniem braku
fitotoksyczno$ci nierozcienczonego filtratu wymiany jonowej na kietki rzodkiewki.
Porownujac poszczegélne grupy do siebie, mozna zauwazy¢, ze przy pomiarach stezenia
chlorofilu A w grupach stezen 60% 1 80% wystepuja roznice statystycznie istotne na
poziomie istotnosci, kolejno p<0,01 i p<0,05, miedzy F WJ i K NF. Wigcej roznic
statystycznie istotnych obserwuje si¢ migdzy grupami w pomiarach chlorofilu B, jednak
w tym przypadku réznice wystepuja takze miedzy grupami kontrolnymi, co powoduje, ze
badanie istotnos$ci migedzy kolejnymi grupami badawczymi obarczone jest duzym bigdem.
Po zsumowaniu zawarto$ci 0bu mierzonych typow chlorofili, czyli w pomiarach chlorofilu
catkowitego oraz catkowitego z uwzglednieniem nawazki $wiezej masy, mozna
zaobserwowaé, ze ponownie w grupach stezen 60% i 80% na poziomie istotnosci p<0,01
wystepuja roznice statystycznie istotne miedzy F WJ i K NF, co potwierdza korzystniejszy

wplyw koncentratu po nanofiltracji na kietki rzodkiewki.

Odchylenia standardowe w pomiarach SPAD sg na tyle duze, Zze poréwnanie tego
parametru jest znacznie utrudnione. Widocznym jest, ze w badaniach nad uzyciem K NF
osiaggni¢to wigksze wartosci SPAD, jednak nie wida¢ tendencji wyraZznie wzrostowej wraz
ze wzrostem zawarto$ci tego roztworu. Podobnie nie wida¢ trendu spadku zawarto$ci
chlorofilu wraz ze wzrostem stezenia F WJ, tak jak byto to widoczne przy pomiarach metoda
spektrofotometryczng. Mimo to w zestawieniu grup stezenia 60% F WJ i K NF

zaobserwowano na poziomie istotnosci p<0,05 roznice statystycznie istotne.

Uzycie dwoch metod pomiaru chlorofilu sktania do poréwnania ich pod wzgledem
doktadnosci 1 przydatnosci. Pomiar SPAD ma kilka kluczowych zalet; jest znacznie szybszy
1 wygodniejszy niz pomiary spektrofotometryczne, nie wymaga odczynnikow chemicznych,
a charakter pomiaru jest nieniszczacy, dzigki czemu ten sam li$¢ moze by¢ analizowany
kilka razy. Niemniej jednak chlorofilomierz SPAD dostarcza wyniki wzgledne, ktore sa

mniej doktadne. Nie dos¢, ze metoda spektrofotometryczna zapewnia doktadniejsze pomiary
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stezenia chlorofilu, to dodatkowo umozliwia rozrdznienie jego roznych form. Dlatego tez
jest to metoda klasyczna, uznana za standardowa w badaniach naukowych. Wzglednos¢
wynikow SPAD jest na tyle zréznicowana i obarczona na tyle duzymi bledami (odchyleniem
standardowym), ze bez pomiarow spektrofotometrycznych nie bytoby mozliwe zbadanie

wptywu K NF 1 F W] na kietki rzodkiewki.

W kontekscie catosci badan nad wykorzystaniem koncentratu po nanofiltracji oraz
filtratu po wymianie jonowej realizowanej na Kt-Na mozna stwierdzi¢, ze oba roztwory nie
wykazujg fitotoksycznosci, a w niektérych przypadkach wykazujg wihasciwosci
biostymulujace wzrost roslin. Wyniki badan wskazujg, ze najlepszy w zastosowaniu jest
koncentrat po NF nierozcienczony lub nieznacznie rozcienczony (80%), natomiast filtrat po
wymianie jonowej na Kt-Na charakteryzuje si¢ bardziej zroznicowanymi wynikami — dla
uzyskania wiekszego stezenia chlorofilu najlepiej stosowaé roztwor bardziej rozcienczony
(20-40%), natomiast z punktu widzenia produkcji biomasy i dlugosci kietkow lepsze wyniki
uzyskano dla bardziej stezonego filtratu (60-80%). Biostymulujace wiasciwos$ci
testowanych roztworow wynikaja z faktu, iz w strumieniach odpadowych — K NF oraz F WJ
wystepuje duza roéznorodnos¢ zarowno pod wzgledem ilosci sktadnikow organicznych
I nieorganicznych, jak réowniez ich stezen. Jednymi z tych substancji sg substancje
humusowe, ktore od dawna uznawane sg za gtowny czynnik odpowiedzialny za Zyznos¢
gleby, wptywajac na jej wlasciwosci chemiczne, fizyczne i biologiczne, a ich stezenie
wynosito 8,92+1,50 mg SH/L (Tab. 15) w K NF i 6,34+1,12 mg SH/L w F WJ (Tab. 19).
Badania wykazaly, ze kwasy humusowe stosowane jako biostymulatory w niskich
stezeniach stymuluja wzrost pedow 1 korzeni oraz poprawiajg pobieranie sktadnikow
odzywczych przez ro§liny warzywne, podczas gdy w wysokich stezeniach hamujg
stymulacje¢ ros$lin, co wida¢ poprzez uzyskanie dhuzszych kietkow w badaniach K NF.
Stymuluja réwniez przyswajanie makro- i mikroelementéw. Badania EI-Nemr i in. [263]
wykazaty pozytywny wptyw substancji humusowych na pobieranie takich pierwiastkow jak
N, P, Ca, Mg, Fe i Zn w przypadku uprawy kukurydzy. Substancje humusowe moga
promowaé wzrost roslin poprzez wywolywanie efektow bardzo podobnych do hormonow
[109]. Innymi waznymi sktadnikami, ktore zastuguja na szczegdlng uwage jako
biostymulatory wzrostu ro$lin i wystepujacymi w K NF i F WJ (Tab. 15, Tab. 16 i Tab. 19)
sg pierwiastki odpowiedzialne za mineralne zywienie roslin [102]. Dzieli si¢ je na trzy
grupy: makrosktadniki, wystepujace w ilosci powyzej 0,1% suchej masy ro$lin

(z mierzonych w badaniach: N, K, Ca, Mg, P oraz S); mikrosktadniki w ilo$ciach ponizej
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0,1% suchej masy (ClI, Fe, Cu, B, Zn) oraz pierwiastki korzystne, ktore nie naleza do grup
niezbednych do funkcjonowania roslin, ale ich obecnos$¢ jest dla nich korzystna (Na, Al oraz
Ni) [264,265]. Sporo z tych sktadnikéw zostato usunigtych w wigkszym badz w mniejszym
stopniu z K NF poprzez zastosowanie wymiany jonowej. W F W] wystepuja przez to o wiele
mniejsze stezenia makrosktadnikow — wapnia, magnezu, potasu, mikrosktadnikow — miedzi
i cynku oraz pierwiastkow korzystnych — glinu i niklu, przez co wyniki osiagnigte w testach
uzycia F WIJ sa gorsze niz przy wykorzystaniu K NF. Nie ulega takze watpliwosci, ze
znaczace podniesienie wspotczynnika SAR w F WJ, poprzez wzbogacenie roztworu o jony
sodu podczas wymiany jonowej oraz usuni¢cie jonOw wapnia i magnezu, rowniez wptyneto

niekorzystnie na biostymulacj¢ kietkow ros§lin w poréwnaniu z uzyciem K NF.

W literaturze fachowej nie znaleziono jak dotad badan nad wykorzystaniem
bioodpadéow w testach biostymulatorow rzodkiewki. Dostepne sa jedynie badania nad
substancjami komercyjnie dostepnymi lub ekstraktami z glonow [266—268]. Opisane
w literaturze badania wykazuja, ze komercyjnie dostgpne biostymulatory roslin zwigkszaja
ilo$¢ biomasy rzodkiewki, nie wptywaja na wzrost roslin, ale znaczaco potrafig zwigkszac
zawarto$¢ chlorofilu, nawet do 75% w poréwnaniu do grupy kontrolnej [266].
W przeprowadzonych w ramach realizowanej pracy doktorskiej badaniach uzyskano zatem
efekt odwrotny, zwiekszenie dtugosci kietkow i ilosci biomasy, ale bez znaczgcego wptywu
na zawarto$¢ chlorofilu. Zwigzane to jest ze sktadem biostymulatoréw — aby zwigkszy¢
zawarto$¢ chlorofilu koniecznym jest obecno$¢ aminokwasow, glownie glicyny, seryny
i proliny, ktore sa odpowiedzialne za synteze chlorofilu [269,270]. W K NF i F WJ
zawarto$¢ aminokwasow albo jest bardzo niska lub nie wystepuja one wceale, co ma zwigzek
z dobrg biodegradowalnoscig aminokwas6éw i ich skutecznemu usuwaniu w 0Czyszczaniu
biologicznym $ciekéw komunalnych [271]. Daje to szerokie pole dalszych badan nad
optymalizacja sktadu biostymulatora i stworzeniem biokompozytu, ktory moglby
jednoczesnie spowodowac zwigkszenie st¢zenia chlorofilu w liciach. Strumienie odpadowe
pochodzace z procesu doczyszczania komunalnych $ciekdw oczyszczonych moga stanowic¢
alternatywe¢ lub dodatek/nosnik dla innych surowcow do hodowli roslin w celu dalszego

zwiekszania wlasciwosci biostymulujgcych.
5.4. Odzysk wapnia i magnezu w testach stragceniowych
Kolejnym, zaproponowanym w niniejszej pracy doktorskiej  sposobem

zagospodarowywania strumieni odpadowych powstajacych po doczyszczaniu $ciekow
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oczyszczonych mechaniczno-biologicznie jest odzysk wybranych pierwiastkow poprzez ich
wytracenie z roztworu koncentratu powstajacego podczas regeneracji wymieniaczy
jonowych. W tym przypadku podejscie do zagospodarowywania jest nieco inne niz
w przypadku testow biostymulatorow wzrostu roslin, nie wykorzystuje si¢ catego strumienia
jako potencjalne zrodto cennych surowcow, ale odseparowuje si¢ szczegdlnie istotne
pierwiastki. W tym przypadku najistotniejszym pierwiastkiem jest magnez, ktory jak
wczesniej wspomniano znajduje si¢ na liscie surowcow krytycznych UE, stad koniecznym
jest szukanie alternatywnych jego zrodet. Takim zrédtem moga by¢ $cieki oczyszczone,
ktore po odpowiedniej obrobce moga w przysztosci stanowié alternatywne zrodto
pozyskiwania tego pierwiastka. W tym celu po odzyskaniu wody w postaci permeatu po NF,
koncentrat poddano dalszej obrobce — wymianie jonowej na kationitach, a nastepnie owe
wyczerpane kationity zregenerowano, a roztwory poregeneracyjne (koncentrat wapniowo-
magnezowy) stanowily strumien o wysokiej zawarto$ci gtdéwnie wapnia i magnezu,
z ktorych w badaniach straceniowych odzyskiwano wapn i magnez w postaci soli

weglanowych i fosforanowych.
5.4.1. Odzysk wapnia

Poniewaz roztwor po regeneracji jonitow Stanowi mieszaning wielu kationow, w tym
jondéw Ca i Mg, wiec aby odzyskiwac¢ magnez, w pierwszej kolejnosci trzeba odseparowac
wapn. Oba pierwiastki sg do siebie podobne — nalezg do drugiej grupy w ukladzie
okresowym pierwiastkow (metali ziem alkalicznych), wystepuja w tej samej formie jonowe;
2+ 1 sg bardzo reaktywne chemicznie. Z tym, Ze wapn jest bardziej reaktywny, a dodatkowo
w $ciekach oczyszczonych, a co za tym idzie rowniez i W strumieniach procesowych, jest go
kilkukrotnie wigcej niz magnezu, przez co, jak wykazaly wczesniejsze badania [163],

réwniez w badaniach precypitacyjnych jest wydzielany w pierwszej kolejnosci.

Zdecydowano o odzysku wapnia w formie weglanu i fosforanu wapnia. Oba te zwigzki
znajdujg swoje szerokie zastosowanie w przemysle budowlanym, chemicznym, rolniczym
[272,273], a takze spozywczym i farmaceutycznym, ale ze wzgledu na rozwazane
w niniejszej pracy zrodto tych soli, dwa ostatnie obszary zastosowania nie sa brane pod

uwage pod wzgledem potencjalnego wykorzystania.
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5.4.1.1. Stracanie weglanu wapnia

Weglan wapnia strgcano dodajac do K Ca-Mg weglan sodu w stosunku molowym 1:1
(Ca?":C03%). Do reaktora szklanego najpierw wlewano koncentrat wapniowo-magnezowy
(K Ca-Mg), a nastgpnie dodawano odmierzong ilos¢ NapCOz. W przypadku uzycia K Ca-
Mg pochodzacego z regeneracji kationitu kwasem solnym (Kt-H), roztwor uprzednio
neutralizowano. Szczegdlowa procedure prowadzenia testOw opisano w rozdziale 4.3.4.1.
Wyniki eksperymentéw przedstawiono w Tab. 20., gdzie zamieszczono licznosci jonow
wapnia przed i po wytracaniu. Niezaleznie czy koncentrat pochodzil z regeneracji kationitu
prowadzonej przy uzyciu NaCl czy HCI, $rednia odzysku jonéw wapnia wyniosta
99,99+0,02%. Jednakze jak wykazaty pozniejsze badania EDS struwitu, przedstawione
w kolejnym rozdziale (5.4.2), prawie catkowity odzysk wapnia jest tu jedynie pozorny.
W pomiarach spektrofotometrycznych dochodzi do zanizania st¢zenia jonéw wapnia. Dzieje
si¢ tak na skutek zbyt wysokiego st¢zenia jonow magnezu w K Mg, co zaburza wynik
pomiaru, poniewaz pomiaréw stezen obu tych jonow dokonuje si¢ za pomoca jednego testu
kuwetowego. Mozemy zatem moéwi¢ o pozornym odzysku jondéw wapnia, poniewaz
Z uzyciem przedstawionych metod analitycznych nie jest mozliwe zbadanie rzeczywistego
stezenia Ca®* po reakcji. Niemniej jednak metoda ta w kilku powtorzeniach potwierdzita
odzysk jonow wapnia z roztworu, co zaobserwowano rowniez w literaturze, gdzie weglan
sodu zostal wykorzystany do wytrgcania réznych form weglanu wapnia [274]. W celu
identyfikacji wytrgconych zwigzkéw chemicznych osad poddano m.in. analizie
z wykorzystaniem spektroskopii FT-IR (Rys. 30A), ktoéra pozwolita stwierdzi¢, ze

wydzielony weglan wapnia wystepuje w postaci kalcytu.

Tabela 20. Licznosci jonow wapnia przed i po wytrgcaniu oraz procentowy odzysk jonow

wapnia
Nr Frodio Licznos¢ przed Licznos¢ po Pozorny §_topi§f1
serii wapnia wytracaniem wytracaniu konwersji Ca

[mmol] [mmol] [%]

1 K Ca-Mg z 55,0 0,012 99,98

2 Kt-H 46,9 0 100

3 27,9 0 100

4 K Ca-Mg z 29,9 0,012 99,96

5 Kt-Na 26,8 0 100

6 26,8 0 100

Do identyfikacji kalcytu wykorzystano analize widma FT-IR zaprezentowang na Rys.

30A. Mozna wyrdznié trzy charakterystyczne piki dla tego polimorfu weglanu wapnia,
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pasmo wibracyjne przy liczbie falowej 713 cm™ przypisane drganiom va, symetrycznym
zginaniu wigzania C-O, przy 871 cm™ odpowiadajace drganiom v,, czyli asymetrycznym
zginaniu wigzania C-O oraz najintensywniejszy pik przy 1393 cm™ oznaczajacy
asymetryczne drgania rozciagajace (vs) jonu COs? [275,276]. Obserwowany jest takze
niewielki szczyt przy 1084 cm™, pochodzacy od symetrycznych drgan rozciagajacych (vi)
dla weglandéw. Zwykle, tak jak w tym przypadku, jest on bardzo niewielki i na og6t pomijany
w identyfikacji kalcytu. Brak istotnych szczytow w innych zakresach sugeruje, ze probka

jest stosunkowo czysta i gtownie sktada si¢ z kalcytu.

Na wykresie widma XRD (Rys. 30B) widoczne sg liczne piki, ktore wskazuja na
obecnos¢ faz krystalicznych w probce. Typowe wartosci indeksow Millerowskich (hkl)
wskazujacych ptaszczyzny krystaliczne kalcytu to (104), (012), (006), (110), (113), (202),
(018), (116), (211) i (122) [275,277]. Najwyzszy pik pokazuje ostrg dyfrakcj¢ powierzchni
(104), co wskazuje na bardzo regularne i intensywne utozenie atomow w tej plaszczyznie
krystalicznej oraz ze struktura krysztatu sktada si¢ z dobrze wykrystalizowanych krysztatow
kalcytu. Jest to najbardziej charakterystyczny pik dla kalcytu [278]. Wynik analizy XRD
potwierdza, ze probka poddana badaniu zawiera kalcyt jako gtéwna fazg¢ krystaliczng, a brak

innych pikow dyfrakcyjnych wskazuje, ze w probce nie ma znaczacych zanieczyszczen.

Na wykresie rozktadu wielkosci czgstek (Rys. 30C) obserwuje si¢ pojedynczy pik, co
oznacza, ze rozktad wielkos$ci czastek jest jednolity. Dodatkowo waski rozktad (rozpigtosé
rozktadu Spankaicytt=0,97) wskazuje na jednorodnos¢ wielkosci czastek, co oznacza, ze
uzyskane krysztaty maja zblizong wielkos¢, co potwierdza rowniez ich obraz mikroskopowy
(Rys. 30D), a $rednia wielko$¢ krysztalow, oznaczona przez wielko$¢ czastek, ktore sa
najczesciej reprezentowane w probce wynosi 11,1 pm. Ponadto symetryczny rozktad
wskazuje na réwnomierny rozktad wielkosci czastek wokot $redniej. Na Rys. 30E
przedstawiono krysztaly kalcytu zobrazowane z uzyciem skaningowego mikroskopu
elektronowego. Na zdjeciu widoczne sg rozne ksztalty krysztatdow kalcytu. Jesli nie ma
zadnych czynnikow zaktocajacych strgcanie, kalcyt zwykle przybiera forme
romboedrycznych krysztatow [279-281]. W obecnosci innych jonow, w zalezno$ci od ich
stezenia i rodzaju, mogg tworzy¢ si¢ rozne ksztatty krysztatoéw kalcytu. Na podstawie analizy
EDS ustalono, Zze na powierzchni krysztatow stwierdzono zanieczyszczenia w postaci Na,
Mg oraz Cl, stanowigce sumarycznie 9,63% (procenta atomowego). Jak zauwazaja Kralj
i in. [280] zwickszenie udzialu jonéw Mg?* oraz Cl- powoduje, ze romboedryczne krysztaty

majg tendencje do rozwijania jednej z plaszczyzn, tworzac bardziej pryzmatyczne krysztaty
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w ksztalcie preta, widoczne na Rys. 30E. Romboedryczny ksztatt moze by¢ takze zaburzany

przez obecnos¢ innych jondw, szczegdlnie dwuwartosciowych [281]. Niemniej jednak, jak

pokazaty wyniki analizy EDS, najwigkszy udzial atomowy na powierzchni uzyskanych

sztatow maja kolejno tlen — 46,46%, weglel — 22,96% oraz wapn — ,94%, CO
16 ja kolej 1 46,46% el — 22,96% n — 20,94%

niewatpliwie potwierdza wystepowanie kalcytu.
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Rysunek 30. Widma FT-IR (A) i XRD (B), rozktad wielkosci czgstek (C), mikroskopowy obraz
krysztatow (D) oraz obrazy SEM z analizg EDS (E) kalcytu uzyskanego po

strqcaniu z koncentratu po regeneracji Kt-Na
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Podsumowujac, wykorzystujac metode stracania wapnia z uzyciem weglanu sodu
mozliwe jest otrzymanie krystalicznego kalcytu, czego dowodza przedstawione analizy
jako$ciowe i ilosciowe. Trudnym do zmierzenia jest jednak stopien konwersji jondw wapnia,
ze wzgledu na wspomniane zaklocenia w uzytej metodzie pomiaru. Gtéwnym celem badan
jest odzysk magnezu, do ktérego spetnienia koniecznym jest usuni¢cie wapnia. Dlatego tez
W rozdziale przedstawiono analizy jakos$ciowe i ilosciowe kalcytu uzyskanego po stracaniu
z koncentratu po regeneracji Kt-Na. Kalcyt po stragcaniu z koncentratu po regeneracji Kt-H
zbadano z uzyciem FT-IR oraz okreslono rozktad wielkos$ci czgstek, co przedstawiono na
Rys. 31. Zaréwno widmo FT-IR oraz rozktad wielkosci czastek sg bardzo zblizone do
przedstawionych na Rys. 30A i C, zatem nalezy wnioskowa¢, ze koncentraty po regeneracji

Kt-Na i Kt-H w rownym stopniu nadajg si¢ do stracania kalcytu.
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Rysunek 31. Widmo FT-IR (4) oraz rozkiad wielkosci czgstek (B) kalcytu uzyskanego po
strqcaniu z koncentratu po regeneracji Kt-H

5.4.1.2. Stracanie fosforanu wapnia

Inng metoda odzysku wapnia jest jego stracanie w formie fosforanu wapnia. W tym
przypadku Zrodto fosforanow mozna znalez¢ nie tylko w zewnetrznym dodatku,
diwodorofosforanie potasu, ale rowniez w innym odpadzie z oczyszczalni Sciekdw jakim sa
odcieki pofermentacyjne (Tab. 5). Przeprowadzono dwa eksperymenty, ktorych celem byto
stracenie  szczegdlnej formy  hydroksyfosforanu  wapnia —  hydroksyapatytu

3Ca3(PO4)2-Ca(OH)2 lub Ca10(PO4)s(OH)2 z wykorzystaniem zewngetrznego i odpadowego
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zrodta fosforanow (Tab. 21). Zrédto Ca stanowit koncentrat po regeneracji Kt-Na. Procedure

przeprowadzania tych eksperymentdéw szczegdtowo opisano w rozdziale 4.3.4.

Tabela 21. Warunki eksperymentow wytrqcania hydroksyapatytu oraz stopnie konwersji
kluczowych sktadnikéw

HAp1 \ HAp2
zrodto Ca K Ca-Mg (Kt-Na)
sr6dio P KH,PO4 odcieki po(fce;g;lentacyjne
stosunek .molowy 167:1 16:1
Ca:P
sposoOb ustalania pH 1M NaOH 1M NaOH
pH po zmieszaniu 4,70 7.70
substratow
pH ustalone 9,0 9,5
pH koncowe 8,90 9,40
stopien konwersji Ca
[%] 100 86,7
stopien konwersji P
[%] 99,9 97,2
stopien konwersji
Mg [%] 36,9 57,8

W procesie syntezy HApl przy pH reakcji ~9 osiaggnieto catkowity odzysk jonow
wapnia i niemalze catkowitg konwersje fosforu. Zmierzono takze st¢zenie kationu magnezu,
od ktoérego stezenia zalezy proporcja sktadnikéw w nastepnym etapie (strgcaniu struwitu)
i stwierdzono ok. 37% ubytek Mg?*. Oznacza to, ze przy optymalnym stosunku molowym
Ca:P oraz w optymalnym zakresie wartosci pH dla stracania HAp, stezenie Mg?* jest na tyle
znaczace, ze dochodzi do jego stracania, rowniez w postaci fosforanu. Mozna o tym
wnioskowac po stopniu konwersji P. Zwykle przy wartosci pH~9, jego odzysk z roztworu
wynosi maksymalnie do 90% [168], podczas gdy w przypadku syntezy HApl osiggneto
odzysk 99,9% fosforu. Z kolei eksperyment z uzyciem strumienia OP jako zrédia
fosforanow pokazat 57,8% ubytek Mg?>* z K Ca-Mg. Razem z fosforanami z OP
wprowadzono do reaktora rowniez zrodto azotu amonowego, co w polaczeniu ze
zwiekszonym pH stworzyto korzystne warunki do wytracania si¢ struwitu. Spowodowato to
stworzenie mozliwosci jednoczesnego strgcania HAp oraz struwitu, co widoczne jest
w zmniejszonym odzysku Ca?*, wynoszacym 86,7% oraz nieprzereagowaniem catkowitej
ilosci fosforu (konwersja 97,2%) mimo warunkéw do stracania obu soli fosforanowych.
Roéwniez w tym przypadku, pomimo wspotstracania jondw magnezu, moze dochodzi¢ do

zaktocenia pomiarow jonow wapnia, wiec ich konwersja moze przybiera¢ charakter
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pozorny. Identyfikacji obu zwigzkéw dokonano za pomocg badan FT-IR oraz XRD, ktérych
wyniki przedstawiono na Rys. 32. i Rys. 33.

Przeprowadzona analiza widma FT-IR wytrgconego osadu (Rys. 32) pozwolita
stwierdzi¢, ze w uzyskanych widmach obserwuje si¢ pasma charakterystyczne dla
hydroksyapatytu. Piki przy liczbie falowej 557 cm™ (Rys. 32A) oraz 553 cm™ (Rys. 32B)
odpowiadaja drganiom deformacyjnym v4(POa), 873 cm™ oraz 872 cm™, odpowiednio, sa
zwiazane z drganiami grupy PO4>, najintensywniejsze piki przy 1016 cm™ i 1006 cm™ sg
charakterystyczne dla drgan rozciggajacych va(POa), 1642 cm™ na obu wykresach to drgania
deformacyjne wody, a 3268 cm™ oraz 3196 cm™ wywotane sa przez drganie rozciagajace
grupy hydroksylowej O-H [282,283]. Widoczne sg réznice w pasmach w zakresie 600-700
cm™? oraz 1400-1500 cm™, ktére odpowiadajg innym domieszkom HAp. Duzo bardziej
widoczng roznicg jest ta w drugim zakresie. Dla HAp2 (Rys. 32B) pik przy dlugosci fali
1413 cm jest intensywniejszy niz obserwowany W przypadku widma dla HAp1 (Rys. 32A).
Pasma przy tych liczbach falowych moga odpowiada¢ asymetrycznym drganiom
zginajacym v2(NHa) [284], charakterystycznym dla struwitu. Ich wigksza intensywnos$¢ na
wykresie HAp2 wynika z wigkszej ilosci jondéw amonowych z odciekow pofermentacyjnych
wykorzystanych jako zrodio fosforanéw, z kolei w przypadku HApl azot amonowy
wystepuje w stosunkowo niewielkim stezeniu (w poréwnaniu do zawartosci w odciekach
pofermentacyjnych), stad tez pik o malej intensywno$ci, co widoczne jest takze
W mniejszym stopniu konwersji jonéw Mg?* (Tab. 21). Analizy FT-IR wykazuja obecnos¢
hydroksyapatytu z domieszkami innych zwigzkéw, najprawdopodobniej struwitu

w mniejszej (HAp1), badz wiekszej (HAp2) ilosci.
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Rysunek 32. Widma FT-IR wytrgconego hydroksyapatytu (HApL (A) i HAp2 (B))
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Intensywnos¢ pikow na wykresie dyfraktogramow hydroksyapatytu (Rys. 33) jest duzo
mniejsza niz w przypadku kalcytu (Rys. 30B). Z tego powodu poczatkowo sadzono, ze
otrzymane probki sa amorficznymi formami fosforanu wapnia. Spodziewano si¢ takiego
efektu rowniez dlatego, ze jak dowodzg badania przeprowadzone przez innych naukowcéow,
fosforanowe sole wapnia wytracane ze Sciekow zwykle przyjmujg forme amorficzng [285].
Jednakze po doktadniejszym zbadaniu i poréwnaniu z wzorcami znaleziono ptaszczyzny
krystaliczne charakterystyczne dla hydroksyapatytu. Plaszczyzng o najwickszej
intensywnosci HAp powinna by¢ ptaszczyzna oznaczona indeksem hkl (211) przy 20=32°
[286]. Tak jest w przypadku widma HAp1 (Rys. 33A). Natomiast wykres dyfrakcji HAp2
(Rys. 33B) jest zaburzony innym, duzo intensywniejszym pikiem. Dzi¢ki analizie FT-IR
ustalono, ze domieszka w probkach HAp2 jest struwit i w przypadku wykresu dyfrakcji
réwniez zaobserwowano charakterystyczne ptaszczyzny krystaliczne struwitu przy 20=16°,
21° i 29° [163]. Ponadto pik przy 20~29° jest najintensywniejszy w probce HAp2, co
$wiadczy o tym, ze wprowadzenie do reaktora nadmiaru azotu amonowego w postaci
odciekow pofermentacyjnych powoduje wspotstracanie hydroksyapatytu oraz struwitu,
kosztem zmniejszenia odzysku kationow wapnia, ze 100% dla HApl (Tab. 21) do 86,7%
dla HAp2. Kolejng ptaszczyzng o duzej intensywnos$ci powinna by¢ (300), ktora dla HApl
ma niewielkg intensywnos¢, za to dla HAp2 jest juz duzo bardziej widoczna. Jak wykazuja
jednak badania innych badaczy, plaszczyzna (300) nie musi by¢ tak bardzo intensywna
W poréwnaniu z innymi, na przyktad z ptaszczyzng (002) [287]. Tak tez jest w przypadku
HApl, gdzie drugim najbardziej intensywnym pikiem dyfrakcyjnym jest odpowiadajacy
ptaszczyznie (002). Ostatnimi najbardziej intensywnymi pikami dyfraktogramu powinny
by¢ piki z zakresu 20~46-50° oznaczajace plaszczyzny (222) oraz (213). Sa one lepiej
widoczne dla HApl, jednakze niewielkie piki znajduja si¢ takze na wykresie HAp2.
Odnaleziono takze w literaturze wigksze zakresy kata 2@, w ktorych zidentyfikowano
rowniez poczatkowy znaczaco duzy pik dla HApl przy 20=10° jako krystaliczna
ptaszczyzna hydroksyapatytu (100) [288,289]. Zidentyfikowano rowniez t¢ ptaszczyzne na
dyfraktogramie HAp2, cho¢ juz nie tak intensywna, jak w przypadku HAp1.
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Rysunek 33. Widma XRD wytrgconego hydroksyapatytu (HAp1 (A) i HAp2 (B))

Jak pokazaty analizy rozkladu wielkos$ci czastek 50% czastek ma $Srednice mniejszg lub
rowng 10,12 pm w proébce HApl (Rys. 34A), z kolei w probce HAp2 (Rys. 34B) warto$¢ ta
jest 1,7-krotnie wigksza i wynosi 17,55 um. Roznica w deo (34,4 um dla HAp1 vs. 131,5 um
dla HAp2) wskazuje, ze najwigksze czastki w osadzie HAp2 sa duzo wigksze (prawie
czterokrotnie) w poréwnaniu do HApl. Jedynie w najmniejszych wartosciach, czyli 10%
czastek majacych $rednice mniejsza lub rowng wartosci dio, obserwuje si¢ podobienstwo
W obu probkach. Wartosci te wynosza 3,03 um oraz 3,35 pm, odpowiednio dla HApl
I HAp2. Warto$ci te pozwalajg obliczy¢ rozpigto$¢ rozktadu, ktora jest duzo mniejsza dla

HAp1 i wynosi Spanyapi=3,1 w poréwnaniu do Spannap2=7,30 dla HAp2.

W proébce HApl obserwuje si¢ bardziej rdéwnomierny rozklad wielkosci czastek
z dwoma wyraznymi pikami, co sugeruje obecnos¢ dwodch populacji czastek o roznych
wielkos$ciach, z kolei w HAp2 rowniez widoczne sg dwa piki, ale z bardziej przesunigta
i szerszg dystrybucja, co sugeruje wieksze zroznicowanie wielkosci czastek w wiekszym
zakresie rozktadu do ok. 500 pm w poréwnaniu do zakresu rozktadu HApl konczacego si¢

przy ok. 60 pm.

Zatem probka HAp1 przedstawia bardziej jednorodne probki z mniejszymi czastkami,
a probka HAp2 przedstawia probki o wigkszym zroznicowaniu wielkosci czastek
I wigkszych czastkach $rednich i maksymalnych. Wynika to oczywiScie ze wspolstrgcania
struwitu 1 HAp. Wytracane krysztaty miaty tendencj¢ do aglomerowania i tworzenia
komplekséw obu zwigzkow, ktore powoduja ksztatt widma XRD charakterystyczny dla
form amorficznych (Rys. 33), trudne do rozbicia nawet przy zastosowaniu ultradzwigkow

w trakcie pomiaréw rozktadu wielkosci czastek.
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Rysunek 34. Rozktad wielkosci wytrgconych czgstek HApl (A) i HAp2 (B)

Hydroksyapatyt na obrazach SEM moze przyjmowacé rézne ksztatty — od form dobrze
krystalicznych [290], poprzez bardziej nieregularne formy piytkowe [291], pojedyncze
chropowate sferyczne krysztaty [292] do zaglomerowanych krysztaldow o nicokreslonym
ksztalcie [293]. Na Rys. 35 mozna zaobserwowac krysztaly o sferycznej formie oraz takie
0 blizej nieokreslonej, amorficznej postaci. Z analizy EDS wynika, ze pierwiastki takie jak
tlen, fosfor i wapn, czyli budujace HApl stanowia 93,06% wszystkich oznaczonych
pierwiastkéw na powierzchni krysztatow. Duzy udziat wapnia — 23,34% i fosforu — 15,76%
moze pochodzi¢ nie tylko od HAp, ale takze jego prekursora — fosforanu o§miowapniowego,
ktory pojawia si¢ w poczatkowej fazie wytrgcania [290]. Zanieczyszczenia wystepujg tutaj
w postaci magnezu (3,20%), chloru (1,53%), sodu (1,28%) oraz krzemu (0,94%). Udziat
magnezu wydaje si¢ tutaj stosunkowo niewielki w stosunku do tego co mogtoby wynikac ze
stopnia konwersji tego jonu (Tab. 21), co moze by¢ konsekwencja powierzchniowego
pomiaru EDS, co niekoniecznie musi przektadac si¢ na oznaczenie zawartosci pierwiastkow
w calej objetosci wytrgconych krysztatdéw. Krzem, pojawiajacy si¢ podczas analizy EDS,
pochodzi prawdopodobnie z pojedynczych wiokien szklanych uzywanych do filtracji
mieszanin reakcyjnych.
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Rysunek 35. Obrazy SEM z analizq EDS probki HAp1

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze mozliwym jest otrzymanie hydroksyapatytu
jedynie z wykorzystaniem surowcéw odpadowych, korzystajac z odpadowego zrodia
fosforanow w postaci odciekow pofermentacyjnych, ale takze kationow wapnia
pochodzacych ze strumienia odpadowego z odzysku wody ze $ciekdw oczyszczonych
(koncentratu po NF), po ich zat¢zeniu przy uzyciu wymiany jonowej. Jednakze ze wzgledu
na warunki prowadzenia procesu, uzyskany produkt ma tendencj¢ do tworzenia tak zwanego
stabo krystalicznego hydroksyapatytu [294] z domieszkg struwitu. Jak pokazuja doniesienia
literaturowe mozliwym jest wytracenie bardziej krystalicznych form HAp ze $ciekow,
a przede wszystkim z odciekow pofermentacyjnych, ze wzgledu na najwigksze stezenia
fosforandéw, jednakze z przeprowadzonego przegladu literatury wynika, ze krystaliczne
formy uzyskuje si¢, gdy kationy wapnia dodaje si¢ ze zrodta zewnetrznego w postaci chlorku
wapnia [295-297], gdy nie wystepuje problem wspotwystgpowania wysokiego stgzenia
magnezu. Niezaleznie od formy, jak udowodnity badania [298], hydroksyapatyt
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odzyskiwany ze $ciek6w moze stanowi¢ nawdz, a takze wspomagac samo oczyszczanie
$ciekow, poniewaz HAp jest bardzo dobrym materiatem sorpcyjnym i moze by¢ stosowany,
na przyklad przy oczyszczaniu $ciekow zanieczyszczonych olowiem [299]. Metoda
wytrgcania krystalicznego hydroksyapatytu z surowcoOw odpadowych, zaréwno pod
wzgledem zrodia wapnia, jak i1 fosforandéw mogtaby by¢ rozwijana w dalszych badaniach,

uzyskujac catkowite przejscie z formy amorficznej do krystaliczne;.
5.4.2. Odzysk magnezu w postaci fosforanu amonowo-magnezowego

Magnez to jeden z kluczowych pierwiastkbw w odzysku surowcéw ze Sciekow
oczyszczonych. Zdecydowano, ze forma, w jakiej bedzie odzyskiwany to fosforan
amonowo-magnezowy, inaczej struwit, ktory ma rozne zastosowania, jednakze z punktu
widzenia jego s$ciekowego pochodzenia, to zastosowanie w rolnictwie jest szczeg6lnie
istotne. Jak wykazata przeprowadzona analiza wszystkie komponenty struwitu moga
pochodzi¢ z oczyszczalni Scieckdéw — magnez ze strumienia odpadowego z odzysku wody
Z uzyciem ultrafiltracji 1 nanofiltracji, a fosforany i azot amonowy z odciekow
pofermentacyjnych, co pozwala na realizacje zatozen gospodarki cyrkularnej, a przy okazji
zmniejszanie zanieczyszczenia srodowiska. Inng zaleta wytracania struwitu jako dodatku
nawozowego jest jego umiarkowana rozpuszczalno$¢ w wodzie, co sprawia, ze jest dobrym
zroédtem wolno uwalniajacych si¢ sktadnikéw odzywczych (magnezu, fosforanéw oraz azotu
w formie najlepiej przyswajalnej przez rosliny — jonu amonowego), a ponadto kazdy z trzech

komponentoéw jest niezbedny w rolnictwie.

Do strgcania struwitu dochodzi, gdy przekroczony zostanie jego iloczyn
rozpuszczalnosci 1 zostang utrzymane warunki, od ktorych proces jest zalezny, takie jak
przesycenie roztworu, pH, temperatura i obecno$¢ obcych jondéw, na przyktad wapnia
[169,300]. Dlatego tez przeprowadzone w ramach niniejszej pracy doktorskiej badania
stracania struwitu uwzgledniaty wiele czynnikéw zmiennych, takich jak Zzrodlo magnezu
(koncentrat ,,sodowy” lub ,.kwasowy”), zrodto azotu (zewnetrzne lub w postaci OP), zrodto
fosforu (zewnetrzne, w postaci OP lub mieszanina OP i zewnetrznego), stosunek molowy
substratow, sposob ustalania pH oraz sposobu przygotowania K Mg (odzysk wapnia
W postaci kalcytu lub HAp). Szczegoty dotyczace kazdego z eksperymentow przedstawiono
w Tab. 8 w rozdziale 4.3.4.2. Parametrami stalymi utrzymywanymi w kazdym
eksperymencie sa pH mieszaniny reakcyjnej rowne 9,0+0,1, czas reakcji 2 h, temperatura

mieszaniny reakcyjnej 25°C oraz mieszanie z uzyciem mieszadla magnetycznego, ktore to
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warunki zostaly wyselekcjonowane jako optymalne do wytrgcania struwitu we wczesniej

przeprowadzonych badaniach [163].

54.2.1. Stracanie  struwitu z  ,sodowego”  koncentratu

magnezowego

Najbardziej rozbudowang serig badawcza byta grupa badan z wykorzystaniem K Mg
pochodzacego z regeneracji kationitu Kt-Na. Badania podzielono na 5 grup, ktore

obejmowaty nastgpujace eksperymenty:

I.  test modelowy — eksperyment sprawdzajacy mozliwos$¢ wytracania struwitu (MAP1)
z uzyciem zewngetrznych zrodet fosforu i azotu amonowego,

Il.  testy przy stosunku molowym N:P:Mg=1:1:1, w ktérych wykorzystano r6zny sposob
odzysku kationdw wapnia: jako kalcyt (MAP2) i HAp (MAP4), prowadzac korekte
odczynu przy uzyciu NaOH oraz stosujac inny odczynnik do ustalania pH — KOH
(MAP3) w celu sprawdzenia mozliwo$ci wytracania specyficznej formy struwitu,
K-struwitu,

[1l.  testy z przy stosunku molowym P:Mg=1:1 i ponad 10-krotnym nadmiarem N (testy
bez zewnetrznego zrédla fosforanow), w ktérych wykorzystano roézny sposdb
odzysku kationow wapnia: jako kalcyt (MAP5) oraz HAp (MAP6),

IV. testy przy stosunku molowym N:Mg=1:1 i nadmiarem Mg i N wzgledem P,
w ktorych nadmiar Mg i N wynosit 1,2 (MAP7) oraz 2 (MAPS),

V. test z przy stosunku molowym N:Mg=1:1 i nadmiarem P (MAP9) w celu

zwigkszenia odzysku jonow magnezu.
Grupa | — test modelowy

Badania rozpoczeto od eksperymentu sprawdzajacego mozliwo$¢ wytracania struwitu
z koncentratu magnezowego pochodzacego z regeneracji kationitu pracujacego w cyklu
sodowym oraz po usuni¢ciu kationéw wapnia w formie kalcytu. Struwit zwykle krystalizuje
w formie krysztaldéw ortorombowych przy stosunku molowym N:P:Mg réwnym 1:1:1,
zgodnie ze stechiometrig reakcji (rozdziat 4.3.4.2) [169] i taki stosunek molowy przyjeto za
poczatkowy. Jako zrodto fosforandéw wykorzystano diwodorofosforan potasu, a zrédto azotu
amonowego stanowit chlorek amonu. Zawarto$¢ sktadnikow N-NH4" (azotu zawartego

w jonie amonowym), P-POs* (fosforu zawartego w jonie fosforanowym) i Mg-Mg?*
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(magnezu oznaczanego jako jon magnezowy) przed i po wytrgcaniu przedstawione zostaly

w Tab. 22, razem ze stopniami konwersji (odzysku) kazdego ze sktadnikow.

Pomiary stezen w roztworze poreakcyjnym wykazuja, ze N odzyskano w 40,0%,
Pw99,5%, a Mg w 73,6%. W literaturze nie odnaleziono informacji odno$nie stopni
konwersji tych wszystkich trzech sktadnikow w jednym eksperymencie. Zwykle badania
skupiaja si¢ na odzysku fosforu ze Sciekow, ktory mozne by¢ odzyskiwany w ponad 90%
[301-303], rzadziej pojawia si¢ odzysk azotu, ktory zwykle nie jest odzyskiwany w duzych
ilosciach (do 25%) przy stracaniu struwitu [302]. Szczegélnie rzadko pojawiajg sie
informacje na temat odzysku magnezu, ktory zazwyczaj jest dodawany w formie MgClo,
MgO, MgSOQO4 czy MgCO3 [304-307], wigc jego odzysk nie jest brany pod uwage lub jesli
nawet jony magnezu pochodza ze strumienia odpadowego, na przyktad z solanki z odsalania
wody, badania skupiaja si¢ na charakterystyce krysztalow, a nie s3 omawiane stopnie
konwersji magnezu [300]. Wysoki odzysk fosforu w przeprowadzonym eksperymencie
wskazuje na duzy potencjat w odzysku tego skladnika ze $ciekow (odciekow). 40-
procentowy odzysk azotu moze wynika¢ z czystosci zewngtrznego zrodta, gdyz jony mogace
zaburza¢ jego odzysk pochodzity jedynie z K Mg. Odzysk magnezu w 73,6% $wiadczy
0 dobrym stopniu odzysku tego pierwiastka, ale w kolejnych badaniach podj¢to proby
zwigkszenia stopnia odzysku.

Tabela 22. Licznosci azotu, fosforu i magnezu w surowcach, mieszaninie reakcyjnej
I poreakcyjnej oraz stopien konwersji kazdego ze sktadnikow w eksperymencie

MAP1.
R N-NHa* P-PO4*> Mg-Mg2*
[mmol] [mmol] [mmol]
K Mg 0,005 0 5,43
Dodatek 5,42 5,43 0

Razem (przed wytr.) 5,43 5,43 5,43

Po wytracaniu 0,008 0,025 1,43

stopien konwersji [%] 40,0 99,5 73,6

Identyfikacji wytraconego struwitu dokonano za pomoca analizy FT-IR (Rys. 36A) oraz
XRD (Rys. 36B). Najintensywniejsze piki widma IR sg charakterystyczne dla drgan grup
fosforanowych: przy liczbie falowej 563 cm™ przypisuje si¢ asymetrycznemu zginaniu
v4(PO4), a przy 992 cm? odpowiednio symetrycznemu i asymetrycznemu rozciaganiu
v1(PO4) i v3(PO4) [284,308]. Poczatkowy pik przy 439 cm™ moze odpowiadaé dwom
rodzajom wigzan: symetrycznemu zginaniu v2(PO4) lub M-O, chociaz blizej mu do tego

pierwszego [308,309]. W pdzniejszych widmach zwykle wystepuja oba pasma, w tym
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jednak przypadku trudno jednoznacznie stwierdzi¢, ktorym konkretnie wigzaniom
odpowiadaja. Bardzo charakterystyczne dla struwitu sg takze dwa pasma w zakresie 1430-
1470 cm™, poniewaz odpowiadaja one za asymetryczne zginanie v2(NHs"). W widmie
wystepuja takze pasma odpowiadajace drganiom wody (libracjom, dH20 1 vH20). Nalezg do
nich piki przy 668, 749, 876, 1632, 2324 oraz 2933 cm™ [284]. Widmo FT-IR potwierdza,
ze otrzymanym produktem reakcji jest struwit. Intensywne i wyrazne piki w widmie XRD
(Rys. 36B) sugeruja dobrze zarysowang strukturg krystaliczng struwitu. Brak dodatkowych,
nieznanych pikow moze wskazywac na brak zanieczyszczen i innych faz krystalicznych.
Jednakze poszczegdlne piki nie rozpoczynaja si¢ od pionowej linii bazowej, a w niektérych
miejscach wrecz scalajg si¢ ze sobg. Oznacza to, ze w probkach wystepuje zanieczyszczenie
0 amorficznym charakterze. Obecnos¢ charakterystycznych pikow na wykresie XRD jest
zgodna z danymi literaturowymi dotyczacymi struwitu. Niezaleznie od formy, w jakiej
struwit wystepuje, najbardziej intensywne piki dyfrakcyjne odpowiadaja zawsze
ptaszczyznom (020), (111) oraz (221) [310-312]. Jednakze najwicksza intensywnosc¢
ptaszczyzny (111) wskazuje, ze nastepuje wzrost krysztatu wzgledem niej, przez co

charakter krysztalow bedzie bardziej lejkowaty lub w ksztalcie litery X [313].

Rozklad wielkosci czastek (Rys. 36C) wykazuje rozklad dwumodalny, w probce
wystepuja dwie gléwne frakcje wielkosci czastek, co moze by¢ zwigzane z aglomeracja
czastek lub ze =zlozong strukturg przestrzenng krysztatbw widoczng na obrazie
mikroskopowym (Rys. 36D), na ktorym oprocz pojedynczych wydtuzonych krysztatow oraz
X-ksztattnych widoczne sa takze mniej wyrazne rozgatezione iglaste struktury krystaliczne.
W trakcie badania rozktadu wielkoSci czgstek uzyto ultradzwiekéw do rozbijania
aglomeratow struwitu na mniejsze, indywidualne krysztaty, co doprowadzito do uzyskania
bardziej jednorodnego rozkladu wielkosci czastek, ale rowniez spowodowalo, ze krysztaty
s3 mniejsze niz na obrazie mikroskopowym. Mediana rozmiaru krysztatow wynosi 11,50
pum, natomiast 90% krysztaldéw w probce ma srednicg mniejszg niz 34,46 um, co powoduje,
ze mimo wystgpowania dwoch réznych wielkosci populacji rozpieto$¢ rozkladu jest
niewielka, Spanmar1=2,68, zdecydowanie mniejszy niz dla HAp. Jak podaja dane
literaturowe $redni rozmiar krysztalow struwitu wytraconych ze §ciekdéw moze by¢ jednak
wigkszy 1 miesci¢ si¢ w przedziale 20-90 pm [314,315]. Juz we wczedniej
przeprowadzonych badaniach $rednia wielko$¢ krysztatow wynosita 20,5 um [163], a w tym
przypadku strumien koncentratu stanowi jeszcze wigksze zatezenie kationow ze Sciekow

oczyszczonych, co najprawomocniej wptynelo na ograniczenie wielkos$ci powstajacego
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MAP. Innym powodem powstawania mniejszych krysztaléw jest wieksze przesycenie
W roztworze reakcyjnym. Badania wykazaty, ze mniejsze czastki powstajg, gdy przesycenie
uktadu jest wysokie. Powoduje to zwigkszong szybkos$¢ zarodkowania na poczatku, przez
co wytwarza si¢ wigcej czastek struwitu, ktore nastepnie zuzywajg sktadniki roztworu do

wzrostu krysztatow [316].
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Rysunek 36. Widma FT-IR (A) i XRD (B) oraz rozktad wielkosci czgstek (C) oraz
mikroskopowy obraz krysztatow (D) struwitu w tescie modelowym MAPI

Chociaz na obrazie mikroskopowym, na ktéorym probki struwitu byty pobierane w
trakcie wytrgcania w reaktorze, pojawialy si¢ struktury bardzo ztozone, rozgatezione iglaste
i X-ksztattne (Rys. 36D), to po wysuszeniu na obrazach skaningowego mikroskopu
elektronowego (Rys. 37) widoczne sa obudowane innymi zwigzkami wydtuzone, bardziej

prostopadtoscienne formy struwitu. Podobnie zanieczyszczone powierzchnie krysztatow
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obserwuje si¢ w literaturze, gdzie stwierdzono znaczne ilosci wapnia w roztworze

reakcyjnym [317].

Element Wt% At%

OK 39.14 55.29

NaK 01.35 01.32

« MgK 14.81 13.77

SiK 00.98 00.79

PK 24.76 18.07

CIK 00.63 00.40

KK 01.35 00.78

CaK 17.00 09.59

Matrix | Correction | ZAF

Rysunek 37. Obrazy SEM (A,B,C,G) probki MAP1 oraz analiza pierwiastkowa EDS (K) wraz
z mapowaniem: fosfor — D, tlen — E, magnez — F, potas — H, séd — | oraz
wapn —J

Dla probki MAPI1 oprocz podstawowej analizy EDS wykonano rowniez mapowanie
rozktadu pierwiastkow na powierzchni badanej probki. Jak mozna zauwazy¢ pierwiastkow,
ktorych jest najwigcej (atomowo) to tlen — 55,29%, fosfor — 18,07%, magnez — 13,77% oraz
wapn — 9,59%, sumarycznie stanowigc ponad 95% wszystkich oznaczonych pierwiastkow.
Analiza EDS stanowi jednak tylko powierzchniowe oznaczenie, zatem aby upewnic sig¢, ze
kationy wapnia wystgpuja rowniez w catej objetosci probki, przeprowadzono analizg ICP,
ktorego wyniki przedstawiono w Tab. 23. Okazuje si¢, ze w probce najwiekszy procentowy
udzial molowy maja fosfor (39,1%) oraz magnez (32,2%), a w dalszej kolejnosci jest wapn
(23,9%). Oznacza to, ze zwigzki, ktére nadbudowuja si¢ na powierzchni struwitu, stanowia
gtownie zwigzki wapnia o amorficznym ksztalcie. W badaniach Mclntosh i in. [318]
zaobserwowali, ze na krysztatach struwitu moze odktadac si¢ w taki sposob hydroksyapatyt,
ale brak charakterystycznych pikow HAp na wykresach XRD (Rys. 36B) sugeruje, Ze jest
to raczej jego prekursor — amorficzny fosforan osmiowapniowy [290]. Analiza EDS
potwierdzita rowniez wystgpowanie sodu i potasu na powierzchni krysztatoéw, odpowiednio

w ilo$ci atomowej 1,32% oraz 0,78%, co zostato rowniez potwierdzone w analizach ICP,
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gdzie ich zawarto$¢ molowa w catosci probki MAP1 wyniosta kolejno 2,7% oraz 2,1%.
W analizie EDS ujawniono rowniez obecnos$¢ krzemu (0,79% atomowo), co jest skutkiem

obecnosci wiokien szklanych z filtra oraz pozostatosci chloru (0,40%).

Tabela 23. Wyniki analizy ICP kiuczowych sktadnikow probki MAPI.

| | Udzial | Liczba | "~ rocentowy
L llos¢ | Niepewnos$¢ . udzial
Pierwiastek procentowy | moli
[ma/kg] [ma/kg] [%] [mol] molowy
[%0]
Ca 76594 4151 31,0 1,91 23,9
Na 5041 273 2,0 0,22 2,7
K 6508 364 2,6 0,17 2,1
Mg 62058 3884 25,1 2,59 32,2
P 97245 4711 39,3 3,14 39,1
Suma 247446 - 100 8,02 100

Podsumowujac, w te$cie modelowym skutecznie wytragcono struwit z uzyciem
zewnetrznych dodatkow fosforanow, w postaci diwodorofosforanu potasu oraz azotu
amonowego, W postaci chlorku amonu. Badania iloSciowe i1 jako$ciowe potwierdzity, ze
gldwng wytracona faza krystaliczng jest struwit, ale wystepuje roéwniez domieszka innych
pierwiastkow, takich jak wapn, soéd oraz potas. Pojawienie si¢ wapnia na obrazach
mapowania powierzchni oraz analizie EDS, a takze po potwierdzeniu znacznych ilosci
wapnia w cate] objetosci probki podczas analizy ICP, potwierdza wczesniejszy wniosek
0 zaburzaniu pomiaréw stg¢zenia wapnia oraz pozornym stopniu konwersji tego jonu
w trakcie strgcania soli wapnia. Niemniej jednak obecno$¢ wapnia nie jest przeszkoda
W uzyciu takiego struwitu jako dodatku nawozowego, poniewaz wapn rowniez stanowi

wazny element nawozowy.
Grupa Il — testy przy stosunku molowym N:P:Mg=1:1:1

W kolejnym etapie badan nad wytragcaniem struwitu zewnegtrzny dodatek azotu
amonowego oraz cze¢sciowo fosforandw zostaty zastgpione przez odcieki pofermentacyjne.
Stezenie fosforanow w OP jest jednak stosunkowo male w porownaniu do st¢zenia azotu
amonowego i kationu magnezu, dlatego tez udziat P-PO4*> z OP jest bardzo niewielki (od
4,0% do 7,8%) wzgledem zewnetrznego dodatku (92,2-96,0%) w postaci KH2POa. Jednakze
gdyby nie dodatek zewngtrzny, to przy zachowaniu stosunku molowego N:Mg rownego 1:1,
fosforu byloby 25-krotnie za mato. W Tab. 24 przedstawiono licznosci sktadnikoéw
w surowcach, mieszaninie reakcyjnej i poreakcyjnej wraz ze stopniami konwersji dla
eksperymentéw MAP2, MAP3 i MAPA4.
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Badania wykazuja, ze sposob odzysku kationow wapnia (jako kalcyt dla MAP2 lub
hydroksyapatyt dla MAP4) oraz czynnik regulujacy pH nie wptywajg na stopnie konwersji
sktadnikow MAP. W przypadku MAP2 (korekta pH roztworem NaOH) i MAP3 (korekta
pH roztworem KOH), przed ktérymi jony wapniowe usuni¢to w postaci kalcytu, stopnie
konwersji N wyniosty odpowiednio 24,2%, i 25,3%; P odpowiednio 98,1% i 97,4%, a Mg
76,9% 1 79,2%. W przypadku MAP4, gdzie wczesniej otrzymywang sola wapnia byt HAp,
osiggniete stopnie konwersji wyniosty 18,3% (N), 96,5% (P) i 78,9% (Mg). Wartosci te,
szczegolnie uzyskane dla fosforu i magnezu sg bardzo zblizone do siebie, a takze zblizone
do warto$ci otrzymanych w reakcji syntezy MAP1 — 99,5% (P) i 73,6% (Mg) (Tab. 22).
Inaczej jest przy poréwnaniu stopni konwersji azotu z uzyciem zrodet zewngtrznych do
testow z OP. W tym przypadku z 40,0% (Tab. 22) wartosci spadaja nawet do 18,3% dla
MAP4. Powodem roznicy w konwersji azotu jest najprawdopodobniej ilos¢ wprowadzanych
do uktadu zanieczyszczen z odciekami pofermentacyjnymi, ktére moga zaburza¢ stracanie
struwitu, na przyktad zwigzki organiczne w postaci substancji humusowych [319].

Tabela 24. Licznosci azotu, fosforu i magnezu w surowcach, mieszaninie reakcyjnej

I poreakcyjnej oraz stopien konwersji kazdego ze sktadnikow w eksperymentach
MAP2, MAP3 i MAP4

MAP?2 N-NHa4* P-PO4* Mg-Mg?*
[mmol] [mmol] [mmol]
K Mg 0,003 0 3,80
OP 3,82 0,153 0,006
Dodatek 0 3,66 0
Razem (przed wytr.) 3,82 3,81 3,81
Po wytracaniu 2,90 0,071 0,880
stopien konwersji [%] 24,2 98,1 76,9
MAP3 N-NHa4* P-PO4* Mg-Mg?*
[mmol] [mmol] [mmol]
K Mg 0,003 0 3,80
OP 3,82 0,153 0,006
Dodatek 0 3,66 0
Razem (przed wytr.) 3,82 3,81 3,81
Po wytracaniu 2,86 0,100 0,831
stopien konwersji [%] 25,3 97,4 78,2
MAPA4 N-NH4* P-PO4* Mg-Mg?*
[mmol] [mmol] [mmol]
K Mg 0,004 0 3,51
OP 3,58 0,275 0,004
Dodatek 0 3,24 0
Razem (przed wytr.) 3,58 3,51 3,51
Po wytracaniu 2,93 0,123 0,741
stopien konwersji [%] 18,3 96,5 78,9
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Widma FT-IR struwitu uzyskanego w testach MAP2, MAP3 i MAP4, przedstawione na
Rys. 38, sa podobne do siebie oraz do widma FT-IR MAP1 (Rys. 36A). Wyrodznia je to, ze
na Rys. 38A i C widoczne s3 osobne pasma przy odpowiednio 439 i 438 cm™ odpowiadajace
symetrycznemu zginaniu v2(POs) oraz 457 i 459 cm™ odpowiadajace symetrycznemu
zginaniu Mg-O. Na wykresie Rys. 38B drugie pasmo nie jest tak intensywne. Rowniez
widoczna jest duzo mniejsza intensywnos$¢ pasm w zakresie liczby falowej od 1430-1470
cm™, odpowiadajacych za asymetryczne zginanie v2(NH4") — widoczne jest tylko jedno
pasmo przy 1432 cm™. W syntezie MAP3 zwigkszony zostat udziat potasu, poniewaz oprocz
obecnosci tego pierwiastka w K Mg (Tab. 18), w zewnetrznym zrédle fosforanéw (KH2POas),
to dodatkowo pH korygowano za pomoca roztworu KOH, co spowodowalo na tyle znaczacy
wzrost stezenia kationu potasu, ze zaczal on konkurowac z jonem amonowym W strukturze

struwitu, tworzac jego specyficzng odmiane K-struwit, MgKPO4-6H20 [320].
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Rysunek 38. Widma FT-IR struwitu otrzymane w testach: A - MAP2, B - MAP3 i C - MAP4

Analizujagc widma XRD probek MAP2-MAP4 (Rys. 39) mozna zauwazy¢, ze sg one do
siebie bardzo podobne, ale wykazuja wicksze roznice wzgledem MAPI (Rys. 36B).
Najwigksza réznice wida¢ w intensywnosci pikow dyfrakcyjnych, gdzie na przyktad
najbardziej charakterystyczna ptaszczyzna (111) na Rys. 39C sigga powyzej 600 j.i. do
ponad 800 j.i., zas na Rys. 39A, gdzie w teScie modelowym osigga nieco ponad 450 j.i. (Rys.
36B). Inng zauwazalng r6znicg jest intensywnos¢ plaszczyzny (040), ktdra jest w probkach
MAP2-MAP4 nawet bardziej intensywna niz (020), ktora to razem z (111) 1 (221) powinny
by¢ gtownymi plaszczyznami w struwicie. Plaszczyzna ta jest zalezna od stezenia azotu
amonowego [313] i cho¢ powinna by¢ w takim wypadku bardziej intensywna w MAP1, to
jednak uzycie OP pozwolito na wzrost krysztatu w tej plaszczyznie. Wskazuje to zatem, ze
rozcienczenie K Mg przez dodatek OP powoduje zmniejszenie wysokiego stezenia Na',
ktory przy odpowiednich warunkach zastepuje jon NH4" w strukturze struwitu, tworzac jego

kolejng forme — Na-struwit, MgNaPQO4 7H20 [321], co moglo mie¢ miejsce przy uzyciu
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zewnetrznych zrodel P 1 N. Wykorzystanie odciekdw pofermentacyjnych jest zatem
korzystne nie tylko z powodu odzysku fosforu i azotu ze $ciekoéw, ale takze pozwala na
wytracenie wlasciwego struwitu. Widmo XRD (Rys. 39B) probki MAP3 nie wskazuje, ze
K-struwit mogiby by¢ dominujacg formg, poniewaz wykresy czystego struwitu i jego
potasowej formy rdznig ptaszczyzny zalezne od st¢zenia azotu amonowego — (020) i (040)
[313] i jak pokazuja inne badania naukowe [322,323] oba te piki dyfrakcyjne powinny mie¢
duzo mniejszg intensywno$¢, ze wzgledu na zastgpowanie jonu NH4" przez kation K*, a sg

bardzo podobne do wykresow XRD dla MAP2 i MAP4 (Rys. 39A 1 C).
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Rysunek 39. Widma XRD struwitu otrzymane w testach: A - MAP2, B - MAP3 i C - MAP4

Rozktady wielkosci czastek probek MAP2-4 (Rys. 40A-C) podobnie jak MAP1 (Rys.
36C) wykazuja dwie gtowne frakcje czastek, z tym ze drugi pik na kazdym z wykresow jest
zdecydowanie mniejszy od drugiego piku dla MAP1. Wskazuje to, Ze rozcienczenie K Mg,
nawet innym zanieczyszczonym strumieniem jak np. OP pozytywnie wplywa na
zmniejszenie agregacji czastek struwitu, przy zachowaniu ztozono$ci mierzonych struktur,
co widoczne jest na obrazach mikroskopowych na Rys. 40D-F. Nieznacznie zmniejszyta si¢
takze rozpigtos¢ rozktadu Span, z 2,68 dla probki MAP1 do 2,57 w przypadku MAP2, 2,51
dla MAP4 1 2,24 dla MAP3, co rowniez wskazuje na pozytywny wpltyw rozcienczenia.
Najwigksze podobienstwo w rozmiarach wykazuje probka MAP2, gdzie mediana wielko$ci
krysztatow wynosi 11,79 pym (11,50 pm dla MAP1), a 90% krysztatow jest mniejsza niz
32,78 um (34,46 um dla MAP1). Mediany wielkos$ci krysztalow dla probek MAP3 i MAP4
sg mniejsze (odpowiednio 9,58 pm i 8,96 um), jednakze réznice te sg niewielkie, bo wynosza

zaledwie do 3 um, co nie stanowi réznicy w ich potencjalnym zastosowaniu.
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Rysunek 40. Rozktady wielkosci czgstek struwitu (A-C) oraz mikroskopowy obraz krysztatow
(D-F) otrzymane w testach: Ai D - MAP2,Bi E - MAP3 oraz C i F - MAP4
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Podobnie jak w probce MAP1 po wysuszeniu (Rys. 37), podczas obrazowania SEM
probek MAP2-MAP4 (Rys. 41) zatracono bardziej rozbudowane formy rozgatezione iglaste,
ktore prawdopodobnie zostaty zabudowane przez jony wapnia i zatracity swoj unikatowy
wyglad, przechodzac w widoczne formy przypominajgce sfery. Zachowaly sie jednak
wydtuzone prostopadtoscienne ksztatty, szczegdlnie dobrze widoczne na Rys. 41B probki
MAP3. Z analizy sktadu EDS wynika, ze najwigkszy atomowy udzial procentowy we
wszystkich probkach struwitu MAP2-MAP4 maja w kolejnosci: tlen (55,16-57,15%), fosfor
(17,03-18,13%) oraz magnez (13,26-13,83%), co jest potwierdzeniem, ze glownym
produktem reakcji jest struwit. Sumarycznie ich udziat wynosi 86,65% at. w MAP2, 87,66%
at. w MAP3 oraz 87,12% at. w MAP4. W dalszej kolejnosci mozna zaobserwowaé, ze
kolejnym istotnym pierwiastkiem w uzyskanych krysztatach jest wapn. W probce MAP3,
gdzie jest go najmniej, 8,67% at., krysztaty maja najbardziej wyrazny ksztatt. Rowniez w tej
probcee udziat potasu jest najwiekszy 1 wynosi 1,79% at., w porownaniu z 0,87% at. w MAP2
oraz 0,81% at. w MAP4. Zatem zmiana odczynnika do korekty pH na KOH spowodowata
niewielkg zmiang w ilosci potasu na powierzchni krysztatow. W probce MAP4 z kolei jest
najwigcej sodu — 1,32% at., w porownaniu do 0,8% at. w MAP2 i 0,91% at. w MAP3.
| ponownie nie sg to znaczace zmiany, ktore przektadatyby sie na jakos$¢ struwitu. Tak jak
zauwazono wczesniej, mamy tu raczej do czynienia z poczatkiem podstawiania jonow

K* oraz Na* za jon NH4".

Podsumowujac, sposob odzysku kationow wapnia, czy to w formie kalcytu czy HAp
nie wptywa na mozliwos¢ wytracania struwitu, natomiast zmiana roztworu do korekty pH
z wodorotlenku sodu na wodorotlenek potasu powoduje mozliwo$¢ podstawiania jondw
K* w miejscu NH4", skutkujac domieszkg K-struwitu. Ponadto zastgpienie zewnetrznego
dodatku P i N strumieniem odpadowym w postaci odciekow pofermentacyjnych powoduje
rozcienczenie koncentratu magnezowego i zmniejszenie ryzyka podstawiania jonu Na*
w miejsce NHs" skutkujgcego powstawaniem Na-struwitu. Krysztaty sg jednak pokryte
takze innymi jonami — przede wszystkim wapnia, co powoduje, Ze po wysuszeniu nie s3
widoczne tak liczne struktury stwierdzone na obrazach mikroskopowych podczas
prowadzenia reakcji. Podobnie jak w przypadku testu modelowego, rowniez w tym
przypadku nie wplywa to znaczgco na uzyteczno$¢ uzyskanego produktu, poniewaz wcigz

gléwng oznaczong fazg krystaliczng jest struwit.
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Rysunek 41. Obrazy SEM i analizy EDS probek MAP2 (A), MAP3 (B) oraz MAP4 (C)

Grupa Il — testy z nadmiarem N i przy stosunku molowym P:Mg=1:1

Kolejna grupa badawcza to testy z wykluczeniem zewngtrznych zrodet fosforanow

I azotu amonowego, w ktorych zrodha tych sktadnikoéw stanowig odcieki pofermentacyjne.

Poniewaz fosforanoéw w odciekach jest mniej niz azotu amonowego (Tab. 5), to proporcje

migdzy OP a K Mg dobierano tak, aby stosunek molowy P:Mg wynosit 1:1, pozwalajac na
bardzo duza nadwyzke N (od 13,5 do 25,9-krotnie wigce;j).
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W Tab. 25 przedstawiono zawarto$¢ substratow przed i po reakcji wytrgcania.
Eksperyment z wytragcaniem MAPS (gdy we wezesniejszych procesach wapn odzyskiwano
w postaci kalcytu) powtdrzono trzykrotnie (testy MAPS.1, MAPS5.2 i MAPS.3), ze wzgledu
na konieczno$é zebrania wystarczajacej ilosci materiatu do badan XRD. Sredni odzysk N,
P i Mg w teScie MAPS wyniost kolejno 9,5+1,3%, 83,2+3,8% oraz 81,1+2,0%. Nieco lepsze
stopnie konwersji uzyskano w eksperymencie MAP6 (wapn odzyskiwany w postaci HAp),
ktére wynosity odpowiednio 17,6%, 87,4% 1 82,6%. Szczeg6lnie niemalze dwukrotnie
wiekszy odzysk N w stosunku do testu MAPS5 moze wydawac si¢ znaczacy, jednakze
z powodu ubytku jonéw magnezu przy strgcaniu HAp, objetosciowy udzial K Mg
W mieszaninie reakcyjnej MAP6 wynosit 15,5%, podczas gdy w tescie MAPS jedynie 8%.
Skoro tak, to rowniez objetos¢ OP byta mniejsza przy wytracaniu MAP6, co poskutkowato
wyzszymi stopniami odzysku. Stopnie konwersji P i Mg w tescie MAP6 (87,4% i 82,6%) sa
bardzo zblizone do wynikow uzyskanych w tescie MAP5.3 (88,6% i 82,3%), szczegdlnie
pod wzgledem konwersji P, co moze mie¢ zwigzek z wielkos$cig nadmiaru N wzglgdem nich
w mieszaninie reakcyjnej, poniewaz w obu tych przypadkach nadmiar moli wynosit 13:1.
W testach MAPS.1 i MAPS5.2 nadmiar N:P wynosit 23,5:1 oraz 25:1, a stopnie konwersji
P i Mg wyniosty 80,3% i 78,4% (MAP5.1) oraz 80,7% i 82,8% (MAP5.2).

Poréwnujac wyniki testow w grupie I, z udziatem molowym N:P:Mg wynoszacym
1:1:1 (Tab. 24), do wynikow testow grupy III z nadmiarem N, mozna stwierdzi¢, ze
nadwyzka molowa azotu powoduje zmniejszenie przereagowania nie tylko jego samego
0 kilkanascie punktéw procentowych, ale takze fosforu o 10%, a nawet ok. 20%, przy
zachowaniu stopnia przereagowania magnezu na bardzo zblizonym poziomie, ok. 80%.

Tabela 25. Licznosci azotu, fosforu i magnezu w surowcach, mieszaninie reakcyjnej
| poreakcyjnej oraz stopien konwersji kazdego ze sktadnikow w eksperymentach

MAPS5 i MAP6
MAP5.1 N-NH4* P-PO4* Mg-Mg?*
[mmol] [mmol] [mmol]
K Mg 0,001 0 0,979
OP 27,6 1,17 0,191
Razem (przed wytr.) 27,6 1,17 1,17
Po wytracaniu 249 0,231 0,253
stopien konwersji [%] 9,7 80,3 78,4
MAPS.2 N-NH4* P-PO4* Mg-Mg?*
[mmol] [mmol] [mmol]
K Mg 0 0 0,434
OP 11,7 0,469 0,018
Razem (przed wytr.) 11,7 0,469 0,452
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Po wytracaniu 10,4 0,090 0,078
stopien konwersji [%] 11,3 80,7 82,8
MAPS5 3 N-NHa4* P-PO4* Mg-Mg?*
[mmol] [mmol] [mmol]
K Mg 0,001 0 1,93
OP 26,5 2,04 0,028
Razem (przed wytr.) 26,5 2,04 1,96
Po wytracaniu 245 0,232 0,348
stopien konwersji [%] 7,6 88,6 82,3
MAP6 N-NHa4* P-PO4* Mg-Mg?*
[mmol] [mmol] [mmol]
K Mg 0,001 0 0,765
OP 10,4 0,802 0,011
Razem (przed wytr.) 10,4 0,802 0,776
Po wytracaniu 8,60 0,101 0,135
stopien konwersji [%] 17,6 87,4 82,6

Krzywe przedstawiajace widma IR probek z testu MAP5 i MAP6 (Rys. 42A i B) sg do
siebie bardzo podobne i przedstawiaja typowy rozktad pikoéw dla struwitu. Jednakze jedno
pasmo na obu krzywych wyrdznia si¢ znaczaco na tle widm struwitdow w poprzednich
testach. Mozna zaobserwowag, ze intensywnos$é pasma przy liczbie falowej 1430 cm™ jest
duzo wigksza. Pasmo to, jak wczes$niej ustalono, odpowiada za asymetryczne zginanie
v2(NH4") [284]. Z jednej strony ma to oczywiscie zwigzek z nadmiarem azotu amonowego
w testach grupy III, ale réwniez ze skladem mieszaniny reakcyjnej. Jak wcze$niej
wspomniano, udziat objetosciowy K Mg w reaktorze byt bardzo maty (8-15,5%), dlatego
tez znaczacemu zmniejszeniu, na skutek rozcienczenia, ulegto stezenie jonoéw potasu i sodu
do poziomu, w ktorym oba te jony przestaty konkurowa¢ z jonem NH4" 0 udziat w strukturze
krystalicznej struwitu, co pozwolilo na wytracenie czystszej formy MgNH4PO4-6H-0.
Dodatkowo pH po zmieszaniu reagentéw bliskie byto 8,0, dzigki czemu dodatek jonow sodu
w postaci (NaOH) dla korekty pH byt znacznie mniejszy, niz w przypadku innych testow,

gdzie po zmieszaniu pH blizsze bylo 6.

Widmo XRD (Rys. 42C) struwitu uzyskanego w eksperymentach z nadmiarem
N w mieszaninie reakcyjnej (MAP5) wyroznia si¢ pod wzgledem intensywnosci pikow
dyfrakcyjnych, w pordwnaniu z dotychczas omawianymi widmami. Najbardziej
charakterystyczna ptaszczyzna (111) ma niemalze dwukrotnie wigksza intensywnos$é
W porownaniu z grupg II 1 prawie trzykrotnie w porownaniu do grupy 1. Wysoka
intensywnoscig charakteryzuje si¢ takze plaszczyzna (020), ktorej intensywnos¢ zalezy od

stezenia NH4" [313]. Intensywno$¢ plaszczyzn krystalicznych jest na tyle duza, ze
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niezauwazalnym staty si¢ piki dyfrakcyjne przy 20=45°,65° 1 77° odpowiadajace
uchwytowi (Rys. 9), ktére na wezesniejszych widmach XRD byty duzo bardziej widoczne.
Swiadczy to o wysokiej krystaliczno$ci probki. Brak dodatkowych pikow sugeruje, ze

probka jest czysta 1 nie zawiera innych zanieczyszczen krystalicznych.
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Rysunek 42. Widma FT-IR MAPS5 (A) i MAP6 (B) oraz XRD MAPS5 (C), rozktad wielkosci

czgstek MAPS5 (D) i MAPG6 (E) oraz mikroskopowy obraz krysztatow MAPS (F)
I MAPG6 (G)
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Nadmiar azotu powoduje, ze rozktady wielkosci czastek (Rys. 42D i1 E) sa bardziej
jednorodne. Morfologia krysztatow jest zupetnie inna niz obserwowana w wypadku struwitu
uzyskanego w poprzednich seriach badawczych, co wida¢ na obrazach mikroskopowych
(Rys. 42F i G), krysztaly majg ksztalt bipiramidalny, a nie x-ksztaltny czy rozgateziony
iglasty, jak w stwierdzono w poprzednich badaniach. Obrazy mikroskopowe pokazuja, ze
wielko$¢ krysztatow struwitu wytraconego w seriach MAPS i MAP6 (Rys. 42F i G) jest
znaczaco mniegjsza niz w poprzednich grupach badawczych MAP1 (Rys. 36D) i MAP2-
MAP4 (Rys. 40D-F). Mimo to mediana rozmiaru nie rdzni si¢ az tak bardzo: w te$cie MAPS
wyniosta ona 8,25 um, a w MAP6 6,87 um, gdzie w grupie Il srednia median wyniosta 10,11
um. Ze wzglegdu na mniej skomplikowang morfologi¢, bardziej trapezowa i1 mnigj
rozbudowang przestrzennie, pomiar wielkosci czastek byt latwiejszy do wykonania, co
rowniez wida¢ w rozpigtosci rozktadu, ktéra jest nieznacznie mniejsza 1 wynosi

Spanwmars=2,34 oraz Spanmare=2,25.

Rowniez w badaniach morfologii krysztatéw z uzyciem SEM widoczne sg znaczne
réznice w porownaniu do pozostatych grup badawczych. Krysztaty przedstawione na Rys.
43A sa zdecydowanie krotsze niz w grupach 1 i II oraz bardziej wyrazne. Z kolei na Rys.
43B mozna zauwazy¢ jeszcze jeden ksztalt, ktéry zostal utracony na poprzednich obrazach
SEM. Mianowicie widoczne sg krysztaty o rozgatezionym iglastym 1 wazkowatym ksztatcie,
ktore pokryte s3 znaczg ilo$cig innych jonow. Co jednak ciekawe, takie formy nie byly
wczesniej dostrzegane podczas badan mikroskopowych w trakcie reakcji, jednakze moze to
by¢ spowodowane zbyt matymi rozmiarami tych krysztatlow — ok. 4 um na Rys. 43B. Pod
wzgledem sktadu pierwiastkowego na powierzchni probki grupy I1I sg bardzo podobne do
siebie. Najwiecej jest w nich tlenu (56,32% at. w MAPS 1 60,55% w MAP6), fosforu
(17,91% at. w MAPS i 15,01% w MAP6) i magnezu (14,05% at. w MAP5 i 12,91%
w MAPG). Podobnie duzo jest w nich wapnia: 9,98% at. w MAP5 i 10,59% at. w MAP6.
Z kolei sod i potas stanowig w nich niewielkie domieszki: odpowiednio 0,66% at. i 0,26%
at. w MAPS oraz 0,67% at. i 0,28% at. w MAP6. Domieszki te sa mniejsze réwniez
W poréwnaniu z grupami I 1 II, gdzie jony te w wigkszym stopniu podstawiaty si¢ za jony
amonowe.

Podsumowujgc, mozna stwierdzié, ze duza nadwyzka azotu W mieszaninie reakcyjnej
powoduje, ze struwit wytraca si¢ z K Mg w najczystszej postaci — z najmniejszym

podstawianiem si¢ jonéw sodu lub potasu za jon NH4". Tak duza ilo§¢ azotu powoduje takze

160



inng morfologi¢ uzyskanych krysztalow oraz ich zmniejszenie, jak rOwniez zawezenie

rozktadu wielkos$ci czastek, w jakim krysztaly wystepuja.
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Rysunek 43. Obrazy SEM i analizy EDS probek MAPS5 (4) oraz MAP6 (B)
Grupa IV — testy z nadmiarem Mg wzgledem P

Wedtug doniesien literatury struwit najlepiej wytraca si¢ przy stosunku molowym Mg:P
1,2:1 oraz 2:1 [324,325], natomiast w odpadach/strumieniach odpadowych z oczyszczalni
sciekow azot wystepuje w znacznym nadmiarze wzgledem fosforu, 4:1 lub nawet 12:1 [326].
Przeprowadzajac kolejne eksperymenty postanowiono zachowaé stosunek N:Mg 1:1,
powodujac, ze N bedzie takze w nadmiarze do P, takim samym jak stosunek Mg:P,
odpowiednio 1,2:1 w tescie MAP7 oraz 2:1 w tescie MAPS. Przeprowadzono dodatkowe
badania, w ktérych stosunek molowy N:P:Mg wynosit 2:1:1, jednakze otrzymane wyniki
stopni przereagowania komponentow (29,5% dla N, 97,5% dla P oraz 76,6% dla Mg)
wykazaly brak znaczacego wptywu dwukrotnego nadmiaru azotu na wytracanie struwitu,
dlatego tez postanowiono o niewyodrebnianiu tego testu jako osobnej grupy badawczej.
W tej grupie badawczej (IV) ma to o tyle znaczenie, ze zmiany, ktore zachodzg, wynikajg

ze zmiany stosunku Mg:P.

Jak pokazaly wyniki uzyskane w tej serii badawczej niewielki nadmiar Mg w stosunku
do P w tescie MAP7 nie wptywa znaczgco na stopnie konwersji azotu oraz fosforu, kolejno
25,6% oraz 97,1% (Tab. 26), wzgledem 24,2% i 98,1% (Tab. 24) w najbardziej podobnym
tescie grupy II — MAP2. Stechiometria reakcji jest jednak niezmienna i jedynie 1 mol
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magnezu przereaguje z 1 molem fosforu, a co za tym idzie, nadmiar magnezu nie
przereaguje, co wigze si¢ ze znacznym zmniejszeniem stopnia konwersji tego sktadnika
wynoszacym 66,6%, podczas gdy w tescie MAP2 wynosit on 76,9% (Tab. 24). Dwukrotny
nadmiar magnezu w tescie MAP8 powoduje, ze wzgledem stopnia konwersji azotu test jest
podobny do testow grupy III (z bardzo duzym nadmiarem N, $rednio 11,5% w Tab. 25),
ktory wynosi 8,2% (Tab. 26), a wzgledem stopnia konwersji fosforu — 97,5% (Tab. 26) jest
wcigz podobny do grupy II, testu MAP2 (98,1% w Tab. 24). Najgorzej wypada stopien
przereagowania magnezu, ktéry wynosi w tym tescie 31,0%.

Tabela 26. Licznosci azotu, fosforu i magnezu w surowcach, mieszaninie reakcyjnej
I poreakcyjnej oraz stopien konwersji kazdego ze sktadnikéow w eksperymentach

MAP7 i MAP8

MAP7 N-NH4* P-PO4* Mg-Mg?*
[mmol] [mmol] [mmol]
K Mg 0,003 0 3,64
OP 3,78 0,249 0,009
Dodatek 0 2,78 0
Razem (przed wytr.) 3,78 3,03 3,65
Po wytracaniu 2,81 0,089 1,22
stopien konwersji [%] 25,6 97,1 66,6
aEE N-NHg4* P-PO4*> Mg-Mg2*
[mmol] [mmol] [mmol]
K Mg 0,003 0 3,64
OP 3,78 0,249 0,009
Dodatek 0 1,57 0
Razem (przed wytr.) 3,78 1,82 3,65
Po wytracaniu 3,47 0,046 2,52
stopien konwersji [%] 8,2 97,5 31,0

Analiza widm FT-IR i XRD (Rys. 44) potwierdza przypuszczenia, ze otrzymang solg
w testach MAP7 i MAPS jest struwit. Widma IR w ksztalcie i wartosciach pasm najbardziej
charakterystycznych sg bardzo zblizone do widm grup I 1 11, gdzie stosunek sktadnikow
wynosit 1:1:1 (MAP1-MAP4). Podobnie, brak jest na wykresach innych pikéw, mogacych
pochodzi¢ od zanieczyszczen. Ponownie charakterystyczna jest takze mniejsza
intensywno$¢ pikow w zakresie liczb falowych 1400-1700 cm™, oznaczajaca

wbudowywanie w miejsce NH4" innych kationéw (Na* lub K*).
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Rysunek 44. Widma FT-IR struwitu otrzymane w testach: A - MAP7 i D - MAP8; widma
XRD struwitu otrzymane w testach: B - MAP7 i E - MAPS, rozktady wielkosci
czqstek struwitu otrzymane w testach: C - MAP7 i F - MAP8

Tak duzego podobiefistwa do rezultatow serit MAP1-MAP4 nie wida¢ na wykresach
dyfrakcji XRD (Rys. 44B i E). Oba wykresy odréznia od grup I i II przede wszystkim
intensywnos$¢ pikow dyfrakcyjnych. W probce MAP7 bardzo maleje gtowna plaszczyzna
(111), zrbwnujac si¢ intensywnoscia z ptaszczyzng (221). Widocznym jest takze, ze minima
dyfrakcji miedzy 20 w zakresie 30-35° sg znacznie wyzej niz w wykresach XRD grup i Il,
powodujac scalanie si¢ poszczegolnych pasm dyfrakcyjnych w jedno. Podobne zjawisko
wystepuje takze w pasmach przy 20 od 14° do 18° oraz od 20° do 22°. Oznacza to
rozpoczgcie zanikania plaszczyzn krystalicznych — przechodzenia w forme amorficzng
[327]. Jeszcze bardziej ten proces jest widoczny na dyfraktogramie MAP8. W tym
przypadku scalanie pasm adsorpcji jest w wigkszym zakresie 20 —od 25° do 35°. Powstajace
pasmo z widocznymi wcigz ptaszczyznami (040), (022) 1 (221) wskazuje na przeksztalcanie
tych ptaszczyzn z strukture amorficzng. Pasmo to ma wigksza intensywno$¢ niz dotad
najwyzsza plaszczyzna (111). W obu seriach badawczych (MAP7 i MAP8) zwigkszona ilos¢
jondw magnezu, inaczej niz w dotychczas opublikowanych pracach [324,325] wptywa
niekorzystnie na wytracanie struwitu. Im wigksza ilo§¢ molowa Mg tym wigkszy stopien

aglomerowania si¢ czastek, co widoczne jest takze na wykresach rozktadu wielkosci czastek
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(Rys. 44C i F). Rozpigtos¢ rozktadu czastek Spanmap7 jest troche wigksza niz wartos$ci
uzyskiwane dla grup 1'i Il i wynosi 2,85 przy medianie wielkosci rownej 13,97 um, podczas
gdy w probce MAPS rozpigtos¢ Spanmars jest trzykrotnie wigksza niz dla MAP7 i wynosi
7,86 przy medianie wymiaru wynoszacej 81,28 um. Charakter rozktadu MAP7 jest bardzo
zblizony do obserwowanego dla grup I 1 Il — wyrdzniaja si¢ dwie grupy wielkosci krysztatow
bardzo zblizone wielkoscig do siebie, podczas gdy na wykresie rozktadu wielkosci czastek
MAPS dwie grupy wielkoséci krysztalow znaczaco si¢ od siebie rdéznig. O tworzeniu
aglomeratow mozna wnioskowa¢ rowniez na podstawie wartosci dgo, ktora dla MAPS8
wynosi 643,60 um. Tak duze krysztaty (63-krotnie wigksze niz §rednia median w grupie II)

w tej reakcji nie mogty powstac.

Korzystny wptyw zwiekszonego udziatu Mg:P (1,2:1) zaobserwowano w badaniu
morfologii wytrgconych krysztatow struwitu, Rys. 45A — MAP7. Podczas gdy
w poprzednich grupach badawczych I-1II krysztaly pokryte byly domieszkami innych
pierwiastkow, tak w przypadku probki MAP7 obserwuje si¢ bardzo wyrazne, wydluzone
bipiramidalne krysztaty. Podobnie jednak jak w poprzednich grupach po wysuszeniu nie
obserwuje si¢ rozgatezionych iglastych struktur, a bardziej sferyczne formy, pod ktérymi
moga kry¢ si¢ owe ksztatty. Wedlug Kemacheevakul i in. [325] nie powinno by¢ wigkszej
roznicy w morfologii struwitu, gdy nadmiar Mg?* wynosi 1,2:1 lub 2:1. Jednakze
w przypadku probki MAP8 podobienstwa w morfologii wzgledem MAP7 nie wida¢ na
obrazach SEM (Rys. 45A i B). Na obrazach SEM probki MAPS obserwuje si¢ niejednorodne
ksztalty, ktore w duzej mierze pokryte sg innymi zwigzkami, co bardzo utrudnia okreslenie
ich morfologii. Obie powierzchnie wyrdznia tez zawartos¢ wapnia, podczas gdy na
powierzchni MAP7 oznaczono go 11,09% at., to w MAPS jest go 15,78% at. Na powierzchni
obu probek jest podobna zawarto$¢ fosforu — 15,49% at. i 15,75% at., natomiast w MAP7
zmierzono wiegcej tlenu (59,53% at.) 1 magnezu (12,95% at.) niz w MAPS (kolejno 56,76%
at.110,11% at.). Rowniez zawarto$¢ domieszek w postaci sodu 1 potasu jest bardzo zblizona
w obu probkach: odpowiednio, 0,67% at. 1 0,28% at. w MAP7 oraz 0,69% at. i 0,24% at.
w MAPS. Tlosci tych pierwiastkow sg bardzo zblizone do warto$ci uzyskanych dla grupy 111,
co sugeruje, ze nadmiar jonéw magnezu korzystnie wptywa na otrzymywanie krystalicznej

struktury struwitu i mniejsze podstawianie jondw sodu i potasu.
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Rysunek 45. Obrazy SEM i analizy EDS probek MAP7 (4) oraz MAPS (B)

Podsumowujac, rowniez w przypadku wystgpowania nadmiaru magnezu w mieszaninie
reakcyjnej mozliwe jest wytracanie struwitu z mieszaniny K Mg oraz OP. Zwigkszony
(dwukrotny) udziat Mg powoduje jednak powstawanie stabokrystalicznej formy MAP
z tendencja do aglomeracji krysztalow przy jednoczesnej zwickszajacej si¢ stracie w postaci
nieprzereagowanych jondéw magnezowych. Zatem mimo wspomnianych doniesien
literaturowych, w ktérych nadmiar magnezu ma wptyw na morfologig, ilo$¢ i czystos¢
struwitu oraz odzysk fosforu [324,325], z punktu widzenia gospodarki o obiegu zamkni¢tym
1 odzysku jondw magnezu ze $ciekdw oczyszczonych, tak duza strata tego pierwiastka jest

bardzo niekorzystna i nieuzasadniona.
Grupa V — test z nadmiarem P i przy stosunku molowym N:Mg=1:1

4 dotychczas przedstawionych badaniach maksymalny stopien
przereagowania/odzysku magnezu nie byt wigkszy niz 83%. Skoro celem badan
prowadzonych w ramach realizowanej pracy doktorskiej byt m.in. odzysk tego pierwiastka,
to podjeto probe zmiany innego parametru mieszaniny reakcyjnej lub sposobu prowadzenia
procesu w celu zwigkszenia dotychczas osiggnigtego stopnia odzysku magnezu. Zmiana
stosunku molowego w postaci nadwyzki azotu w grupie Il nie przyniosta zwigkszenia
przereagowania magnezu, z kolei zwigkszenie pH do 10 moze spowodowaé, ze magnez
zacznie wytraca¢ si¢ w postaci wodorotlenku magnezu [328], co zwigkszy stopien jego

przereagowania, ale udziat struwitu zostanie zmniejszony, przez pierwszenstwo stracania
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wodorotlenku magnezu, co wynika z jego mniejszego iloczynu rozpuszczalnosci [329,330]
oraz przez to, ze w pH>9 struwit staje si¢ bardziej rozpuszczalny [331]. Zmiana temperatury
reakcji z kolei wpltywa na szybko$¢ inicjacji procesu [332], ale nie na odzysk magnezu.
Takze mieszanie nie zwigksza stopnia przereagowania substratow [163]. Parametrem, ktory
moze potencjalnie wplyng¢ na wzrost stopnia odzysku magnezu jest zwigkszony udziat

molowy fosforu.

W serii badawczej V przeprowadzono eksperyment, w ktorym stosunek P do N i Mg
wynosit 2:1:1. W teScie MAP9 zewnetrzny dodatek fosforu stanowi 96,9% catkowitej
zawartosci fosforu, co stanowi jedynie niewielki wzrost w porownaniu do testow grupy 11
(92,2-96,0%), mimo ze ilo$¢ fosforu zostata podwojona w przeliczeniu molowym. Okazuje
si¢, ze podwojenie ilosci fosforu skutkuje zwigkszeniem stopnia konwersji nie tylko
magnezu (97,3%), ale robwniez azotu (56,9%) (Tab. 27). W kontekscie odzysku surowcow
ze $ciekdw oczyszczonych jest to wynik, ktéry minimalizuje strat¢ jondw magnezu, co
znaczaco wplynie na ekonomike procesu. Dodatkowo do tej pory najwigkszy odzysk azotu
uzyskano w eksperymencie modelowym (gr. | — MAP1) — 40,0%, a z uzyciem OP w gr. II
MAP3 — 25,3% oraz w gr. IV MAP7 — 25,6%, a zatem poprawiono odzysk azotu nawet
ponad dwukrotnie, przewyzszajac wynik przy wykluczeniu zanieczyszczen pochodzacych
z OP.

Tabela 27. Licznosci azotu, fosforu i magnezu w surowcach, mieszaninie reakcyjnej
| poreakcyjnej oraz stopien konwersji kazdego ze sktadnikéw w eksperymencie MAP9

MAPY N-NH4* P-PO4* Mg-Mg?*
[mmol] [mmol] [mmol]
K Mg 0,420 0 4,15
OP 3,89 0,257 0,009
Dodatek 0 8,09 0

Razem (przed wytr.) 4,31 8,34 4,15
Po wytracaniu 1,86 2,05 0,114
stopien konwersji [%] 56,9 75,4 97,3

Widmo FT-IR uzyskanych krysztatéw (Rys. 46A) w ksztalcie i wartosciach liczb
falowych gtownych pikoéw bardzo zblizone jest do widm uzyskanych dla grup 1 II. Liczno$¢
moli Mg:N byta w stosunku 1:1, a wigc tak jak w wymienionych grupach, stad wynikaja
zaobserwowane podobienstwa. Przede wszystkim widoczne jest takie samo zmniejszenie

intensywno$ci pasma przy 1432 cm™

, wywotlane tym samym zjawiskiem podstawiania
innych kationdbw z koncentratu w miejsce NHs*. W przypadku wykresu dyfrakcji

rentgenowskiej (Rys. 46B) podobienstwo rowniez jest duze do wspomnianych grup, jednak

166



z drobnymi roznicami. Mianowicie ptaszczyzna (040) posiada na wykresie drugi co do
intensywnosci pik, bardzo zblizony do ptaszczyzny (111). Pik (040) jest tym wyzszy, im
wiecej NHs* w strukturze krystalicznej [313], a wigec dwukrotny nadmiar fosforu
spowodowat promowanie azotu amonowego w struwicie, zmniejszajgc podstawianie innych
kationéw. Wzrost stezenia fosforu nie wptywa natomiast na rozktad wielkosci czastek (Rys.
46C). Mediana wielkos$ci krysztatdw wynosi 11,77 um przy rozpigtosci rozktadu Spanmapg
réwnej 2,49, a wigc osiagajac wielkosci bardzo zblizone do grupy II (Rys. 40). Obserwuje
si¢ takze podobng morfologie krysztalow na obrazie mikroskopowym (Rys. 46D), gdzie
dominujg rozgatezione i pojedyncze iglaste ksztatty, ktore jednak nie sg juz widoczne po
wysuszeniu podczas analizy SEM (Rys. 46E). Dodatkowo mozna zauwazy¢, ze morfologia
krysztatdéw, mimo podobienstwa do wczesniej przedstawionych grup I, II i IV rdzni sig
poprzez zmiang morfologii na koncu krysztatu w kierunku morfologii igly, co zwigzane jest
z duzym gradientem stezenia substratow w roztworze reakcyjnym oraz obecno$cig jonow
wapnia [313,333]. Analiza EDS jest bardzo zblizona do wartoSci wspomnianych grup
badawczych. W probce MAP9 sumarycznie 87,45% at. stanowia tlen (55,15% at.), magnez
(13,82% at.) oraz fosfor (18,48% at.). Na powierzchni obserwuje si¢ takze wapn (8,61% at.),
potas (2,19% at.) oraz so6d (0,87% at.). Nalezy pamietaé, ze EDS jest pomiarem
powierzchniowym, wiec wystgpowanie jonow sodu czy potasu na jego powierzchni nie
wyklucza wceze$niej zauwazone]j tendencji do promowania jonéw NHs" w krysztatach

struwitu.

Dotychczasowe badania przedstawione w literaturze skupiaja si¢ na odzysku fosforu
I azotu ze $ciekow w postaci struwitu [301,334], a magnez byt zwykle dodawany jako
zewngtrzne zrodto, nawet jesli odpadowe, to wcigz niepochodzace z oczyszczalni $ciekdw
[335]. W przypadku prowadzonych w ramach tej pracy doktorskiej badan jest inaczej,
poniewaz skupiajac si¢ na zagospodarowywaniu $ciekdw oczyszczonych, to jony magnezu
wystepuja w nadmiarze wzglegdem azotu amonowego 1 fosforanow, stad wigksza uwaga
skierowana jest na odzysk tego skladnika. Maksymalizujac odzysk Mg zdecydowano
0 zwigkszeniu udzialu molowego P, co poskutkowato niemalze catkowitym odzyskiem
magnezu oraz zwigkszeniem mozliwosci usuwania azotu amonowego z odciekow

pofermentacyjnych, co jest dodatkowa zaleta tego rozwigzania.
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Rysunek 46. Widma FT-IR (A) i XRD (B), rozktad wielkosci czgstek (C), mikroskopowy obraz
krysztatow (D) oraz obrazy SEM z analizqg EDS (E) MAP9

54.2.2. Stracanie struwitu z ,kwasowego”  koncentratu

magnezowego

Sprawdzono takze mozliwo$¢ wytracania struwitu z uzyciem koncentratu powstatego
po Kkationicie pracujgcym w cyklu wodorowym. Grupa badawcza jest niewielka —
przedstawiono jedynie dwa testy strgcania struwitu, poniewaz w rozdziatach 5.2.2.215.2.2.3

wskazano na kluczowe wady wytwarzania tego koncentratu (straty w procesie oraz
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ekonomiczne aspekty neutralizacji kwasu). Niemniej jednak majgc do dyspozycji powstaty

strumien odpadowy przeprowadzono na nim badania.

W eksperymentach grupy VI zastosowano stosunek molowy N:P:Mg rowny 1:1:1,
gdzie zrodlem azotu amonowego byly OP, a fosforanéw OP z zewngtrznym zrodiem
w postaci KH2POas. R6znica migdzy oboma testami jest stezenie roztworu NaOH uzytego do
neutralizacji: SM do testu MAP10 oraz 10M do MAPI11. Ze wzgledu na podobienstwo
procesy grupy VI mozna porowna¢ do grupy II, przeprowadzonych przy takim samym
stosunku molowym N:P:Mg. Duze podobienstwo wystepuje w stopniach przereagowania
azotu — w reakcji MAP10 wynosit 20,0%, a w MAP11 19,3% (Tab. 28) wzgledem 18,3-
25,3% w grupie 1l (Tab. 24). Stopnie konwersji pozostatych sktadnikow migdzy grupami sg
jednak znaczgco rézne. Przereagowanie fosforu jest znacznie mniejsze w grupie V1 (65,9%
w reakcji MAP10 i 41,9% w MAP11) wzgledem grupy II (96,5-98,1% w Tab. 24). Z kolei
stopien przereagowania magnezu wykazuje odwrotng tendencj¢ — jest znaczaco wigkszy
w grupie VI (96,0% w MAPI10 i 95,9% w MAPI11) wzgledem 76,9-78,9% (Tab. 24)
w grupie II. Tak duze réznice sugeruja, Ze jony magnezu wytracaja si¢ jako inny zwigzek
(najprawdopodobniej  wodorotlenek  magnezu), kosztem  fosforanu  amonowo-
magnezowego.

Tabela 28. Licznosci azotu, fosforu i magnezu w surowcach, mieszaninie reakcyjnej

| poreakcyjnej oraz stopien konwersji kazdego ze sktadnikow w eksperymentach
MAP10 i MAP11

A N-NH4* P-PO* Mg-Mg?*
[mmol] [mmol] [mmol]
K Mg 0,003 0 10,3
Odcieki 10,5 0,369 0,106
OP 0 10,1 0
Razem (przed wytr) 10,5 10,4 10,4
Po wytracaniu 8,39 3,55 0,418
stopien konwersji [%] 20,0 65,9 96,0
A N-NH4* P-PO4* Mg-Mg?2*
[mmol] [mmol] [mmol]
K Mg 0,003 0 10,7
OP 10,8 0,380 0,109
Dodatek 0 10,4 -
Razem (przed wytr) 10,8 10,8 10,8
Po wytracaniu 8,71 6,26 0,448
stopien konwersji [%] 19,3 41,9 95,9
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Uzyskane widma FT-IR (Rys. 47A i B) tylko nieznacznie r6znig si¢ od widm grupy II
(Rys. 38). Roznice mozna zaobserwowaé w intensywnosci pasma potozonego przy liczbie
falowej 1432 cm™. Jest to zrozumiale, poniewaz jesli mniej struwitu wytracito si¢ w trakcie
reakcji, co zaobserwowano przez mniejszy stopien konwersji fosforandéw, to rowniez
mniejszy udzial azotu amonowego, odpowiedzialnego za pasmo przy tej liczbie falowe;.
Dodatkowo jon NH4" miat wigksza konkurencj¢ przez jeszcze bardziej zwigkszone stezenie
Na*, pochodzacego z K Mg oraz stabilizatora pH oraz K* z K Mg. Przesuni¢ty wzgledem
widm na Rys. 38 jest rowniez wierzchotek szerokiego pasma przy 3229 cm™ (Rys. 47A)
13173 cm?® (Rys. 47B). Wyjasnieniem tego zjawiska moze byé wspdlstracanie
wodorotlenku magnezu, co sugerowalaby zwigkszona konwersja magnezu w mieszaninie
reakcyjnej. Widmo FT-IR Mg(OH)2 w kluczowych miejscach pokrywa si¢ z widmem
struwitu, szczegodlnie w pasmie ponizej 500 cm™ oraz przy 872 cm™ (odpowiedzialnym za
wigzanie MgO), a takze w pasmach przy 3000-3700 cm™ odpowiedzialnych za drgania
zginajace grupy OH. Szczegolnie wyrdzniajacy pik wystepuje przy 3700 cm™ [336,337], co
moze powodowaé przesuniecie pasma ku tej wartosci (Rys. 47A 1 B). Brak wyraznego
pasma moze by¢ spowodowany domieszkowaniem Mg(OH), w MAP10 i MAP11, przez co
pozornie moze by¢ niezauwazalny. Podobnie jest z wykresem dyfrakcji rentgenowskiej
(Rys. 47C) — zauwazalne sg tylko nieliczne roéznice wzglegdem widm XRD grupy Il (Rys.
39). Takze wykres dyfrakcji wodorotlenku magnezu w kluczowych punktach pokrywa sig¢
z XRD struwitu. Kluczowe piki dyfrakcyjne wystepuja przy 20=22°, 45° oraz mniej
intensywne przy 60° i 70° [336]. Na Rys. 47C najintensywniejsze piki pokrywajg sie
Z ptaszczyznami (111) oraz (103) struwitu, z kolei pik przy 20=70° jest w niewielkim
stopniu intensywniejszy od analogicznych pikow zaobserwowanych dla MAP2-MAP4 (Rys.
39). Innym pasmem odr6zniajacym widma XRD testow grupy VI od II jest nieoznakowana
ptaszczyzna o szczycie piku potozonym przy 2@=10°. Nie jest to zadna z plaszczyzn
struwitu, natomiast podobne pasmo obserwowane jest na wykresie dyfrakcji Mg(OH):
[336]. Wyniki sugerujg zatem, ze tak duzy odzysk magnezu spowodowany jest
wspotstracaniem wodorotlenku magnezu, ktére z kolei moze by¢ wywotane bardzo
wysokim st¢zeniem jonéw magnezu w ,.kwasowym” K Mg oraz nadmierng alkalizacja

roztworu poregeneracyjnego — pH po neutralizacji byto lekko zasadowe (7,8-8,0).
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Rysunek 47. Widma FT-IR MAP10 (4) i MAP11 (B) oraz XRD MAP11 (C), rozklad wielkosci

czgstek MAP10 (D) i MAPI11 (E) oraz mikroskopowy obraz krysztatow MAPI10
(F) i MAP11 (G)

Ksztalt krysztalow w mieszaninie reakcyjnej przedstawiony na obrazach
mikroskopowych (Rys. 47F i G) réwniez wskazuje, ze w reakcji promowane bylo
w pierwsze] kolejnosci stragcanie wodorotlenku magnezu, a nastepnie struwitu. Wnioskuje
si¢ to po ksztalcie krysztatow. Zgodnie z Shaddel i in. [313] obnizenie przesycenia roztworu
powoduje zmian¢ x-ksztattnych krysztatbow w wydluzone formy bipiramidalne
obserwowane w wigkszosci na obrazach mikroskopowych, cho¢ nie brak réwniez form

X-ksztattnych, jak réwniez rozgat¢zionych iglastych. Rozktad wielkosci czastek (Rys. 47D
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i E) dla probki MAPIO jest bardzo jednorodny, jest to pierwszy rozklad struwitu
Z pojedynczym pikiem wielkosci czastek. Z kolei dla probki MAP11, podobnie jak
W pozostatych przypadkach wystepuja dwa pasma wielko$ci czastek, z ta r6znica, ze drugie,
mniejsze, pasmo nie jest tak ostre i rozciggniete na wiekszg rozpietos¢ niz w przypadku
rozktadow grupy II (Rys. 40). Mediany rozktadu wielkosci czastek sa natomiast bardzo
zblizone do wielkosci uzyskanych w badaniach grupy II. Dla probki MAP10 mediana
wynosi 9,31 pum przy rozpigtosci rozktadu Spanmario 2,70, a dla MAPI1 13,76 um
i rozpictosci 6,64, co wynika z szerokiego drugiego pasma spowodowanego
najprawdopodobniej aglomeracjg czastek. Aglomeracje zaobserwowano takze po
wysuszeniu probek — podczas gdy probki grupy II byly raczej sypkie, tak w przypadku
struwitu wytrgcanego z ,.kwasowego” K Mg nawet po wysuszeniu mial on strukture
sklejonych brylek, ktore rozbijaty dopiero ultradzwigki zastosowane przy pomiarach

rozktadu wielkos$ci czastek.

Na Rys. 48 przedstawiono morfologi¢ krysztalow uzyskanych w seriach badawczych
wytrgcania MAP10 i MAP11. Mimo Ze probki, tak jak w poprzednich seriach badawczych,
sa ,,oblepione” glownie wapniem, mozna rozr6zni¢ wsroéd nich morfologi¢ krysztatow
struwitu. Tak jak zaobserwowano na Rys. 47D i E, krysztaly o prostopadtosciennym
ksztalcie probki MAP10 sg nieco mniejsze od MAP11. Na powierzchni obserwuje si¢ mniej
wapnia niz w analogicznych probkach MAP1-MAP4 (gr. | i Il), gdzie jest go 7,52% at.
w MAPI10 i 5,51% at. w MAP11, za to sumarycznie wigcej sodu i potasu: odpowiednio
1,76% at. i 1,38% at. w MAP10 oraz 1,24% at. 1,59% at. w MAP11. Nie sg to jednak bardzo
znaczace wartosci, poniewaz glownych pierwiastkow — tlenu, fosforu i magnezu,
sumarycznie jest 88,86% at. w MAP10 i 90,63% at. w MAP11. W obu probkach pojawit si¢
takze chlor w nieznacznej ilo$ci, odpowiednio 0,48% at. 1 0,37% at., ktory pojawit si¢ takze

jedynie w probce MAP1 1 MAP4.
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Rysunek 48. Obrazy SEM i analizy EDS prébek MAP10 (4) i MAP11 (B)

Podsumowujac rezultaty badan uzyskane w tej serii badawczej mozna stwierdzié, ze
istnieje mozliwos¢ wytracania struwitu z uzyciem koncentratu po regeneracji kationitu
pracujacego w cyklu wodorowym, jednakze najpierw konieczna jest neutralizacja
koncentratu, co prowadzi do rozcienczenia roztworu oraz wprowadza dodatkowe zrodto
jonow sodu, ktore razem z obecnymi w K Mg jonami potasu mogg konkurowac z jonami
amonowymi w strukturze struwitu, co potwierdzaja badania EDS (Rys. 48) oraz jak wynika
z badan promowane jest takze wytracanie innego zwigzku magnezu, najprawdopodobniej
w postaci wodorotlenku, co obniza wydajno$¢ odzysku fosforanow z odciekow
pofermentacyjnych. Jak wynika z badan, dla wytrgcania struwitu lepszym rozwigzaniem
neutralizacji kwasowego odczynu K Ca-Mg bylo zastosowanie mniej stezonego NaOH —
5M (MAPI10). Poskutkowato to wigkszym rozcienczeniem koncentratu, a tym samym
zmniejszeniem przesycenia skladnikow w roztworze, co poskutkowato wigkszym
odzyskiem fosforu (fosforanow), bardziej jednolitym rozkltadem wielkosci krysztalow
W prébee oraz otrzymaniem bardziej krystalicznej probki przez mniejsze wytrgcanie innych
zwigzkoéw magnezu, w poréwnaniu do MAP11. Pomimo rozcienczenia, st¢zenia jondw
wapnia i magnezu byly na tyle duze, Zze w badaniach stracania jonéw wapnia nie udato si¢
zmierzy¢ wlasciwego stezenia tego jonu po reakcji, co poskutkowato zanieczyszczeniem
krysztatow struwitu. Zatem tatwiejszym w zagospodarowaniu w aspekcie wytrgcania

struwitu jest koncentrat po regeneracji kationitu w formie Na.
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6. Whnioski

Przeprowadzone badania nad oceng mozliwosci zastosowania zintegrowanego uktadu
ultrafiltracja-nanofiltracja-wymiana jonowa do odzyskiwania wody 1 surowcow
z oczyszczonych mechaniczno-biologiczne sciekéw komunalnych oraz analiza uzyskanych

wynikow pozwolity na wyciggnigcie nast¢pujgcych wnioskow (W):

W1: Ultrafiltracja pozwolita na catkowite usunigcie zawiesin i koloidow ze Sciekow
oczyszczonych z jednoczesnym usuni¢ciem 50% mgetnosci 1 zatrzymywaniem zwigzkéw
organicznych mierzonych do 20% oraz nieorganicznych takich jak fosfor ogdlny, jony

miedzi oraz glinu do 30%; co udowadnia hipoteze¢ badawczg H1.

W2: Permeat po ultrafiltracji spelnia wymogi klasy B dotyczace ponownego wykorzystania
wody w rolnictwie opisane w Rozporzadzeniu Parlamentu Europejskiego i Rady UE z dnia
25 maja 2020 r., a wiec woda moze zosta¢ uzyta do nawadniania roslin, ktéore moga by¢
spozywane w stanie surowym, ktorych cze$¢ jadalna jest powyzej gruntu i nie ma kontaktu
bezposredniego z odzyskang woda oraz ro$lin, ktére spozywane sg po przetworzeniu oraz
roslin niespozywczych. Rozporzadzenie wymaga wprowadzenia dezynfekcji, a wtedy
permeat po ultrafiltracji spetnia wymogi klasy A, czyli do nawadniania wszystkich ro$lin do
spozycia, w stanie surowym, ktorych czgs$¢ jadalna ma bezposredni kontakt z odzyskang
woda oraz ro$lin okopowych do spozycia w stanie surowym; co udowadnia hipoteze

badawcza H2.

W3: Odzysk wody w zintegrowanym procesie doczyszczania komunalnych $ciekow
oczyszczonych z wykorzystaniem ultrafiltracji i nanofiltracji z recyrkulacja retentatu wynosi
ok. 90%. Podczas nanofiltracji usunieto z permeatu po ultrafiltracji metnos$¢ (do 90%) oraz
barwe rzeczywistg (do 98%), a takze zwigzki organiczne do 96%. Usuni¢to takze zwigzki
nieorganiczne takie jak: fosfor ogoélny (niemalze catkowicie), siarczany (do 97%), jony
magnezu (do 90%) i wapnia (do 80%), zelazo ogolne (do 87%) oraz fluorki (do 78%).
W mniejszym stopniu odseparowano takze jony glinu (do 68%), jony miedzi (do 66%), jony
boranowe (do 50%), jony cynku (do 52%), jony niklu (do 47%) oraz azot ogo6lny (do 22%).
Dodatkowo permeat po nanofiltracji spelnia wymogi klasy A dotyczace ponownego
wykorzystania wody w rolnictwie opisane w Rozporzadzeniu Parlamentu Europejskiego
I Rady UE z dnia 25 maja 2020 r. Spelnia takze wszystkie typowe warto§ci parametrow
jakosciowych wody w systemach chlodzenia, ktore nie s3 normowane, a takze wigkszos¢

wymogow jakosciowych Rozporzadzenia Ministra Zdrowia w sprawie jakosci wody
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przeznaczonej do spozycia przez ludzi z 2017 r., za wyjatkiem zbyt wysokiego stezenia niklu
1 jonu amonowego oraz zbyt niskiego stezenia magnezu, a co za tym idzie bezposrednio nie
moze zosta¢ uzyty jako woda do spozycia, ale stanowi cenne zrédto wody do jej produkcji;

co udowadnia hipoteze¢ badawcza H3.

W4: Wymiana jonowa na jonitach kationowymiennych koncentratu po nanofiltracji
pozwala na zatrzymanie ponad 99% jonow wapnia i magnezu z uzyciem Kt-H oraz ponad

97% obu jondéw z uzyciem Kt-Na; co udowadnia hipotez¢ badawcza H4.

W5: W roztworach po regeneracji jonitow, zwanych koncentratami wapniowo-
magnezowymi, osiaggnieto ponad 10-11-krotne zatezenie (wzgledem koncentratu po
nanofiltracji) jonéw magnezu i wapnia w wypadku zastosowania kationitu pracujacego
w cyklu wodorowym oraz ponad 7-8-krotne zat¢zenie tych jonow, gdy stosowano Kkationit

pracujacy w cyklu sodowym; co udowadnia hipoteze badawcza H5.

W6: Zaréwno koncentrat po nanofiltracji, jak 1 filtrat po wymianie jonowej nie wykazuja
fitotoksycznego wptywu na kietki rzodkiewki oraz wykazujg wlasciwosci biostymulujace
wzrost roslin we wszystkich grupach badawczych wzgledem kontroli dtugosci kietkéw oraz
wszystkich grup badawczych K NF oraz grup 40-100% F WJ wzgledem kontroli biomasy.
Wyniki badan wskazuja, ze najkorzystniejsze, z punktu widzenia wzrostu roslin, jest
stosowanie nierozcienczonego lub nieznacznie rozcienczonego (80%) koncentratu po NF,
natomiast gdy stosowany jest filtrat po wymianie jonowej na Kt-Na dla uzyskania wigkszego
stezenia chlorofilu najlepiej stosowac roztwor bardziej rozcieniczony (20-40%), natomiast
z punktu widzenia produkcji biomasy i dlugosci kietkow lepsze efekty uzyskano dla bardziej

stezonego filtratu (60-80%); co udowadnia hipoteze badawczg H6.

W?7: Z koncentratu wapniowo-magnezowego mozliwe jest strgcenie wapnia W postaci
kalcytu oraz stabokrystalicznego hydroksyapatytu, czego dowodzi analiza badan
jakosciowych i ilosciowych (FT-IR, XRD, SEM-EDS); co udowadnia hipoteze badawcza
H7. Srednia wielko§¢ uzyskanych krysztatéow kalcytu wynosita 11,1 pm, miaty one
wydhuizony romboedryczny ksztalt, a na ktérego powierzchni oznaczono domieszki innych
pierwiastkéw: Na, Mg i Cl. Srednia wielko$¢ wytraconych krysztatléow hydroksyapatytu
wynosita 10,12-17,55 pum, charakteryzowat si¢ bardziej amorficzng forma z domieszkami

struwitu, a na jego powierzchni oznaczono rowniez Na 1 Cl.

W8: Badania nad wytragcaniem jonéw magnezu wykazaly, ze mozliwe jest wytracenie

struwitu we wszystkich zbadanych konfiguracjach reakcji (ze zmiennymi takimi jak zrodto
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Mg, N i1 P, stosunek molowy oraz sposéb ustalania pH), co potwierdzone zostato przez
badania jakosciowe i ilosciowe (FT-IR, XRD, SEM EDS, ICP); co udowadnia hipoteze
badawcza H8. We wszystkich probkach uzyskanego struwitu na powierzchni wystgpuja
jednak domieszka innych jonow, gtdéwnie wapnia, ale takze potasu i sodu. Badanie ICP
potwierdza réwniez domieszki wapnia, sodu i potasu w objetosci probki. Najbardziej
korzystnym, z punktu widzenia odzysku jonow magnezu stosunkiem molowym N:P:Mg
reakcji stracania jest 1:1:1. Mimo doniesien literaturowych o pozytywnym wplywie
nadmiaru magnezu na morfologi¢ struwitu, z punktu widzenia odzysku jonéw magnezu,
ktore traci si¢ W tej reakcji oraz gospodarki o obiegu zamknigtym jest to nieuzasadniona
utrata. Zwickszajac odzysk magnezu poprzez zwigkszenie udzialu molowego fosforu
mozliwe jest takze zwigkszenie usuwania azotu amonowego z odciekow

pofermentacyjnych, co jest bardzo korzystnym efektem badania.
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Podsumowanie i dalsze badania

Badania przedstawione w rozprawie doktorskiej udowadniajg mozliwos$¢ odzysku wody
i surowcow z oczyszczonych $ciekow komunalnych z  zastosowaniem technik
membranowych — ultrafiltracji i nanofiltracji, a takze wymiany jonowej. Dodatkowo
w badaniach wykorzystuje si¢ inny strumien odpadowy — odcieki pofermentacyjne jako
zrodlo  fosforanéw 1 azotu amonowego. Zwigksza to mozliwosci odzysku wody
I wykorzystania odpadéw w oczyszczalni Sciekow, co wpisuje si¢ w zatozenia gospodarki

0 obiegu zamknigtym.

Wartym dalszej uwagi jest kontynuowanie badan nad kompozytowym
biostymulatorem, taczacym wykorzystane strumienie odpadowe =z potencjalnymi
surowcami, ktorych polaczenie zapewni nie tylko lepszy wzrost i wigksza biomasg roslin,

ale takze wplynie na zwigkszong zawartos¢ chlorofilu.

Ciekawym obszarem badan jest takze kontynuowanie stracania krystalicznej formy
hydroksyapatytu, a takze badania warto$ci uzytkowej dodatkéw nawozowych takich jak
kalcyt, hydroksyapatyt i struwit z dodatkami jonow sodu i potasu. W tym obszarze dodatki
innych jonéw nie stanowig zagrozenia, poniewaz uzytkowanie straconych soli ogranicza si¢
do zastosowania jako dodatek nawozowy do uprawy ro$li ze wzgledu na $ciekowe

pochodzenie. Dodatki jonéw potasu i sodu sprzyjajag ich uzyciu, ze wzgledu na ich

pozytywny wplyw na rosliny.
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