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STUDIE CHEMICKEHO SRAZENI ORTHOFOSFORECNANU NA UCOV OSTRAVA

THE STUDY OF CHEMICAL PRECIPITATION OF ORTHOPHOSPHATES AT THE CENTRAL
SEWAGE TREATMENT PLANT OF OSTRAVA

Abstrakt

Referat shrnuje vysledky studia chemického srazeni orthofosfore¢nanti z odpadni vody UCOV
Ostrava. Provedeny vyzkum prokazal, ze chemické srazeni orthofosfore¢nanii pomoci siranu Zelezitého -
Fey(SO,); fesi problém defosfatizace komunalnich odpadnich vod a Ize jej v provozu dané Cistirny aplikovat.

Abstract

The results of the study chemical precipitation of orthophosphates at the Central Sewage Treatment
Plants of Ostrava are presented. The experimental study showed, that the chemical precipitation of ortho-
phosphates by means of Fe,;(SOy); is the most suitable method from the technological point of view.
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Uvod
Pramémé koncentrace celkového fosforu v komunalnich vodach se pohybuje v rozmezi 6-8 mg.1”,
maxima dle literarnich odkazii se pohybuji nad 10 mg.1". Podil orthofosfore¢nanti na obsahu celkového
fosforu je variabilni, pohybuje se v rozmezi 40-70%. Emisni limity pro obsah celkového fosforu na odtoku
z méstskych COV v Ceské republice jsou dany natizenim vlady ¢. 82/1999 a €ini:
Q pro COV kategorie 25 000 — 100 000 EO je 3 mg.I" v sm&snych vzorcich a 6 mg.l" v prostych
vzorcich,
Q pro COV kategorie nad 100 000 EO je 1,5 mg.l' v smésnych vzorcich a 3 mg.l" v prostych
vzorcich.

Pomocnym kritériem pro hodnoceni ¢eskych komunalnich ¢istiren OV, pievzatym z legislativy EU,
je dosazeni min. 80 % ucinnosti redukce celkového fosforu.

Snizovani obsahu P« v komunalnich OV se realizuje v principu metodami:

Q biologickymi (ipravou anaerobnich a aerobnich sekci COV),
O chemickymi (chemickym srazenim).
V predlozeném referatu jsou shrnuty podstatné vysledky vyzkumnych praci, tykajicich se
chemického srazeni orthofosfore¢nant (a celkového fosforu) na UCOV — Ostrava.

Vysledky byly ziskany v ramci feSeni doktorské disertace autora této publikace.

Teoreticka cast
Odstranovani fosforu chemickym sraZenim

Je alternativnim postupem defosfatizace komunalnich odpadnich vod vedle postupti biologickych [1].
Vétsina evropskych Cistiren odpadnich vod vyuziva pro odstranovani fosforu chemické srazeni solemi zeleza
nebo hliniku. Pfi chemickém srdzenim vznikaji produkty, které nelze recyklovat v prumyslu, maji malou
hodnotu jako hnojivo, nebot’ fosfor je biologicky nedostupny [2].
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Casteéné srazeni fosforu v biologickych sekcich COV bylo pozorovano jako piirozeny proces. Tento
podil vysrazeného fosforu je vSak velmi maly a silné¢ zavisly na specifickych podminkach (nizka alkalita,
tvrdost vody). Rozpustény fosfor 1ze z odpadni vody spolehlivé vysrazet ptidavkem Zelezitych, zeleznatych,
hlinitych, resp.vapenatych soli. Hydroxid vapenaty nelze vétSinou aplikovat v hlavni lince bez nasledné
neutralizace, protoze by bylo pfili§ vysoké pH aktivaéni smési. Samotné chemické srazeni muize byt
aplikovano v primarnim nebo sekundarnim stupni ¢isténi, nebo je lze navrhnout jako samostatny tercialni
stupent CiSténi. V uvedeném poradi roste ucinnost a klesaji davky chemikalii. Polyfosfaty z odpadni vody
jsou béhem prachodu aktivaci rozkladany, tj. hydrolyzovany a Ize je snadné&ji vysrazet.

Samotny srazeci proces se sklada ze ¢tyt krokd:

davkovani srazeciho Cinidla spojené s potiebou intenzivniho rozmichani,
srazeni fosfatti a vznik malych vlocek,

koagulace a flokulace vlocek do vétsich agregata,

-

separace vlocek pomoci sedimentace, filtrace popt. flotace.

Toto srazeni se realizuje pfidanim soli hliniku nebo Zeleza, ptfi¢emz vznikaji nerozpustné sraZeniny
fosforecnanti. Obecné¢ se daji popsat probihajici reakce zjednodusené rovnici (Me - obecny kov):

Me’* + PO, = MePO,
Soubézné s touto reakci miize probihat tvorba hydroxida podle nasledujici zjednodusené rovnice hydrolyzy:
Me** + 3 H,0 = Me(OH); + 3 H

Koloidni ¢astice metafosfore¢nant a hydroxidt se shlukuji (agreguji) spolu s ostatnimi koloidnimi a suspen-
dovanymi Céasticemi obsazenymi ve vod¢. Uvedenym procesem posléze vznikaji hrubé dispergované, které
1ze odstranit mechanickym zptisobem: sedimentaci a filtraci.

Aby proces mohl probihat, je tfeba upravit technologickou linku nebo také casto vybudovat nové
technologické uzly. Koncep¢ni usporadani srazeciho procesu mizeme rozdélit na tii zakladni typy:

1. michaci nadrz + filtrace vrstvou zrnitého materialu,
2. michaci a flokula¢ni nadrz + klasicka usazovaci nadrz (popft. lamelovy zahust'ovac),
3. michaci a flokula¢ni nadrz + lamelova usazovaci nadrz + filtrace vrstvou zrnitého materialu.

Vybér technologické linky zavisi na velikosti dostupné plochy, na koncentraci P v pfitoku, na
pozadavcich na kvalitu odtoku, na vyhodnoceni investicnich a provoznich néakladi.

Misto davkovani chemickych koagulantli byva situovano do terciarniho stupné ¢isténi za dosazovaci
nadrze. To zahrnuje vybudovani michaci nadrze, kde probiha reakce pfi rychlém michani. V ptipad€ pouziti
usazovaci nadrze je velmi vhodné zabudovat koagula¢ni nadrz pro vytvoreni vétSich vlocek, které 1épe
sedimentuji. Pro event. filtraci velikost vlocek nehraje vyznamnou roli.

Fosfore¢nany a zejména polyfosforeCnany jsou znamé svou komplexotvornosti. Tvorba komplext
zavisi na pH, na relativnich koncentracich reagujicich aniontd, kationtl i na pfitomnosti dal$ich liganda
(sirant, uhli¢itant, chloridd, aj.). Z uvedenych divodl pfitomnost polyfosfore¢nani ve vodach zvysuje
obsah rozpusténého anorganického fosforu. Organické slouceniny polyfosforecnani mohou rovnéz tvorit
komplexy s ¢etnymi kationty. Konstanty stability nékterych fosfore¢nanovych komplext [1]:

orthofosfore¢nan log K(25°C)
[CaHPO4(aq)]" 2,7
[ MgHPO4(aq)” 2.5

Ca®>® +HPO,*
Mg>" + HPO,*

Fe’* +HPO,” = [FeHPO,]" 8,3
Ca** +P,0,% = [CaP,O,]" 5,6
Ca® +P;0," = [CaP;0]" 8,1
Mg*" +P,0,% = [MgP,0,]" 5,7
Mg™ +P;0," = [MgP;0,]" 8,6
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V podstaté¢ je mozno chemicky srazet orthofosforeCnany pted vstupem do aktivace, v prubéhu

aktivace nebo po aktivaci. VSechny tfi moznosti maji své vyhody i nevyhody :

Q

Pii davkovani pred aktivaci je vyssi spotieba chemikalii a zvySuje se ucinek primarni sedimentace,
coz miiZze nepiiznivé pusobit na nasledujici procesy odstranéni dusiku. Nasledujici biologicky proces
¢isténi mize byt pii predavkovani srazedel ochuzen o nezbytné mnozstvi fosforu, které je nutné pro
tvorbu biomasy aktivovaného kalu.

Vyhodou druhého postupu je, Ze davkovani do aktivace snizuje spotiebu srazedel, vznikd vsak
smésny biologicko-chemicky kal, vzrusta produkce kalu a tim se snizuje staii kalu v aktivaci. To
muize ohrozit pribéh nitrifikace, ktera vyzaduje dostatecné staii kalu a ktera je zakladnim
predpokladem pro zvySené odstranéni dusiku. Stejné nevyhody ma davkovani pied dosazovaci
nadrze.

Pfi tfeti varianté sraZeni orthofosforecnanti (tj. davkovani reagentii do vycisténé vody) odpadaji vyse
uvedené nevyhody. Postup vSak vyzaduje investi¢ni rozsifeni Cistirenského procesu o tfeti stupen,
tj. o sméSovaci a separac¢ni zafizeni.

Principy chemického srazeni

Chemické srazeni bylo provadéno se smésnymi vzorky odpadni vody z UCOV Ostrava v labo-

ratornim méfitku. K chemickému srazeni byla pouzivana Cinidla:

Q
Q

U

PREFLOC (siran Zelezity - Fe,(SO,)s, koncentrace 400 g.I'"),
hlinitan sodny (NaAlO,, koncentrace 280 g.I" AL,O;).

Srazeci postup sestaval ze:
zmefeni vstupni koncentrace orthofosfore¢nanii v testované vodg,
nadavkovani srazedla,

michani 20 minut, 30 ot/min.

Formy kyseliny trihydrogenfosforecéné v zavislosti na pH

Vyskyt jednotlivych forem kyseliny trihydrogenfosfore¢né je ziejmy z obrazku 1.

Pii pH odpadnich vod v okoli neutralniho bodu pievladaji ionty HPO,” a H,PO,. Ionty PO,

prevladaji teprve pii pH nad 10.

0
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Obr. 1. Logaritmicky distribuéni diagram forem fosfore¢nant (c = 102 mol.I", t = 25° C)
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Formy kationtii Zeleza v zavislosti na pH
Mezi prevazujici formy Fe’™ v odpadnich vodach pati ionty : Fe’*, [Fe(OH)]*", [Fe(OH),]", [Fe(OH),], jak
je zfejmé z naslednych reakci :

Pti hydrolyze dochazi k postupné tvorbée téchto zakladnich hydroxokomplexti:

Fe” + H,0 = [Fe(OH)I"" + H" (1)
Fe" + 2H,0 = [Fe(OH),]" + 2H" (2)
2Fe’™ + 2H,0 = [Fey(OH),]" + 2H"  (3)
Fe’" + 3 H,0 = Fe(OH) + 3H @)
Fe(OH); + H,0 = [Fe(OH),] + H' (5)

Koncentrace celkového Fe’* je v daném ptipadé limitovana piitomnosti fosfore¢nantl.

Rovnovazné koncentrace forem zZelezitych iontll a jejich hydroxokomplexti jsou uvedeny na obrazku 2.

Fe (OH), ()

Obr. 2. Logaritmicky diagram rozpustnosti Fe(OH);, ovlivnéné tvorbou hydroxokomplexd.

Formy hliniku v zavislosti na pH
V nasledujicim piehledu jsou uvedeny zakladni hydrolytické reakce iontu AI*" :

AP" +  H,0 = [AIOH)]"" + H  (6)
AP" + 2H,0 = [AI(OH),] + 2H"  (7)
2AP" + 2H,0 = [AI(OH),]" + 2H"  (8)
A" + 3H,0 = Al(OH); + 3H' 9)
AI(OH); + H,0 = [AOH),] + H" (10)
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13+

Uvedenym reakcim celkového Al odpovida diagram rozpustnosti uvedeny na obrazku 3.

Obr. 3. Logaritmicky diagram rozpustnosti AI(OH);, ovlivnéné tvorbou hydroxokomplexii

Pravdépodobny priibéh reakci chemického sraZeni orthofosfore¢nanii
Na podklad¢ rozboru forem iontd fosforecnant vstupujicich do reakce chemického srazeni jsou uvedeny
nejpravdépodobnéjsi prubéhy chemickych reakci, které se podileji na chemickém srazeni ortofosfore¢nanti
ionty Zeleza :

1. 2 Fe(OH),” + HPO.~ —»  Fey(OH)y(HPO,), (11)
2. Fe(OH)f + H2P04- - FC(OH)z(H2PO4) (12)

Obdobn¢ prubehy chemickych reakci, které se podileji na chemickém srazeni ortofosfore¢nant ionty hliniku,
jsou:

1. AI(OH)** + HPO,> -  AIl(OH)(HPO,) (13)
2 AI(OH)* + 2H,PO, —  AI(OH)(H,POy), (14)
3 2 AI(OH),” + HPO,> -  Al,(OH)y(HPO,) (15)
4 AI(OH),"” + H,PO;, —  AI(OH),H,PO, (16)

Vypocet zakladni stechiometrické davky srazecich iontli Zeleza a hliniku byl proveden na podkladé
rovnic €. (12), (14).

Experimentalni ¢ast
Vysledky chemického srazeni orthofosforeénanii na UCOV Ostrava

Analyzou odebranych vzorkii na UCOV-Ostrava se ukézalo, Ze primérny obsah orthofosfore¢nant
pred biologickou sekci ve sledovaném obdobi je 6 mgl' a celkovy fosfor je 3,5 mg.l’, podil
orthofosforenantl je 75 %, pramérny obsah ortofosfore¢nant za biologickou sekci je 4,5 mg.I" a celkovy
fosfor je 2,9 mg.I", podil orthofosfore¢nand je 68 % .
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Experimentalnimi zkouskami chemického srazeni bylo u pfevazné vétSiny testovanych vzorkd
zjisténo, ze pozadované UcCinnosti redukce orthofosfore¢nantl, tj. nad 80% je dosazeno pii trojnasobku
zakladni davky Fe,(SO,); a pii pétindsobku zakladni davky NaAlO,.

Uvedené tvrzeni je ziejmé také ze zndzornéni na grafu €. 1 a €. 2.

Graf 1. Concentration reduction of ortophosphate on triple base dose of agent
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Graf 2. Concentration reduction of ortophosphate on triple base dose of agent
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Zavér
V predlozeném c¢lanku jsou uvedeny vybrané vysledky experimentalnich vyzkumnych praci

spojenych s teoretickym rozborem rovnovah chemickych reakci, spojenych se srazenim orthofosforecnanii
solemi Zeleza a hliniku.

Struéné jsou nasledné prezentovany vysledky vlastniho vyzkumu chemického srazeni
orthofosfore¢nanti  z komundlnich odpadnich vod UCOV Ostrava, ziskané v laboratornim méfitku.
Vyzkumné prace potvrdily redlny pribéh diskutovanych srazecich reakci a moznost piimé aplikace uzlu
chemického sraZeni v &istirenské technologii UCOV Ostrava.

Technologicky vyhodnéjsi je chemické srazeni orthofosforeCnanti s uzitim siranu Zzelezitého -
Fey(SOy);. Orientacni ekonomické zhodnoceni potvrdilo i cca 4x nizsi provozni naklady pfi aplikaci siranu
zelezitého ve srovnani s uzitim hlinitanu sodného NaAlO,, vztazeno k pozadované Uc¢innosti redukce
orthofosfore¢nant, tj. 80 %.
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Summary

By the analysis of samples taken at the CSTP of Ostrava it has shown that the average content
of orthophosphates before the biological section in the observed period is 6 mg.dm™ and that of total
phosphorus is 3,5 mg.dm™, the share of orthophosphates is 75 %; the average content of orthophosphates
after the biological section is 4,5 mg.dm™ and that of total phosphorus is 2,9 mg.dm>, the share
of orthophosphates is 68 %.

With the prevailing majority of tested samples is has been found by means of experimental tests
of chemical precipitation that the required efficiency of orthophosphate reduction, i.e. more than 80%, can be
achieved at the 1,5 fold basic dose of Fe,(SO,); and at the fivefold basic dose of NaAlO,.

The experimental study of the precipitation of orthophosphates has shown that as far as the CSTP
of Ostrava is concered, the chemical precipitation of orthophosphates by means of ferric sulphate Fe,(SO4)3
is the most suitable from the technological point of view.

Recenzent: RNDr. Vlasta Stefanidesova, Ph.D., VSB-TU Ostrava
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