Inzynieria Ekologiczna
Ecological Engineering
Vol. 50, Dec. 2016, p. 217-222
DOI: 10.12912/23920629/66853

ZASTOSOWANIE HALOIZYTU W CELU ZMNIEJSZENIA STEZENIA
ZANIECZYSZCZEN W SCIEKACH KOMUNALNYCH

Alicja Machnicka', Ewelina Nowicka'

1 Zaktad Mikrobiologii i Biotechnologii Srodowiskowej, Instytut Ochrony i Inzynierii Srodowiska, Wydziat
Inzynierii Materiatéw, Budownictwa i Srodowiska, Akademia Techniczno-Humanistyczna w Bielsku-Biatej,
43-309 Bielsko-Biata, ul. Willowa 2, e-mail: amachnicka@ath.bielsko.pl, enowicka@ath.bielsko.pl

STRESZCZENIE

Jedna z metod oczyszczania $ciekow komunalnych pozwala na zastosowanie z16z biologicznych. W badaniach
zastosowano ztoze wypetnione haloizytem. Podczas pracy zloza w zalezno$ci od zastosowanego obcigzenia hy-
draulicznego uzyskano redukcj¢ stezen fosforandéw, azotu amonowego i materii organicznej. Najwyzsza redukcje
PO,* (89%) i N-NH," (81%) w $ciekach uzyskano przy obcigzeniu hydraulicznym ztoza wynoszacym 0,04 m*/m’h.
Stezenie substratu organicznego ulegto redukcji o ok. 86%.

Stowa kluczowe: haloizyt, obcigzenie hydrauliczne, fosforany, azot amonowy, ChZT

THE USE OF HALLOYSITE TO REDUCE POLLUTIONS CONCENTRATION IN MUNICIPAL
WASTEWATER

ABSTRACT

One of the methods of municipal wastewater treatment allows the use of biofilters. The study used a bed filled hal-
loysite. In operation of the bed, depending on the hydraulic load, the concentration of phosphate, ammonium and
organic matter was reduced. Highest reduction of the concentration PO, (89%) and N — NH," (81%) in the waste
water of the hydraulic load — 0,04 m*/m?h was obtained. The concentration of the organic substrate was reduced

by approximately 86%.

Keywords: halloysite, hydraulic load, phosphates, ammonia nitrogen, COD

WSTEP

Oczyszczanie $ciekow to zlozony proces
polegajacy na zmniejszeniu iloéci lub usunigciu
zwigzkow chemicznych, substancji statych, kolo-
1dow, zawiesin, osadow oraz zabiciu patogennych
mikroorganizméw, zanim woda odprowadzona
zostanie do odbiornika. W procesach oczysz-
czania $ciekow stosuje si¢ metody mechaniczne,
chemiczne, fizyczne, biologiczne 1 mieszane.

Jednym z elementdw biologicznej oczyszczal-
ni §ciekow sg ztoza biologiczne. Sa to urzadzenia
wykorzystujace zjawisko rozwoju mikroorgani-
zmdow na skutek biologicznego rozktadu zwigz-
kéw organicznych. Wiekszos¢ masy biologicznej
jest przytwierdzona do powierzchni wypetienia
zloza i tworzy btone biologiczng odpowiedzial-
ng za redukcje zanieczyszczen. Czynna grubos$é

biofilmu nie przekracza 23 mm. Wypelnieniem
zt6z biologicznych sa materiaty naturalne (np.
kamien, zwir) oraz tworzywa sztuczne.

W zalezno$ci od rodzaju sSciekow proces
oczyszczania powinien by¢ tak pomyslany, aby
przy minimalnym naktadzie kosztow uzyskiwac
najwyzszy mozliwy stopien oczyszczenia. Dlate-
go tez poszukuje si¢ coraz to nowych metod ich
oczyszczania.

Celem przeprowadzonych, wstepnych ba-
dan byto wykorzystanie haloizytu jako materialu
wypetiajacego ztoze stuzace do redukcji zanie-
czyszczen $ciekow komunalnych.

Zgodnie z klasyfikacja AIPEA (Association
Internationale pour L’ Etude des Argiles) halo-
izyt (HNT) znajduje si¢ w podgrupie kaolinitu
nalezacej do grupy kaolinitu — serpentytu [Gug-
genheim 1 in. 2006]. HNT definiowany jest,
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jako uwodniona faza kaolinitowa [ Veerabadran
i in. 2007, Kohyama i in. 1978] o podstawo-
wym elemencie struktury wyrazonym wzorem
krystalochemicznym Al,Si0,0,  (OH), [Brigatti
i in. 2006]. Obecnie wyrdznia si¢ dwa rodzaje
tego mineratu: uwodniony haloizyt — (10 A), w
ktorego przestrzeni miedzypakietowej znajduja
sie czasteczki wody oraz haloizyt (7 A), bedacy
odmiang zdehydratyzowang. Haloizyt — (10 A)
cechuje si¢ malg trwato$cia uwodnienia zalez-
ng od wilgotnosci srodowiska, a jego przejscie
w postaé¢ haloizytu (7 A), moze nastgpié¢ juz w
temperaturze pokojowej [Joussein i in. 2005].
Zaliczany jest do grupy mineraléw warstwo-
wych zawierajgcych 44% SiO,, 38% AlO,,
15% H,O oraz $ladowe ilo$ci tlenkow metali,
w tym tlenku zelaza [Szczygielska i Kijenski
2010, Yuan i in. 2008]. Moze tworzy¢ krysztaty
ptytkowe, rurkowe lub rozwinigte do form de-
skowych [Du i in. 2010, Pasbakhsh i in. 2012,
Matusik i in. 2012].

Haloizyt rozpowszechniony w przyrodzie
jako minerat skatotworczy, powstal w wyni-
ku zmian hydrotermalnych lub wietrzenia po-
wierzchniowego glinokrzemianéw np. skaleni
potasowych. HNT cechuje si¢ duzg porowato$cia
i powierzchnig wlasciwg, wysoka jonowymien-
noscia, tatwoscig przerobki chemicznej i mecha-
nicznej oraz §ladowym poziomem zanieczysz-
czen. Dzi¢ki specyficznej budowie krystaliczne;j,
HNT mozna przy zastosowaniu prostych i bez-
odpadowych technologii, przeprowadza¢ w ak-
tywny $rodek znajdujacy zastosowanie w wielu
dziedzinach przemystu i ochronie $rodowiska.
Wiasciwosci HNT stwarzaja mozliwos¢ zasto-
sowania go, jako: napetniacz do otrzymywania
kompozytow o pozadanych wlasciwosciach, sor-
bent mineralny np. w procesie stabilizacji i de-
toksykacji odpadow przemystowych, do pochita-
niania réznorodnych substancji w ratownictwie
przemystowym, rekultywacji terenéw zdegrado-
wanych (posiada mozliwosci adsorbowania tok-
sycznych substancji, np. metali cigzkich) moze
by¢ koagulantem w procesie oczyszczania wody
i §ciekow, immobilizujacym fosfor i azot, co za-
pobiega eutrofizacji, jest wypelieniem zt6z bio-
filtrow, wykorzystuje si¢ go w postaci mat izo-
lacyjnych do uszczelniania sktadowisk odpadow,
watoéw, zbiornikow wodnych, do otrzymywania
nawozow, farb, pigmentow mineralnych, dodat-
kéw paszowych, glinek kosmetycznych oraz ze-
olitéw [Mingliang i in. 2010, Ravindra i in. 2012,
Bana$ i in. 2013].
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MATERIAL | METODA BADAWCZA

Materiatem  badawczym  byly  Scieki
nieoczyszczone, pobierane z otwartego kanalu
za kratami, oczyszczalni §ciekow stosujacej za-
awansowane procesy biologiczne, polegajace na
roéwnoczesnym usuwaniu zwigzkow organicz-
nych oraz biogenow azotu i fosforu ze sciekow.
Oczyszczalnia ma wydajnos¢ 90 tys. m?/d, nato-
miast w okresie intensywnych opadow jest dosto-
sowana do oczyszczania zwickszonej ilosci $cie-
kow w granicach 124 tys. m*/d. Czas zatrzymania
sciekow to ok. 14 dni, a stgzenie osadu czynnego
w bioreaktorze wynosi 4320-4640 mg/dm?®.

Badania realizowano przy zastosowaniu la-
boratoryjnych modeli zt6z biologicznych wy-
konanych z rur poliuretanowych o catkowitej
objetoscei 1,58 dm?, kazda. Jako wypetnienie za-
stosowano granulowany haloizyt o $rednicy od
5 mm do 1 mm.

Uzyty do badan haloizyt pochodzit z kopalni
,,Dunino”. Jest ona jedynym ztozem tego mineratu
w Europie i jednym z trzech na $wiecie. Haloizyt
z kopalni ,,Dunino” cechuje si¢ duza powierzchnig
wilasciwa (ok. 65 000—400 000 m?/kg) i duza poro-
watoscig (60—70%), [Bana$ i in. 2013].

Scieki doprowadzano do zt6z za pomoca
stacji dozowania, sktadajacej si¢ z pompy pe-
rystaltycznej o maksymalnym przeptywie wy-
noszacym 3400 cm?/min oraz ze zbiornika o
objetosci 80 dm?, w ktorym nast¢powato ciagte
mieszanie $ciekéw. Obcigzenie hydrauliczne
716z wynosito: 0,04 m*/m?h, 0,08 m*/m?h, 0,12
m3*/m?h i 0,16 m?*/m>h.

Analizy stezen fosforandéw, azotu amonowe-
go i warto$ci ChZT_ w $ciekach przed ztozami
i po oczyszczaniu na zlozach wykonano w opar-
ciu o metodyke zawarta w Standard Methods for
Examination of Water and Wastewater 20" Edi-
tion [Clesceri i in. 1999], wykorzystujac spektro-
fotometr DrLange Xion500.

WYNIKI I DYSKUSJA

Na prace zt6z biologicznych ma wptyw
wiele czynnikow, zwlaszcza rodzaj i stgzenie
zanieczyszczen, wypetnienie oraz obcigzenie
hydrauliczne. Rodzaj doprowadzanych zanie-
czyszczen jest istotny jest ze wzgledu na moz-
liwos$¢ wystgpowania substancji wykazujacych
dziatanie toksyczne. Duzy wplyw na efekt
oczyszczania $ciekow na ztozu ma rodzaj wy-
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petienia. Charakter wypetnienia okresla jego
powierzchnia wtasciwa. Z kolei obciazenie
hydrauliczne obok rodzaju wypetnienia oraz
wysokosci ztoza, decyduje o czasie kontaktu
sktadnikéw $ciekow z powstala btong biolo-
giczng. Wyraza ono ilo$¢ $ciekow przypadaja-
cg na jednostke powierzchni w jednostce czasu
(m3*/m?h) lub na jednostke objetosci w jednost-
ce czasu (m*/m*h). Przy niezmiennych pozosta-
tych parametrach pracy z16z efekt oczyszczania
zaleze¢ bedzie wlasnie od stosowanego obcig-
zenia hydraulicznego. Odpowiednio dobrane
obcigzenie hydrauliczne nie dopuszcza do jego
zarastania, zmiany warunkéw tlenowych, a
przez to do pogorszenia pracy ztoza. Spotykane
obcigzenia hydrauliczne mieszczg si¢ w prze-
dziale 0,04-5,0 m*/m?h [Miksch 2000].

Wprowadzenie $ciekow komunalnych, rze-
czywistych na ztoze haloizytowe i 0 zmiennym
obcigzeniu hydraulicznym spowodowato reduk-
cj¢ stezen fosforanow, azotu amonowego i warto-
sci ChZT, (rys. 1-3).

Przy zastosowanym stosunkowo niskim ob-
cigzeniu hydraulicznym ztoza wynoszacym: 0,04
m?*/m?h, 0,08 m?*/m?h, 0,12 m3*/m?h i 0,16 m3*/m>h,
nastepowata redukcja stezenia fosforanow w cza-
sie, odpowiednio o 89%, 77%, 68% i 51% (po
168 godzinach trwania procesu), (rys. 1).

Obcigzenie hydrauliczne ztoza miato, wiec
istotny wptyw na zmiang¢ stezenia fosforanow w
sciekach podczas procesu oczyszczania. Zasto-
sowane niskie obcigzenie hydrauliczne 0,04 m*/
m?h, umozliwito stosunkowo dtugi czas kontaktu
z wypehieniem ztoza, co spowodowalo inten-
sywna sorpcje fosforanow.

Haloizyt ze wzgledu na duza powierzchni¢
wlasciwg oraz budowe chemiczng i morfologicz-
ng posiada uniwersalne wlasnos$ci sorpcyjne, a co

—0— obciazenie hydrauliczne 0,04 m’/m’h

—& — obcigzenie hydrauliczne 0,12 m’/m’h
25

PO, [mg/dm?]
[

0Oh 24h 48h

za tym idzie zdolno$¢ pochtaniania nie tylko ga-
z0w, ale rdbwniez cieczy.

Zewnetrzng warstwe jonowa w glinokrze-
mianach stanowi ogromna ilo§¢ dos$¢ Iuzno
zwigzanych kationow, ktore otaczaja czastecz-
ki, a w przypadku czastek koloidalnych, moga
wnika¢ do ich wnetrza [Brogowski i Kwasowski
2009]. Jak mozna przypuszczaé, sorpcja fosfora-
néw na ztozu haloizytowym nie przebiegata na
powierzchni mineratu bezposrednio, ale za po-
srednictwem kationow wymiennych, wielowar-
tosciowych zwtaszcza takich jak Ca, Mg, Al i
Fe, zwiazanych czg¢sciowo przez glinokrzemian.
Na wigzanie fosforanow przez haloizyt istotny
wptyw ma pH medium [Matusik 2014]. Naj-
wigksze ilosci sg sorbowane przy pH kwasnym,
przy alkalicznym i oboj¢tnym haloizyt wykazu-
je niska sorpcj¢. Odczyn Sciekow, ktory miescit
si¢ w przedziale 6,55-7,88 i miat istotny wptyw,
obok obcigzenia hydraulicznego zloza, na re-
dukcje stezen fosforanéw podczas oczyszczania
sciekow. Nalezy przypuszczaé, ze decyduja-
cg role miaty tu jony zelaza i aluminium, kto-
re moga blokowac centra sorpcyjne zwigzkow
organicznych zawartych w S$ciekach, poprzez
zwigzanie z aktywnymi grupami R-COO-. Przy
takim zwigzaniu kationow zelaza i glinu, ale
takze wapnia i magnezu moze by¢ ograniczone
wigzanie jonow fosforanowych przez minerat.

Oprocz kationdow na powierzchni czgstki
koloidalnej grupuje si¢ tez duza ilos¢ czaste-
czek wody. Czesé¢ tej wody wiazana jest przez
zasorbowane kationy, poza tym wszystkie mi-
neraty ilaste wigza duze ilosci wody w prze-
strzeniach miedzypakietowych. Skutkowac to
mogto zmianami st¢zen azotu amonowego w
sciekach podczas przepuszczania ich przez zto-
ze (rys. 2).

---#--- obcigzenie hydrauliczne 0,08 m*/m’h

—=&— obcigzenie hydrauliczne 0,16 m*/m’h

96 h 120 h 144h 168 h

Czas przeplywu $ciekéw przez zloze [h]

Rys. 1. Stezenie fosforandw w $ciekach w procesie przeptywu przez zloze z haloizytem
Fig. 1. The concentration of phosphate in wastewater in a process flow through the bed of halloysite
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-4 obcigzenie hydrauliczne 0,08 m’/m’h

—=a— obcigzenie hydrauliczne 0,16 m’/m’h
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Rys. 2. Stezenie azotu amonowego w $ciekach w procesie przeptywu przez ztoze z haloizytem
Fig. 2. The concentration of ammonia nitrogen in wastewater in a process flow through the bed of halloysite

W zaleznos$ci od uzytego obcigzenia hydrau-
licznego (0,04 m*/m?h, 0,08 m*>/m?h, 0,12 m*/m*h
i 0,16 m*/m*h) zloza z haloizytem nast¢powato
stopniowe obnizenie stezeh N — NH,". Podobnie
jak w przypadku fosforandéw, najwickszy odsetek
redukcji koncentracji azotu amonowego w $cie-
kach po ztozu, 81% uzyskano dla obcigzenia hy-
draulicznego 0,04 m*/m?h, natomiast dla 0,08 m*/
m*h — 80%, dla 0,12 m*/m*h — 78% i 77% przy
0,16 m*/m?h (rys. 2).

Na redukcje stezen fosforandéw i azotu amo-
nowego w pewnym stopniu miala wptyw takze
aktywnos$¢ bakterii fosforowych i zwigzanych z
przemianami zwigzkéw azotowych.

Scieki komunalne niosg ze soba tadunek
zanieczyszczen organicznych. Dla kazdego
zloza istnieje optymalny zakres obcigzen
fadunkiem zanieczyszczen, przy zachowaniu
statego obcigzenia hydraulicznego zapewnia-
jacego witasciwe warunki do rozwoju blony
biologiczne;j.

—ao— obcigzenie hydrauliczne 0,04 m’m’h
—a — obcigzenie hydrauliczne 0,12 m’/m’h
750

500

250

ChZT,, [mg O,/dm?]

Przepuszczenie $ciekow przez ztoze halo-
izytowe stworzyto warunki do rozwoju wiasci-
wych kultur bakteryjnych i usuwania materii
organicznej.

Redukcja stezenia substratu organicznego
wyrazonego warto$cig ChZT , przedstawia rysu-
nek 3.

Duza powierzchnia wlasciwa ziaren zastoso-
wanego haloizytu, jako wypehienia zloza stwo-
rzyla warunki do intensywnego rozwoju blony
biologicznej i uzyskania bioztoza.

Na podstawie uzyskanych wynikow stezen
materii organicznej, po 14 dniach pracy ztoza,
mozna stwierdzi¢, ze niezaleznie od zastoso-
wanego obcigzenia hydraulicznego (0,04 m?/
m?h, 0,08 m*/m?h, 0,12 m*m?h i 0,16 m*/m?*h)
redukcja warto$ci ChZT_ wynosita odpowied-
nio: 86%, 87%, 86% i 86%. (rys. 3). Oznacza to,
ze niewielkie réznice w uzytych obciazeniach
hydraulicznych nie mialy znaczenia w spraw-
nosci usuwania materii organicznej w bioztozu.

-4 Obciazenie hydrauliczne 0,08 m’/m’h

—a— obcigzenie hydrauliczne 0,16 m’/m’h

Oh 24h 48h 72h 96h 120h144h 168h 192h 216 h 240 h 264 h 288 h 312 h 336 h

Czas przeplywu $ciekéw przez zloze wypelnione haloizytem

Rys. 3. ChZT_ w $ciekach w procesie przeptywu przez ztoze z haloizytem
Fig. 3. COD value in wastewater in a process flow through the bed of halloysite
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Jak podaja zrodta literaturowe uzyskiwany od-
setek redukcji stezen substratu organicznego dla
niskich obcigzen hydraulicznych zt6z wynosi
85-90% [Yuan et al. 2008].

Wypehtienie haloizytowe ztoza okazato
si¢ skutecznym sorbentem dla fosforanow
i azotu amonowego zawartych w S$ciekach
komunalnych oraz podtozem, na ktorym moze
rozwing¢ si¢ blona biologiczna pozwalajgca na
redukcje stezen materii organicznej. Redukcja
stezen i trwata immobilizacja fosforu i azotu
przez mineratl jest dodatkowa zaletg, poniewaz
zapobiega to powrotowi tych substancji do
obiegu biologicznego w danym S$rodowisku,
po zaprzestaniu pracy ztoza. Inng korzyscig
w przeciwienstwie do zt6z organicznych
jest maty wpltyw wilgoci na trwatos¢ ztoza
sorpcyjnego, co  praktycznie  oznacza
zachowanie wysokiej sprawnosci dzialania
przez bardzo dtugi czas. Tak, wigc ztoze z
haloizytem umozliwilo uzyskanie skuteczne-
go usuwania fosforanow, azotu amonowego i
materii organicznej ze $ciekéw komunalnych.
Obok znaczenia technologicznego propono-
wane wypelnienie ma jeszcze jeden istotny
aspekt ekologiczny, haloizyt, jako minerat na-
turalnie wystepujacy w przyrodzie nie stwarza
zagrozenia dla srodowiska.

WNIOSKI

1. Przy zastosowanym obcigzeniu hydraulicz-
nym ztoza z haloizytem wynoszacym: 0,04
m’/m?h, 0,08 m*/m?h, 0,12 m*/m?h i 0,16 m?/
m*h, nastgpowata redukcja stezenia fosfora-
néw, odpowiednio o 89%, 77%, 68% 1 51%.

2. W zaleznosci od uzytego obcigzenia hydrau-
licznego (0,04 m*/m?h, 0,08 m*/m?h, 0,12 m?/
m*h i 0,16 m*/m*h) zloza z haloizytem naste-
powato stopniowe obnizenie stezeh N — NH,":
o 81% dla 0,04 m*/m?h, o 80% dla 0,08 m?/
m*h, o 78% dla 0,12 m*/m*h, natomiast przy
0,16 m*’m*h o 77%.

3. Niezaleznie od zastosowanego, niskiego ob-
cigzenia hydraulicznego redukcja wartosci
ChZT ., wynosita ok. 86%.

4. Ztoze z wypehieniem haloizytowym umozli-
wito uzyskanie skutecznego usuwania fosfo-
ranéw, azotu amonowego i materii organicz-
nej ze $ciekdw komunalnych.
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