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POSSIBILITY OF APPLYING WASTEWATER FROM IRON REMOVAL
IN SEWAGE TREATMENT

Sustainable development principles require more efficient water supply and sewer man-
agement in agglomerations. Example of such approach is applying the wastewater from
iron removal in sewage treatment. The solution is not innovative and it is applied in some
countries of EU and USA.

The paper presents the results of investigations of municipal wastewater quality changes
after applying wastewater from iron removal. The addition of iron ions causes the deoxidi-
zation of hydrogen sulfide in sewage system and forms iron phosphate complexes

1. Wprowadzenie

Wprowadzenie zasady zréwnowazonego rozwoju [9] w polityce ekologicznej wymu-
sza racjonalne podejscie do kazdej formy korzystania ze srodowiska w tym rowniez do
gospodarki wodno-$ciekowej. Przy czym czgsto catosciowe podejscie do systemu
okazuje si¢ podejsciem korzystnym [ 3], zarowno pod wzgledem gospodarczym, spo-
lecznym, jak i dla $rodowiska. Przyktadem takiego rozwiazania jest mozliwos¢ odpro-
wadzenia wod poplucznych ze stacji uzdatniania wod podziemnych (zawierajacych duze
stezenie jonow zelaza) do systemu kanalizacji. Pomyst ten nie jest rozwiazaniem no-
wym, ale z powodzeniem stosowany w niektorych krajach UE i USA [ 20]. Jednak nie
jest znany w Polsce.

Nalezy podkresli¢, ze ilo$¢ wod poptucznych powstajacych podczas uzdatniania wod
podziemnych jest znacznie mniejsza niz w przypadku wdod powierzchniowych [ 20], a
sktad jakosciowy, ktory zalezy od jakosci ujmowanych wod i procesu technologicznego
charakteryzuje si¢ duza stabilnoscia fizyczno-chemiczna.
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Celem niniejszego artykutu jest analiza wptywu wprowadzenia ww. wod poptucz-
nych do systemu kanalizacji ze szczegdélnym uwzglgdnieniem zmian fizyko-
chemicznych w $ciekach komunalnych zachodzacych podczas transportu $ciekow i ich
wptywu na warunki eksploatacyjne sieci kanalizacyjne;j.

2. Charakterystyka systemu gospodarki wodno-$sciekowej

Analiza wptywu wod poplucznych na prace systemu kanalizacyjnego przeprowadzo-
no dla miasta zlokalizowanego w potudniowo- zachodniej czgsci Polski.

Sie¢ wodociagowa zasilana byla z kilku uje¢ wdd glebinowych zlokalizowanych
w réznych czeéciach miasta. Uzdatniana woda podziemna charakteryzowala si¢ duza
stabilno$cia jakosciowa, zawierala jedynie ponadnormatywne stgzenie zelaza i manganu,
stad uktad technologiczny sktadat si¢ z procesu odzelaziania i odmanganiania oraz
dezynfekcji. Wody popluczne, powstajace jako produkt uboczny uzdatniania wody
podziemnej, sa mieszaning fazy statej i fazy cieklej, gdzie faza stala ztozona jest przede
wszystkim z tlenkow zelaza i manganu (przecigtne stezenie w przypadku zwiazkéw
zelaza wynosita 198 mg/dm’ a zwiazkéw manganu 1,8 mg/dm’).

Jednoczesnie analizujac sktad jakosciowy wdd poptucznych pod katem odprowadza-
nia ich do systemu kanalizacyjnego (tab. 1) mozna stwierdzi¢ ze wartosci podlegajace
ocenie normatywnej nie przekraczaja wartosci dopuszczalnych w $ciekach przemysto-
wych wprowadzanych do kanalizacji [16].

Tab. 1. Poréwnanie warto$ci wskaznikéw zanieczyszczen wod poptucznych z warto$ciami
dopuszczalnymi wskaznikow w Sciekach przemystowych wprowadzanych do kana-
lizacji [ 7, 16]

iy Wartosci dopuszczalne w $ciekach
Wskaznik Jednostka Wartqs ¢ przemystowych wprowadzanych do
srednia kanalizacji[15]
Odczyn 7,8 6,5-9,5
BZT; mg/dm’ 10,5 1)
ChZT mg/dm’ 50,4 1)
Zawiesina ogolna g/dm’ 0,6172 1)
Zaw1e§1ny fatwo ml/dm? 2-10 10
opadajace
Zelaza ogdlny mg/dm’ 197,5 2)
Mangan mg/dm’ 1,76 -
1) wartosci wskaznikoéw nalezy ustali¢ na podstawie dopuszczalnego obciazenia oczyszczalni tadunkiem tych
zanieczyszczen

2) zanieczyszczenia ogranicza zawiesiny fatwo opadajace

Nalezy rowniez zwroci¢ uwage na fakt, ze podatno$é poptuczyn na sedymentacje za-
rowno grawitacyjng, jak i mechaniczng zwigksza si¢ ze wzrostem udzialu w statej
tlenkéw manganu i weglandw wapnia, natomiast maleje ze wzrostem udziatu tlenkow
zelaza [20], co jest zwigzane wytracaniem wodorotlenkdéw zelazowych, ktore tworza
trudne do sedymentacji amorficznych postaci zwiazkoéw zelaza. W przypadku analizo-
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wanych wod poplucznych stezenie zelaza jest wielokrotnie wyzsze niz stg¢zenie zwiaz-
kéw manganu.

System kanalizacji, w obrgbie analizowanej zlewni miejskiej, byl systemem miesza-
nym (wystgpowata zardwno kanalizacja ogdlnosptawna, jak i kanalizacja rozdzielcza).
Powstajace sScieki bytowe oraz czgs¢ wod opadowych na terenie skanalizowanym trans-
portowane byly do oczyszczalni Sciekéw. Oczyszczalnia $ciekdw jest oczyszczalnig
mechaniczno-biologiczna, w ktoérej usuwanie zwiazkow biogennych odbywa si¢ na
drodze biologicznej metoda osadu czynnego i wspomagane jest okresowo stracaniem
chemicznym (stosowany koagulant zelazowy).

2.1. Metodyka prowadzonych badan technologicznych

Wprowadzenie do kanalizacji wod poptlucznych zawierajacych wysokie stgzenie
zwiazkow zelaza spowoduje koagulacje¢ zelaza w $ciekach komunalnych bezposrednio
w sieci kanalizacyjnej. Dlatego do analizy oceny zmian jako$ciowych $ciekow komu-
nalnych wykorzystano klasyczng metod¢ koagulacji [7] zachodzaca podczas procesu
mieszania z wodami poplucznymi ze szczeg6lnym uwzglednieniem:

e stopnia stracania i/lub adsorpcji fosforu ogdlnego w zaleznos$ci od stosunku molo-
wego Fe/P,

e wplywu hydraulicznego czasu zatrzymania na przemiang fosforu ogolnego
w sciekach sklarowanych po wymieszaniu $ciekow komunalnych z wodami po-
ptucznymi.

Badania prowadzono w skali laboratoryjnej w reaktorze chemicznym z mieszadtem
mechanicznym (ze statymi predkosciami obrotowymi 20; 40; 50; 100; 200 rpm 1 auto-
matycznie ustawianym czasem pracy, min) w warunkach statycznych (rys. 1).

Rys. 1. Stanowisko laboratoryjne [7]

Reaktor chemiczny miat ksztatt cylindryczny o pojemnosci roboczej 0,5dm’, o para-
metrach geometrycznych H/D=2,6, d/D = 0,9, h/D = 0,06, gdzie:
D — sérednica reaktora chemicznego, mm
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H — wysokos¢ czynna reaktora chemicznego, mm
d — $rednica mieszadla, mm
h — odleglos¢ mieszadta od dna reaktora chemicznego, mm

Do reaktora chemicznego wprowadzano najpierw $cieki komunalne a nastgpnie stop-
niowo wody poptuczne (w stosunku objetosciowym Sciekow komunalnych do wod
poptucznych 1:0.42, 1:0.25, 1:0.10, 1:0.02) [7]. Proces mieszania prowadzono w dwoch
etapach: na poczatku szybkie mieszanie przez 15 min i nastgpnie wolne mieszanie przez
kolejne 30 min, po tym okresie mieszaning sciekdw pozostawiano do sklarowania na
odpowiedni czas zatrzymania wg serii badawczych.
Badania laboratoryjne w dwoch seriach do$wiadczalnych przeprowadzono dla réz-
nych stosunkow objetosciowych mieszaniny sciekéw bytowych ze sciekami przemysto-
wymi dla dwoch hydraulicznych czaséw zatrzymania 1 hi24 h [7].
Badania wskaznikow zanieczyszczen w $ciekach bytowych i w wodach poptucznych
pochodzqcych z SUW-u obeJmowaly
podstawowe oznaczenia fizyko-chemiczne (odczyn Srodowiska, suchej pozostatosci
i pozostato$ci po prazeniu metoda wagowa, zawiesina ogolna metoda wagowa, bio-
chemiczne zapotrzebowania na tlen, chemicznego zapotrzebowania na tlen metoda
zmodyfikowang z mieszanina utleniajaca, zawarto$¢ zelaza ogdlnego, zawartosé
manganu),

= w celu uzyskania informacji o redukcji zwiazkéw fosforu ogoélnego oznaczono
fosfor ogoélny w probach po mineralizacji metoda z nadsiarczanem potasowym
(oznaczenie ortofosforanow wykonano kolorymetryczng metod¢ molibdenianowa
z chlorkiem cynawym jako reduktorem, powtarzalnos¢ wynikow uzyskano na po-
ziomie 99,5 %).

Oznaczenia wskaznikow zanieczyszczen w sciekach wykonano zgodnie z obowigzu-
jacymi polskimi normami i przepisami [ 8].

3. Ocena zmian jakosciowych w sciekach komunalnych
po wprowadzeniu wod poptucznych

Wprowadzone do $ciekow komunalnych wraz z wodami poptucznymi sole zelaza
(III) ulegaja tatwo hydrolizie [10] wg réwnan:
[Fe(H,0), 1" + H,0 =[Fe(H,0),0HT*" + H,0*

[Fe(H,0),(OH)] " + H,0 =[Fe(H,0),(0H),]" + H,0"
[FeH,0),(OH),]" + H,0=[FeH,0),(OH),]’ + H,0" = F(OH), +3H,0+ H,0"

Nalezy podkresli¢, ze stopien uwodnienia powstatych hydroksykompleksow zelaza (IT)
izelaza (III), a tym samym udzial poszczegoélnych form chemicznych hydroksykom-
pleksow, zalezy od odczynu srodowiska i stgzenia soli zelaza w roztworze, co przedsta-
wia rys. 2, a wytracajacy si¢ w postaci koloidalnej wodorotlenek zelaza Fe(OH); ma
tadunek dodatni przy pH< 7,5 [ 10].



MOZLIWOSC WYKORZYSTANIA WOD Z ODZELAZIANIA W OCZYSZCZANIU SCIEKOW 293

a) c)
Yo £~7 EelC = =7
\‘i S(OH), — / \‘Fe((:)i
80 ™ i Feie s
80} / — .
Fe3r 1 [ FetOH - TN
c :
\‘- \ H T
60} \ | - VO
FeOH~ i Vi
a0l A \ - '-_;‘
H \ Fe(tOH)] ¥
5 \ e
201 p Fe \ Fe(OH)?
\
o RN Iy
2 4 6 6 8 0 O 2 4 6 pH
pH pH

|:| zakres pH w sciekach komunalnych

== pH w sciekach przemyslowych

Rys.2. Wptyw odczynu roztworu na udziat poszczegéinych form hydroksykomplekséw

zelaza (lll) w wodnych roztworach przy stezeniu a) 10-3 mol/dm3, b) 10-4 mol/dm3,
¢) 10-5 mol/dm3 [ 10]

W tej postaci hydroksykompleksy zwiazkow zelaza w $ciekach komunalnych przede
wszystkim prowadza do:

= sorpcji jondw rozpuszczonych na hydroksykompleksach lub wodorotlenkach,
powstania komplekséw soli zelaza,

wspolstracania i stracania chemicznego osadow chemicznych.

Przy czym proces sorpcji dominuje przy niskich stezeniach jondéw, niskich temperatu-
rach, a w przypadku adsorpcji aniondw przez sole zelaza rowniez w przypadku niskiego
pH [ 21]. Istnieje jednak plynna granica migdzy sorpcja a stracaniem chemicznym, ktdre
dominuje w przypadku wysokich stgzen jondw. Jezeli w roztworze znajduje si¢ kilka
soli rézniacych si¢ iloczynem rozpuszczalnoscei, to adsorpcji ulegaja przede wszystkim

sole trudniej rozpuszczalne [4], co rowniez przektada si¢ na kolejnos¢ powstawania
komplekséw soli zelaza (rys. 3).

'OQK: T LI | T T T T T 71

Stata kompleksowania

lloczyn rozpuszezalnosci log K,

Rys.3. Zaleznos¢ mozliwosci tworzenia komplekséw jonéw Zelaza (Ill) od iloczynu roz-
puszczalnosci soli [21]



294  t FUKAS-PEONKA, B. GIL, M. JANIK

W celu oceny wptywu waéd poplucznych na przemiany fizyko-chemiczne w Sciekach,
uwzglednia si¢ stopien mineralizacji zwiazkdw organicznych oraz przemiany tych
zwiazkow zachodzace podczas transportu w sieci kanalizacyjne;.

Nalezy podkresli¢, ze mineralizacja zwiazkow organicznych, jak i inne reakcje fizy-
kochemiczne w $ciekach zachodza juz od momentu wprowadzenia ich do systemu
kanalizacyjnego. Porzadek uzycia akceptorow elektrondw w reakcjach biochemicznych
jest okreslony przez ilo$¢ wolnej energii uwolnionej w reakcjach utleniania - im wyzsza
uwalniana jest energia, tym szybciej wykorzystany jest dany substrat [14]. I tak, pierw-
sz reakcja jest redukcja tlenu (zawierajacym forme¢ azotanu przez nitryfikacjg), nastgp-
nie redukcja azotanow, siarczanéw i dwutlenku wegla [14]. Oczywiscie intensyfikacja
procesow biochemicznych jest niewspdtmiernie stabsza w poréwnaniu z procesami
zachodzacymi na oczyszczalni $ciekow, ale nie mozna ich pominaé réwniez w sieci
kanalizacyjnej. Sa one zalezne zar6wno od czasu zatrzymania w sieci kanalizacyjnej, jak
réwniez od udzialu wod opadowych w $ciekach komunalnych, od pory dnia, od dnia
w tygodniu, od pory roku [13].

Jednoczesnie wody poptuczne wprowadzane do sieci kanalizacyjnej, w ktorych
panuja warunki beztlenowe i jest uwalniany siarkowodor moga spowodowaé eliminacje
siarkowodoru tworzac siarczek zelaza. Ma to istotne znaczenie ze wzgledu na:

e ograniczenie nickontrolowanej emisji zwiazkéw zapachowych (emisja siarkowodo-
ru zaliczana jest do zanieczyszczen typu ,short” charakteryzujacych si¢ duza
zmiennoscig i1 krotkim czasem przebywania, ktorych zanik jest zwigzany z utlenie-
niem [12]). Przy czym siarkowodor jest tatwo wyczuwalny przy niskich st¢zeniach
rzgdu 0,1-0,2 ppm, a przy stezeniu 1000 razy wyzszym (100ppm) przestaje by¢ ta-
two wyczuwalny [6]. Dopuszczalne stgzenie siarkowodoru w powietrzu wypehiaja-
cym przewdd kanalizacyjny w Polskich przepisach bylo okreslone na poziomie
0,015 mg H,S/dm’ (nowelizacja rozporzadzenia nie uwzglednia tych wymagan [16])
[17]. OczywisScie rodzaj oddziatywania sieci kanalizacyjnej na srodowisko zalezy od
lokalizacji obiektu, wyboru technologii, wykonania i eksploatacji. 1 tutaj nalezy
podkresli¢, ze zwigkszone zainteresowanie zagadnieniami dotyczacymi oddziaty-
wania systemu kanalizacyjnego na srodowisko, w ostatnich latach jest coraz wigk-
sze, a wynika z jednej strony ze zmniejszenia odleglosci obiektow inzynierskich do
linii zabudowy, a z drugiej ze zwigkszenia wrazliwosci spolecznej na zagadnienia
zwiazane z szeroko rozumiang ekologia, w tym na zapach, hatas czy inne uciazliwo-
$ci [12].

e korozj¢ siarczanowa, ktdra jest przyczyna zmniejszenia zywotnosci wielu kanatéw
betonowych, ktore byly powszechnie stosowane w kanalizacji [11]. Korozja ta wy-
wolana jest dziataniem kwasu siarkowego, ktory powstaje wyniku utlenienia siar-
kowodoru [6] (co moze by¢ stymulowane przez rozwijajaca si¢ florg bakteryjna), a
reaguje z betonem (CaSi, Ca(OH)2, CaCO3) tworzac w pierwszej kolejnosci gips
[6, 15]. Nalezy rowniez podkresli¢, ze proces korozji siarczanowej dotyczy przede
wszystkim sklepienia a rozpoczyna si¢ od zwierciadta sciekow [ 6].

e zahamowanie procesu nitryfikacji [1], jaki zachodzi réwniez stopniowo podczas
transportu $ciekow w sieci kanalizacyjnej przy stgzeniu jondw HS™ powyzej 0,5
mg/dm3.

Siarkowodor moze powstawa¢ w warunkach beztlenowych w wyniku redukcji siar-
czanow i tiosiarczandw, a takze wyniku mikrobiologicznego rozktadu zwiazkow orga-
nicznych zawierajacych siark¢ np. bialka lub bezposrednio z siarczkéw zawartych
w $ciekach [12]. Natomiast potencjatl redukcyjno-utleniajacy, przy ktérym nastgpuje
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rozwoj mikroorganizméw redukcyjnych siarczany, jest w zakresie od -200 do -300 mV.

Waznymi czynnikami, ktore wpltywajq na zawartos$¢ siarkowodoru w $ciekach sa:

e temperatura stymulujaca rozwdj mikroorganizmow redukujacych siarkowodor (przy
temp. 7°C produkcja siarkowodoru jest zahamowana, natomiast najwigksze tempo
wystepuje w temperaturze 30°C),

e odczyn srodowiska (optymalne pH w zakresie 7,5-8,0, a min 6,0 do max 9,0), co ma
znaczenie ze wzgledu na dysocjacj¢ siarkowodoru (przy pH <6,0 podstawowga forma
jest niezjonizowany H,S, a przy pH >8,0 jony wodorosiarczkowe i siarczkowe S,
przy pH>9,0 w formie zdysocjonowanej pozostaje w fazie cieklej,

e turbulencja, przy uwalnianiu siarkowodoru ze $ciekow (zgodnie z prawem Henr-
y'ego) [ 15].

Wsréd zwiazkéw chemicznych ktdre podlegaja przemianom fizyko-chemicznym pod
wplywem hydroksykomplekséw zelaza, majace istotne znaczenie w pozniejszych
procesach w systemie kanalizacyjnym, sa rowniez zwiazki fosforu.

W przeprowadzonych badaniach majacych na celu okreslenie wptywu wprowadzania
wod poptucznych z procesu odzelaziania i odmanganiania do kanalizacji na transforma-
cje form chemicznych fosforu ogdélnego oceng rozpoczeto od analizy stopnia redukcji
fosforu ogolnego w mieszaninie Sciekdw po sklarowaniu, co przedstawia rys. 4. i rys. 5.
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Rys.4. Zmiany stopnia redukcji fosforu ogdlnego w $ciekach sklarowanych po czasie

zatrzymania 2h i po czasie zatrzymania 24 h [7]
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Rys.5. Stopien redukcji stezenia fosforu ogélnego w $ciekach sklarowanych w zaleznos$ci
od odczynu $rodowiska, przy statym stosunku objetoSciowym $ciekéw komunal-
nych do woéd potucznych, hydrauliczny czas zatrzymania 1h [7]

Z przeanalizowanych zmian zawartosci fosforu ogdlnego w $ciekach wynika, ze sto-
pien redukcji fosforu ogdlnego zmniejsza si¢ w czasie proporcjonalnie do stosunku
molowego Fe/P,, w mieszaninie sciekdw komunalnych z wodami poptucznymi. Stopien
redukcji fosforu ogoélnego po czasie zatrzymania 2h wynosit 8% dla stosunku objeto-
sciowego 1:0,02, a najwigcej — 25% dla stosunku objgtosciowego 1:0,42 [7]. Po czasie
zatrzymania 24h stopien redukcji fosforu ogdlnego zwigkszyl si¢ o przecigtnie 25%
(minimalnie o 10 % maksymalnie o 35%) w stosunku do czasu zatrzymania 2h [7].

Zgodnie z literaturg orto-fosforany [22] moga by¢ stracone w postaci zwiazkow
kompleksowych metal-hydroksy-fosforany Fe(PO4)y(OH)3-y(H20)y  oraz ulegaé
sorpcji w postaci hydroksykompleksow zelaza (II1):

= FeOH + H,PO, —= FeHPO, + H,O
= FeOH =Fe—-0 O
+H,PO, \\I’//
SN
= FeOH =Fe—-0 o)

+2*H,0

w przypadku obecnos$ci jonéw wapnia:

= FeO +Ca’" —»=Fe-0-Ca™
= Fe—O0—Ca®* + HPO,” —=Fe—0—-Ca—HPO,
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Stopien transformacji fosforu ogolnego (zmiany iloSciowe i jakosciowe) zaleza
w duzym stopniu od odczynu srodowiska, co przedstawiaja zardwno rys. 5, jak irys. 6.
Odczyn $rodowiska wplywa bowiem zaréwno na rozpuszczalno$¢ soli metali, jak
i proces sorpcji. I tak, wraz z obnizeniem pH zwigksza si¢ stopien rozpuszczalnosci soli
wapnia, natomiast zmniejsza si¢ rozpuszczalno$é soli zelaza i glinu.
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ska [21]

Podczas analizy wplywu wdd poptucznych na zmiany fizyko-chemiczne w $ciekach
zachodzace podczas transportu $ciekow nalezy réwniez zwroci¢ uwage na warunki
hydrauliczne panujace w przewodach kanalizacyjnych, a zwiazane z mieszaniem i
transportem zanieczyszczen w sieci (migdzy innymi z wnikaniem ciepta w ruchu burzli-
wym czy laminarnym [23], oraz warunkami powstawania osadéw kanalizacyjnych [6]),
co bedzie tematem kolejnego referatu.

4. Podsumowanie

Przeprowadzona analiza wptywu wod poplucznych, z procesu odzelaziania i odman-
ganiania, na pracg¢ sieci kanalizacyjnej, wykazata ich pozytywny wpltyw na warunki
pracy i eksploatacji sieci kanalizacyjnej, co w efekcie bgdzie miato réwniez korzystny
wplyw na pozostate elementy systemu kanalizacyjnego.

W sieci kanalizacyjnej, pod wptywem wprowadzenia wdod poptucznych zawieraja-
cych duze stgzenie zwiazkow zelaza, nastgpuje redukcja siarkowodoru, ktéra ma istotne
znaczenie ze wzgledu na pracg i eksploatacj¢ samej sieci kanalizacyjnej. Rownoczesnie
w wyniku zachodzacych proceséw fizyko-chemicznych w $ciekach komunalnych tworza
si¢ kompleksy soli fosforanowo-zelazowych.

Korzyscig z zastosowania takiego rozwiazania jest rdwniez fakt, ze nie wprowadza
si¢ kolejnych proceséw jednostkowych do systemu gospodarki wodno-$ciekowej (nie
zuzywamy kolejnych zasobow srodowiska), a jednoczesnie wykorzystywane sg wlasci-
wosci odpadowych wod poplucznych do poprawy warunkow eksploatacji systemu
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kanalizacyjnego (w pierwszej kolejnosci sieci kanalizacyjnej, a drugiej oczyszczalni
sciekow).

Kolejnym pozytywnym aspektem proponowanego rozwigzania jest mozliwosé
wprowadzania wdd poplucznych ze stacji uzdatniania do systemu kanalizacyjnego w
miejscu ich powstania, czyli w réznych punktach sieci kanalizacyjne;j.

Nalezy podkreslié, ze takie podejscie musi by¢ analizowane indywidualnie dla lokal-
nych warunkéw, nie jest ono bowiem rozwigzaniem uniwersalnym dla kazdej sytuacji,
ale moze by¢ brane pod uwagg jako jedno z mozliwych rozwigzan, wymagajace jednak
przeprowadzenia badan i symulacji analiz pracy konkretnego systemu kanalizacyjnego.
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