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STRESZCZENIE

Nadmiar zwiazkéw fosforu w wodach powierzchniowych prowadzi do wzrostu zyznosci
wod, a co z tym zwigzane wykluczenia ich z uzytkowania gospodarczego, rekreacyjnego czy
przyrodniczego. Wykorzystanie materiatow reaktywnych, czyli materiatdéw posiadajacych
zdolno$¢ do selektywnego usuwania okreslonych substancji na drodze sorpcji lub wytracania,
daje mozliwo$¢ usuwania fosforu ze §ciekdw i innych Zrédet a takze zanieczyszczonych wod
stojacych i ptynacych. Celem pracy jest charakterystyka procesu decyzyjnego przy wyborze
materiatu reaktywnego stuzacego do usuwania fosforu z wody i $ciekdéw, na przyktadzie kru-
szywa Pollytag®. Lekkie kruszywo popioloporytowe Pollytag® powstaje przez granulowanie
i spickanie popiotu lotnego w temperaturze 1000—1350 °C. Badania laboratoryjne wykazaty,
ze materiat ten charakteryzuje si¢ dobrymi zdolnociami sorpcyjnymi (32,24 mgP-PO,-g™")
i moze by¢ zastosowany do usuwania fosforu z roztworéw o wysokich stezeniach (powy-
zej 10 mgP-PO,-dm™). Zdolnosci sorpcyjne materiatu muszg by¢ potwierdzone w testach
kolumnowych i terenowych.

Stowa kluczowe: fosfor, Pollytag®, wody powierzchniowe, $cieki.

CHOOSING OF REACTIVE MATERIAL FOR PHOSPHOROUS REMOVAL
FROM WATER AND WASTEWATER ON THE EXAMPLE OF LIGHTWEIGHT
AGGREGATE POLLYTAG®

SUMMARY

The surplus of phosphorous in surface water leads to increasing its productivity, and makes
the water unable for economic, recreational and natural use. One of the method for removing
phosphorus from water bodies is to use reactive materials, which are referred as adsorbents
or sorbents and specially interact with targeted chemical species such as phosphate ions.
The aim of this study is to characterize the decision-making process of selection of reactive
material for removing phosphorus from water and wastewater, on the example of lightwe-
ight aggregate Pollytag®. The lightweight aggregate Pollytag® is made by granulation and
sintering of fly ash in temperature of 1000-1350 °C. Laboratory tests showed that Pollytag®
is characterized by good sorption (32,24 mgP-PO, g'!) and can be used as a phosphorous
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reactive material for high concentration of phosphorous (above 10 mgP-PO,-L™"). Sorption
capacity of reactive material should be verified by column and full-scale experiment.

Keywords: phosphorous, Pollytag®, surface water, wastewater.

WPROWADZENIE

Nadmierne stezenie fosforu zarowno w wodach stojacych (jeziora, zbiorniki re-
tencyjne, Morze Baltyckie) lub wolno ptynacych (drobne cieki, rowy melioracyjne)
prowadzi do degradacji i zaburzenia funkcjonowania ekosystemow wodnych, a co
z tym zwigzane wykluczenia ich z uzytkowania gospodarczego, rekreacyjnego czy
przyrodniczego.

Jednym ze sposobow usuwania fosforu z wod powierzchniowych jest wykorzysta-
nie materialow reaktywnych, czyli materiatow posiadajacych zdolno$¢ do selektyw-
nego usuwania okres$lonych substancji na drodze sorpcji lub wytracania [Cucarella,
Renman 2009]. Ze wzgledu na pochodzenie, materiaty reaktywne mozemy podzieli¢
na naturalne lub antropogeniczne, ktore z kolei moga by¢ podzielone na materiaty
dedykowane do usuwania fosforu (Filtra P, Filtralite P, Polonite), a takze odpady i
materialy budowlane, ktore ze wzgledu na sktad chemiczny posiadajg whasciwosci
sorpcyjne wzgledem fosforu (beton komorkowy, keramzyt, zuzle).

Materiaty reaktywne sa przedmiotem badan prowadzonych na §wiecie w ostat-
nich dekadach, jednakze brak jest jednoznacznych procedur wedtug ktérych nalezy
przeprowadzic testy zdolnoS$ci sorpcyjnych materiatlow. Z tego powodu, otrzymywane
wyniki nie sg pordwnywalne, najczgsciej w przypadku okreslania zdolnosci sorpeyj-
nych materiatu, gdzie r6zni autorzy stosuja rézne czasy kontaktu (od 5 min do 7 dni).
Z tego powodu istniej potrzeba standaryzacji badan zdolnosci sorpcyjnych materiatow.

Poréwnanie warto$ci pojemnosci sorpcyjnych materialow reaktywnych stosowa-
nych do usuwania fosforu przedstawia tabela 1.

Tabela 1. Pojemnosci sorpcyjne wybranych materiatdw reaktywnych wzgledem fosforu

Materiat Frakcja [mm] | Sorpcja [mg-g™'] Referencje
Keramzyt - 0,42 Drizo i in. 1999
Zuzel amforyczny 0,24-4,00 0,15 Johansson 1999
Zuzel krystaliczny 0,24-4,00 0,65 Johansson 1999
Beton komdrkowy 2,00-5,00 0,50 Karczmarczyk i Bus 2014
Cegta 2,00-5,00 3,76 Dungang i in. 2013
Popiét lotny - 3,08 Cheugiin. 1994
Pozostatosci po odsiarczaniu gazéw - 14,00 Penniin. 2011
Olej tupkowy - 0,58 Drizo i in. 1999
Filtra P® 2,00-13,00 4,30 Hermanniin. 2012
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Problem zagospodarowania odpadéw powstajacych podczas rozbiorek i remontow
obiektow budowlanych do ochrony i poprawy jakosci wod jest rzadko podejmowany
w literaturze krajowej. Ze wzgledu na coraz wigksze zainteresowanie ochrong §rodo-
wiska i ograniczonymi zasobami materiatow pochodzenia naturalnego, wykorzystanie
materialow pochodzacych z recyklingu przynosi korzysci tj. oszczgdno$¢ miejsca na
sktadowiskach, mniej intensywna eksploatacja zasobow naturalnych a takze oszczed-
nosci w transporcie, ze wzgledu na wykorzystanie materiatow lokalnych [Sybilski
(red). 2004].

Celem pracy jest charakterystyka procesu decyzyjnego przy wyborze materialu
reaktywnego stuzacego do usuwania fosforu z wody i $ciekow, na przyktadzie kru-
szywa popiotoporytowego Pollytag®.

MATERIAL | METODYKA

Materiatem uzytym do badan jest Pollytag® (rys. 1). Podstawowym surowcem, z
ktérego jest on wytwarzany, jest popiot lotny, uboczny produkt powstajagcy w procesie
spalania wegla kamiennego w elektrowniach i elektrocieptowniach. Lekkie kruszywo
popiotoporytowe Pollytag® powstaje przez granulowanie i spiekanie popiolu lotnego
w temperaturze 1000-1350 °C [pollytag.com.pl]. Wtasciwosci fizyczne oraz sktad
tlenkowy materiatu przedstawia tabela 2.

Badanie procesu adsorpcji przeprowadzono metodg statyczng, polegajaca na
okresleniu stgzen roztworu wyjsciowego i roztworu bedacego w rownowadze z adsor-
bentem [Anielak 2002]. Jednogramowe nawazki Pollytagu® w trzech powtdrzeniach
mieszano na mieszadle magnetycznym z roztworem fosforu o rosngcym stezeniu od
1,28 mg-dm™ do 949 mg-dm™ przez 15 min.

Wszystkie probki filtrowano i nastepnie oznaczano stgzenia fosforanéw za pomoca
analizatora FiaStar 5000 metoda molibdenianowo-wanadowa.

Rys. 1. Lekkie kruszywo popiotoporytowe Pollytag®
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Tabela 2. Charakterystyka kruszywa Pollytag®

Skfad chemiczny Zawarto$é [g-kg™'] Metoda oznaczania
Sio, 528
AlLO, 243
Fe,O, 75
CaO 45 wg danych producenta
MgO 32 pollytag.com.pl
SO, 4,3
S 2
CI 0,02
Frakcja [mm] 8-11 PN EN 933-1:2012
pH 7,40 -
Porowatos$¢ [%] 62,32 PN-EN 1936:2001
Gestos¢ objetosciowa [kg m2] 660,00 PN EN 1097-3:2002
Nasigkliwos¢ [%] 29,60 PN EN 1097-6:2002

Otrzymane wyniki dla procesu adsorpcji wymodelowano za pomocg izoterm
Langmuira oraz Freundlicha [McKay 1996].

1/q,=1/C, - VK| +a, /K, (1)
gdzie:
K, — stala odzwierciedlajgca adsorpcje substancji rozpuszczonych [dm3-g!],
a, — stala odnoszgca sig¢ do energii wigzania [dm3-mg'],
K, /a; — pozorna zdolno$¢ sorpcyjna materiatu [mg-g'],
g, — tadunek fosforu zwigzany przez materiat [mg-g™'],
C,— stezenie z stanie rownowagi [mg-dm™].

log g, = b - log C, +log a 2)
gdzie:
a, — stata odnoszaca si¢ do pojemnosci sorpcyjnej materiatu (im wyzsza jej
warto$é tym wyzsza pojemnos$é sorpcyjna materiatu) [dm=-g1],
b — wspolczynnik niejednorodnosci [-],
q,— tadunek fosforu zwigzany przez materiat [mg-g™'],
C,— stezenie w stanie rownowagi [mg-dm=].

Najlepszym sposobem oceny wiasciwosci sorpcyjnych materialow reaktywnych
jest przeprowadzenie doboru materiatu wedtug procedury, ktéra jednakze moze by¢
odpowiednio dostosowana i modyfikowana do konkretnego materiatu reaktywnego,
jego wlasciwosci fizycznych i chemicznych [Klimeski i in. 2012]. Schemat doboru
materialu reaktywnego do usuwania fosforu z wod i $ciekow, wedtug ktérego prze-
prowadzono testy przedstawia rysunek 2.
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Rys. 2. Schemat wyboru materialu reaktywnego do usuwania fosforu na przyktadzie
materiatlow budowlanych oraz odpadéw uzyskanych z rozbiorki

WYNIKI | DYSKUSJA

Pollytag® charakteryzuje sie tatwa dostepnoscia oraz jest materiatem atrakcyjnym
cenowo (koszt 1Mg to okoto 50 Euro). Dostgpny jest w postaci granulatu o $rednicach

frakcji: 0,54 mm, 2—5 mm, 4-8 mm, 6—12 mm oraz jako mieszanki tych frakcji.

37



Inzynieria Ekologiczna 39, 2014

Parametry fizyczne materiatu oddziatywuja w znaczacy sposob na prace wypel-
nionego nim filtru np. wptywaja na jego kolmatacje, ktéra w konsekwencji prowadzi
do skrdcenia czasu jego pracy oraz determinuja czas kontaktu materiatu z roztworem.
Pollytag® charakteryzuje si¢ dobrymi wlasciwosciami fizycznymi (wysoka porowa-
toscig, niska nasigkliwoscig) (tab. 1), ktore umozliwiajg zastosowanie materiatu jako
medium filtracyjne.

Potencjalny material reaktywny do usuwania fosforu powinien w swoim sktadzie
zawiera¢ Ca, Mg, Fe lub Al, ktére wykazuja zdolnosci do wigzania fosforu [Johansson
Westholm 2006]. Na podstawie sktadu tlenkowego Pollytagu® (tab. 1) mozna stwier-
dzi¢, ze najwigkszy wplyw na usuwanie fosforu moze mie¢ obecnos¢ glinu. Materiat
ten charakteryzuje si¢ obojetnym odczynem. Istotne jest tez, aby potencjalny materiat
reaktywny nie zawieral zwigzkow, ktore moga zosta¢ wyplukane z filtra i przedostac
si¢ do oczyszczanych wod lub $ciekow podczas jego pracy. Popidt lotny uzyty do
produkeji Pollytagu® posiada Certyfikat Zgodnosci WE 1488-CPD-0013 — Popiot
lotny do betonu, zgodny jest takze z norma PN-EN 450-1:2005, w ktorej okreslona
jest dopuszczalna zawarto$§¢ min. siarki, chlorkéw, wapna oraz promieniowania
radioaktywnego [pollytag.com.pl]. W przypadku materiatéw budowlanych lub ma-
teriatdow z rozbiorki w celu okreslenia wiasciwosci fizycznych i chemicznych mozna
postuzy¢ sie kartg produktu lub kartg przekazania odpadu, ktoéra powinna zawierac
niezbedne informacje.

Ze wzgledu na uzycie materiatu do usuwania fosforu z wod i §ciekow, niezwykle
wazny jest dobor odpowiedniego stezenia fosforu do przeprowadzenia testow kon-
taktowych typu ,,batch”. Najnizsze stezenia (<1 mg P-dm) odpowiadajg zawartoéci
fosforu w wodach opadowych [Karczmarczyk i in. 2012], nieco wyzsze (1-2 mg
P-dm) w wodach powierzchniowych [Rauba, Rauba 2011], a najwyzsze w $ciekach
(>5 mg P-dm) [Paweska, Kuczewski 2007].

Waznym parametrem jest oszacowanie optymalnego czasu kontaktu materiatu z
roztworem fosforu. Vohla i in. [2011] na podstawie przeprowadzonego przegladu 79
materialow reaktywnych uwazajg, ze nie ma znaczacego zwigzku pomiedzy czasem
kontaktu materiatu z roztworem a sorpcja fosforu. Jednoczesnie uwazaja oni ze, dla
kazdego materiatu indywidualnie powinno okresla¢ si¢ optymalny czas kontaktu.
Jednakze Gu i in. [2013] zauwazaja wzrost redukcji fosforu wraz z wydluzeniem
czasu kontaktu materiatu z roztworem P-PO, od 35% po 0,5 dnia do 90% po 7 dniach.
Najczesciej ocene kinetyki zdolnosci sorpcyjnych materiatow przeprowadza sig
rownolegle z pomiarem maksymalnej pojemnosci sorpcyjnej oraz doswiadczeniem
kolumnowym [Penn i in. 2007].

Najwazniejszym etapem przy wyborze materiatu reaktywnego jest oszacowanie
jego pojemnosci sorpcyjnej. Sorpcja materiatu zalezy od wielu czynnikow — wia-
$ciwosci fizycznych i chemicznych materiatu, a takze czasu kontaktu oraz st¢zenia
fosforu w roztworze. Za pomocg warto$ci pojemnosci sorpcyjnej materiatu mozna
obliczy¢ przewidywany czas pracy filtra, przy zaktadanym czasie kontaktu materiatu
z adsorbatem.
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Pollytag® charakteryzuje sie wyZsza skuteczno$cia usuwania fosforu przy wyz-
szych stgzeniach poczatkowych. Przy stezeniach rzedu 1-3 mg P-PO 4-dm‘3 redukcja
fosforu wynosi od 1% do niespetna 2,5%. Przy stezeniu poczatkowym wynoszacym 10
mg P-PO,-dm skutecznos¢ usuwania fosforu wzrasta do blisko 34%. Z tego wzgledu,
Pollytag® jest lepszym medium filtracyjnym do usuwania fosforu ze $ciekow gdzie
stezenia fosforu wahaja si¢ w granicach 8—19 mg-dm™ [Paweska, Kuczewski 2007].

100
90
80 L
70

60
50 e
40
30 ®
20 ®

10 ?
0 ’/‘ .
0 200 400 600 800 1000

Stezenie poczatkowe [mg P-PO, dm3]

Sorpacja [mg P-PO, g]

Rys. 3. Sorpcja fosforu dla kruszywa Pollytag®

Przeprowadzona analiza korelacji liniowej pomiedzy sorpcja fosforu na materiale a
stezeniem adsorbatu wskazuje na $cisty zwigzek (R?=97%). Otrzymane wyniki sorpcji
fosforu dla Pollytagu® wymodelowano za pomocg izoterm Langumira i Freundlicha.
Warto$ci charakteryzujace obie izotermy zostaly przedstawione w tabeli 3. Otrzymane
wyniki dla kruszywa Pollytag® charakteryzuja si¢ lepszym dopasowaniem do modelu
izotermy Langumira, dla adsorpcji jednorodne;j.

Tabela 3. Warto$ci charakteryzujace izoterme¢ Langmuira i Freundlicha dla Pollytagu®

Izoterma Langmuira Izoterma Freundlicha
K, [L/g] a, [L/mg] R? [%] ag [L/g] be [-] R? [%]
738,71 22,89 93,00 1,127 5,570 89,00

Okreslona na podstawie parametrow réwnania izotermy Langumira maksymalna
pojemnos¢ sorpcyjna dla Pollytagu® wynosi 32,24 mg-g!.

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Metodyka z zakresu doboru materiatu reaktywnego do usuwania fosforu moze
by¢ modyfikowana indywidualnie dla kazdego materiatu lub grup materiatéw
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(np. materiatléw i odpadow budowlanych). Przedstawiony w pracy schemat po-
stepowania mozna stosowac przy wyborze materiatu ze wzgledu na indywidualne
wlasciwosci fizyko-chemiczne materiatu, jego przeznaczenia (usuwanie fosforu z
wod lub $ciekdéw) oraz projektowane parametry hydrauliczne filtréw. Potencjal-
ny materiat reaktywny powinien charakteryzowac¢ si¢ dobrymi wtasciwo$ciami
sorpcyjnymi, dostepnoscia oraz akceptowalng ceng. W przypadku Pollytagu®
warunki te sg spetnione.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna sformutowac nastgpujace wnioski:

1. Pojemnos¢ sorpcyjna Pollytagu® wzgledem fosforu wymodelowana za pomoca
izotermy Langumira wynosi 32,24 mg P-PO, gl

2. Lekkie kruszywo popiotoporytowe Pollytag® wykazuje zdolnoéé do usuwania
fosforu z roztworéw wodnych i jest obiecujacym materialem reaktywnym. Ze
wzgledu na lepsza redukcje fosforu (34%) przy wyzszych stezeniach fosforu (po-
wyzej 10 mg P-PO 4-dm'3), mozna go zastosowa¢ do usuwania fosforu ze $ciekow.

3. Pollytag® charakteryzuje si¢ znaczng porowatoscig (62%), a granulacja 811 mm
zapewnia odpowiednig przepuszczalno$¢ materiahu.

4. Kolejnym etapem testowania Pollytagu® jako materiatu reaktywnego wzgledem
fosforu powinno by¢ dtugookresowe doswiadczenie kolumnowe, a nastepnie te-
stowanie materialu w warunkach terenowych w celu oszacowania rzeczywistej
zdolno$ci sorpcyjnej materiatu.
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