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Cwiczenie 2.
POROWNANIE KINETYKI PROCESU NITRYTACJI I PELNEJ
NITRYFIKACJI

Cel ¢wiczenia:

Celem ¢wiczenia jest porownanie dynamiki procesu utleniania azotu amonowego przez osad
czynny wykorzystywany do oczyszczania $ciekow komunalnych i odciekéw z procesu
odwadniania osadu przefermentowanego

Wstep

Nitryfikacja jest biochemicznym procesem utleniania azotu amonowego do azotanoéw (V),
przebiegajacym dwuetapowo, z azotanami (III) jako produktem posrednim. Za I faz¢ nitryfikacji
(nitrytacje, z ang. nitritation) odpowiedzialne sg nitryfikanty I fazy (AOB; ang. ammonium
oxidizing bacteria). Produkt ich metabolizmu (N-NO,) jest nastepnie utleniany do N-NO; przez
bakterie II fazy nitryfikacji (nitratacji, z ang. nitratation) okreslane skrétem NOB (ang. nitrite
oxidizing bacteria).

Proces nitryfikacji prowadzony jest przez dwie, niespokrewnione filogenetycznie grupy
mikroorganizméw, ktore uzyskuja energi¢ z utleniania azotu amonowego w czasie nitrytacji (AOB)
lub azotanow (III) podczas nitratacji (NOB). Bakterie AOB, przy udziale monooksygenazy
amonowej (AMO), utleniajg amoniak do hydroksyloaminy stanowigcej produkt przejsciowy (1).
Dalej jest ona utleniana do azotandéw (I1I), przy udziale oksydoreduktazy hydroksyloaminy (HAO)
(2), a calej reakcji towarzyszy zuzycie tlenu przez oksydazg cytochromowa w zwigzku z
transportem elektronéw generujgcym energie na potrzeby metabolizmu komdrkowego (3). Ponizej
przedstawiono poszczegdlne etapy nitrytacji oraz zapis sumaryczny procesu (4):

NH; + 0, + 2H* + 2e” - NH,O0H + H,0 (1)
NH,0OH + H,0 - NO; + 5H* + 4e~ 2)
0,50, + 2H" + 2e~ - H,0 (3)
NH; + 1,50, > NO; + H" + H,0 (4)

Uwzgledniajac zalezno$¢ form azotu amonowego (NH; i NHs) od stezenia jondéw wodorowych
( NH; + H* 2NH}) otrzymujemy alternatywng posta¢ rOwnania (4*):

*

NH} + 1,50, » NO; + 2H" + H,0 “4)

Bakterie NOB utleniaja powstale w 1 fazie azotany (III) do azotanow (V) przy udziale
oksydoreduktazy azotynowej (NOR) bez tworzenia produktow posrednich, a dodatkowy atom tlenu
pochodzi z czasteczki wody (5). Tlen czgsteczkowy wigzany jest przez oksydazg cytochromowg z
wytworzeniem energii (6).

NO; + H,0 - NO3 + 2H" + 2e~ (5)
0,50, + 2H* + 2e~ — H,0 (6)
NO; + 0,50, - NO3 (7)
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Obie grupy bakterii prowadza metabolizm autotroficzny, pozyskujac wegiel niezbedny do syntezy
biomasy na drodze wigzania CO, w cyklu Calvina. Sprawia to, ze niemal 80% energii pozyskiwanej
z utleniania azotu amonowego/azotanow (I11) zuzywane jest w tym procesie. Asymilacja 1 mola
C wymaga utleniania odpowiednio okoto 35 mol N-NH4 lub
100 mol N-NO,. W rezultacie, tak duze zuzycie pozyskiwanej energii na asymilacje wegla
nieorganicznego przektada si¢ na relatywnie niska szybkos$¢ przyrostu tych bakterii, co w istotny
sposob wptywa na sposédb eksploatacji uktadow do oczyszczania Sciekow z nitryfikacja.

W obu przypadkach ostatecznym akceptorem elektrondéw jest tlen - rownania (3) i (6). Z réwnan
(4*)1(7) wynika, ze do pelnego utlenienia 1 g N-NH, niezbedne jest dostarczenie 4,57 g Oa, z czego
3,43 g O, zuzywane jest podczas produkcji azotanow (III), a 1,14 g O, na potrzeby utlenienia ich
do azotanow (V). W rzeczywistosci warto$ci te sg nieco nizsze, poniewaz zaprezentowane rownania
nie uwzgledniajg procesu syntezy komorek przyrastajgcej biomasy.

Jony wodorowe uwalniane podczas nitrytacji - rownanie (4) - powoduja zuzycie zasadowosci, ktorej
wyczerpanie moze prowadzi¢ do spadku pH. Utlenienie 1 g N-NH4 prowadzi do zuzycia 7,14 g
zasadowosci wyrazanej jako CaCOs. Po uwzglednieniu asymilacji CO, wskaznik ten wyniesie
7,07 g CaCO3/g N-NHy utenionego-

Skrdcona nitryfikacja-denitryfikacja

Prowadzenie procesu pelnej nitryfikacji, tzn. utlenienie azotu amonowego do azotandéw (V), i ich
poézniejsza denitryfikacja, stanowi najpopularniejsza metode usuwania azotu ze $ciekow. Dazac do
minimalizacji kosztow eksploatacyjnych zwrocono uwage na mozliwos¢ prowadzenia procesu
nitryfikacji w sposob skrécony, w ktorym koncowym produktem utleniania azotu amonowego
pozostajg azotany (III). Utlenienie tadunku azotu amonowego wytacznie do azotanow (III) bedzie
skutkowaé obnizeniem zapotrzebowania na tlen o 25%, co w istotny sposob zmniejszy zuzycie
energii elektrycznej na napowietrzanie. Kolejng korzyscig ptynaca z prowadzenia tego procesu jest
nizsze o 40% zapotrzebowanie na biodegradowalne zwigzki organiczne w procesie denitryfikacji.
To ostatnie pozwala wydatnie zwigkszy¢ potencjat denitryfikacyjny ukladu, poprawiajac tym
samym efektywno$¢ usuwania azotu i/lub zmniejszajac koszty dawkowania zewnetrznego zrodta
wegla. Poza tym nastgpuje zmniejszenie produkcji osadu nadmiernego, a wigc i kosztow jego
przerobki. Rysunek 1 obrazuje jak na tle konwencjonalnych przemian z pelng nitryfikacja—
denitryfikacjg przebiega proces skrocony z pominigciem produkcji azotanow (V).

25% O7 NO:; 40% Coao

V

— NO, —— NO, 60% Copo

NH, 0,5N,

Rysunek 1. Przebieg procesu skrdéconej nitryfikacji-denitryfikacji (pogrubiona strzalka) na tle
konwencjonalnej drogi usuwania azotu na drodze pelnej nitryfikacji-denitryfikacji.

Osiagniecie skroconej drogi usuwania azotu wymaga zahamowania produkcji azotanow (V) przez
bakterie NOB. Wymaga to utrzymywania odpowiednich warunkow eksploatacyjnych w reaktorze
osadu czynnego, sprzyjajacym wywolaniu selektywnej inhibicji nitratacji. Dotychczas
zidentyfikowano szereg czynnikow umozliwiajacych wywotanie takiego stanu, pos$rod ktorych
nalezy wymieni¢: wiek osadu, temperature, stezenie tlenu rozpuszczonego, odczyn oraz stgzenie
substancji inhibitujgcych.
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Wiek osadu

Odpowiednia kontrola wieku osadu jest czynnikiem warunkujagcym prowadzenie efektywnego
procesu nitryfikacji. Z uwagi na roznice kinetyki przyrostu obu grup nitryfikantow, mozliwe jest
eksploatowanie uktadu technologicznego przy wieku osadu pozwalajacym na selektywnym
wymywaniu bakterii NOB. Bakterie AOB charakteryzuja si¢ szybsza kinetyka wzrostu niz NOB.
Ustalenie roboczego wieku osadu (WO) w przedziale pomigdzy minimalnymi wartosciami WO
niezbednym do utrzymania w reaktorze AOB i NOB pozwoli na wymywanie z uktadu nitryfikantow
II fazy i akumulacji azotanow (III).

WOminaos < WO < WOpinNoB (8)

Doswiadczenia ptynace z eksploatacji uktadow ze skrocong nitryfikacjg w pelnej skali techniczne;j
wykazaty, Zze odpowiedni WO dla zapewnienia znaczacej akumulacji N-NO; miesci si¢ w przedziale
okoto 1,5-3 d. Minimalny wiek osadu dla kazdej grupy nitryfikantow zalezy od szeregu czynnikow
wplywajacych na ich szybkos$¢ przyrostu netto, tj. roznice obserwowanej statej szybkosci przyrostu
i stalej szybkos$ci obumierania w warunkach prowadzenia procesu. Stata szybkosci przyrostu
nitryfikantow zalezy od dostepnosci substratow, temperatury (decydujacej o wartosci maksymalnej
stalej szybkos$ci przyrostu) oraz obecnosci substancji toksycznych i inhibitujgcych.

Zebrane do$wiadczenia wskazuja, ze wiek osadu nie jest parametrem warunkujacym krytycznie
mozliwo$¢ realizacji skroconej nitryfikacji. Mozliwe jest to rowniez przy dtugich WO, ale wymaga
zastosowania innych czynnikow wywolujacych selektywng inhibicj¢ NOB.

Temperatura

Temperatura procesu odgrywa kluczowa role, decydujagc o tempie metabolizmu prowadzonego
przez bakterie nitryfikacyjne. Nitryfikanty obu grup wykazujg rézng wrazliwos¢ na temperature
otoczenia.

“/( )I“lI\ Id]
W

0 1 1 1
0 10 20 30 40

Temperatura [°C]

Rysunek 2. Minimalny wiek osadu dla grup nitryfikantéw (Nitrosomonas — AOB, Nitrobacter — NOB)
w réznych temperaturach.

Bakterie AOB posiadajg wigksze wartosci statej szybkos$ci przyrostu niz NOB w temperaturach
powyzej okoto 14°C (rysunek 2), co w konsekwencji przekltada si¢ na odpowiednio krotszy
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minimalny wiek osadu i daje mozliwos¢ wymywania NOB z reaktora przy odpowiednio wysokiej
temperaturze i krotkim wieku osadu.

Stezenie tlenu rozpuszczonego

W procesie nitryfikacji tlen, jako ostateczny akceptor elektronéw, warunkuje mozliwosé
prowadzenia procesu. Zgodnie z tradycja inzynierskg przyjeto, Ze stezenie tlenu na poziomie
2 g Oy/m’® jest optymalne dla prowadzenia procesu pelnej nitryfikacji, zarowno pod katem
efektywnos$ci procesu, jak 1 kosztow eksploatacyjnych. Duza rozpigto$¢ staltych powinowactwa
tlenu dla AOB (0,2-0,7 g O»/m?) oraz NOB (0,4-1,5 g O»/m®) sprawia, ze odpowiednia kontrola
stezenia tlenu moze by¢ kolejnym czynnikiem pozwalajacym na wymuszenie przebiegu procesu
nitryfikacji z pomini¢gciem produkcji azotandéw (V). Istotng role tlenu w utrzymaniu stabilnej
skrdéconej nitryfikacji potwierdzono doswiadczalnie, wykazujac, ze utrzymywanie niskiego stezenia
tlenu (0,4-0,7 g Oo/m*) daje mozliwo$¢ osiggnigcia zadowalajacego stopnia usuniecia NOB z
uktadu.

Odczyn

Wpltyw odczynu na proces nitryfikacji jest powszechnie znany. Stezenie jondéw H'
wplywa znacznym stopniu na aktywnos$¢ enzymatyczng nitryfikantow obu faz, co przektada si¢ na
przebieg procesu. Optymalne pH dla poszczegolnych grup nitryfikantoéw miesci si¢ w zakresie
8,2+0,3 dla AOB oraz 7,9+0,4 dla NOB. Poza bezposrednim wptywem na metabolizm bakterii
w roztworach zawierajagcych azot amonowy 1iazotany (III), pH i temperatura decyduja o
rownowadze pomi¢dzy ich jonowymi iniejonowymi formami, odpowiednio w postaci wolnego
amoniaku (FA, N-NH3) i wolnego kwasu azotowego (I11) (FNA, N-HNO,). Z uwagi na toksycznos¢
tych niejonowych form dla wielu mikroorganizméw oraz kluczowa role NH3 jako bezposredniego
substratu w procesie nitrytacji, kontrola odczynu pH, przektadajgca si¢ na utrzymywanie ich stezen
na odpowiednim poziomie, moze w znacznym stopniu wplywac na szybkos$¢ poszczegélnych faz
nitryfikacji, a takze stuzy¢ jako czynnik wywotujacy selektywng inhibicj¢ bakterii NOB w procesie
skrécone;j nitryfikacji.

Inhibicja wolnym amoniakiem (FA)

Wysokie stezenia wolnego amoniaku majg negatywny wplyw na aktywnos$¢ nitryfikantow obu faz,
jak rowniez na inne bakterie wykorzystywane w procesach biologicznego oczyszczania Sciekdw.
Kazda z grup mikroorganizméw charakteryzuje si¢ innym stopniem wrazliwosci na dziatanie tej
substancji, co, zwlaszcza w przypadku nitryfikantow, moze by¢ wykorzystane do kontroli populacji
bakterii NOB i w efekcie wywotania nitryfikacji droga skrocong. Rezultaty badan jednoznacznie
wykazaty, ze NOB charakteryzuja si¢ znacznie wyzsza wrazliwo$cig na stezenia wolnego
amoniaku. Inhibicja tej grupy bakterii pojawia sie przy stezeniach powyzej 0,1 g N-NHs/m® przy
catkowitym zahamowaniu ich aktywno$ci powyzej stezenia 1,0 g N-NHs/m?, podczas gdy dla
nitryfikantow AOB progi te wynosity odpowiednio 10 i 150 g N-NHs/m?. Tak duze réznice
w progach inhibicji pomigdzy obiema grupami baterii pozwalajg traktowac stezenie FA jako
potencjalny czynnik pozwalajacy na selektywne usuni¢gcie NOB z biocenozy osadu czynnego.

Inhibicja wolnym kwasem azotowym (I11) (FNA)

Stezenie wolnego kwasu azotowego (I1I) zalezy od warunkow panujacych w reaktorze, w ktorym
gromadzi si¢ azot azotanowy (III), a wigc w uktadach z niepelng nitryfikacja. Podobnie jak
w przypadku FA, rowniez FNA ma toksyczny wpltyw na szereg mikroorganizmow osadu czynnego.

Za stezenie graniczne, powyzej ktorego obserwuje si¢ czeSciowa inhibicje nitryfikacji, uznaje si¢

0,2 g N-HNO,/m?. Calkowita inhibicja nastgpuje powyzej 2,8 g N-HNO»/m?®. Progi inhibicji
okreslone dla bakterii z gatunku Nitrobacter wynosza okoto 0,035 g N-HNO»/m?>. Analogicznie do
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wolnego amoniaku, rowniez w przypadku wolnego kwasu azotowego (III), nitryfikanty z grupy
AOB charakteryzuja si¢ znacznie wyzsza tolerancja na dzialanie tej substancji niz NOB: 50%
spadek aktywnos$ci tych mikroorganizmoéw mozemy odnotowaé dopiero w stgzeniach powyzej
okoto 0,4 g N-HNO»/m’. Tak znaczne roznice stezeh wywotujgcych inhibicje poszczegdlnych grup
nitryfikantow pozwalajg traktowac¢ FNA jako skuteczne narzedzie do selektywnej inhibicji NOB.
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Sposob wykonania ¢wiczenia

Schemat stanowiska przedstawiono na rysunku 3.

Rejestrator
Napowietrzacz

Sonda
tlenowa

Dipol

Dmuchawa Mieszadto magnetyczne

Rysunek 3. Schemat stanowiska badawczego

Przebieg ¢wiczenia:

1. zlewke ustawi¢ na mieszadle magnetycznym, wtozy¢ dipol i uruchomié¢ mieszanie
zapewniajgce efektywne wymieszanie reaktora,

osad czynny wymieszac i pobra¢ probke na stezenie osadu,

do zlewki wla¢ 2.0 dm* osadu czynnego,

na statywie zamontowa¢ sonde¢ tlenowa oraz sonde pH,

sonde podigczy¢ pod rejestrator,

wlaczy¢ rejestrator i ustawic date, godzing oraz interwat zapisu danych na 1 minutg,
wlaczy¢ mieszadto magnetyczne i sprawdzié, czy dipol wiruje prawidtowo,

do zlewki doda¢ nawazke chlorku amonu odpowiadajacg podbiciu stezenia azotu amonowego
do 45 gN/m?® (pena nitryfikacja, osad z KOCz) lub 100 gN/m3(cze$ciowa nitrytacja, osad
z ciggu bocznego),

S A
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9. rozpoczaé pobieranie probek na azot amonowy i azot azotynowy z interwatem dobranym w
zaleznosci od dynamiki procesu. Objetos¢ pojedynczej probki to 10 ml,

10. pobrane probki nalezy natychmiast filtrowac,

11. na biezgco kontrolowaé pH i utrzymywac je w zakresie 7.0-7,2,

12. niewykonane na zajeciach oznaczenia zostang uzupetione przez prowadzacego.

Lista wykonywanych oznaczen i potrzebnego sprzetu

azot amonowy (test kuwetowy)

azot azotynowy (test kuwetowy)

azot azotanowy (test kuwetowy)
zasadowos¢

zawiesiny (metoda wagowa posrednia)

Nk W=

mieszadlo magnetyczne z dipolem

zlewka 2 litrowa na osad czynny

dwa litry osadu czynnego z ciggu gldéwnego i bocznego
sonda tlenowa

sonda pH

statyw do montazu sondy

rejestrator st¢zenia tlenu

pipeta do poboru probek z przycieta koncowka

chlorek amonu

8% NaHCO;

spektrofotometr

testy kuwetowe na azot amonowy, azot azotynowy i azot azotanowy
statyw z probowkami

pipeta do wykonania oznaczen

strzykawki do saczenia z sagczkami i watg

Opracowanie wynikow

Wyniki analiz nalezy wraz z danymi z sond wpisa¢ do arkusza MS Excel. W ramach
przygotowania danych pomiarowych przed dalsza analiza nalezy wykorzysta¢ wytacznie dane
gromadzone przez czujniki w trakcie testu (poprzez usunig¢cie punktow niemiarodajnych lub
nie prezentujacych warunkow w trakcie eksperymentu).

Warunki prowadzenia eksperymentu

Parametry procesowe (pH, temperatura, st¢zenie tlenu) nalezy przedstawi¢ na wykresie wraz z
obliczeniem wartosci $rednich, odchylen standardowych i1 przedziatéw ufnosci dla srednich
oraz skomentowac ich potencjalny wplyw na badany proces.

Wyniki oznaczen analitycznych

Wyniki analiz azotu amonowego, azotynéw i azotanow przesledzi¢ pod katem wartosci
potencjalnie btgdnych (w razie potrzeby usuna¢ je z dalszych analiz) i dla kazdej z form azotu
okresli¢ zbidr danych, na podstawie ktorego okreslona zostanie kinetyka ubytku/przyrostu ich
stezenia w czasie.

Kinetyke¢ poszczegolnych faz wyznaczy¢ za pomocg regresji liniowej (wraz z wykresem) oraz
przedstawi¢ warto§¢ wspotczynnika korelacji dla kazdej z nich. Poréwna¢ zgodno$¢ dynamiki
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ubytku substratow ze wzrostem stgzenia powstajacych produktow. Obliczong objetosciows
sprawnos$¢ procesu (zarowno I jak 1 II fazy nitryfikacji) przeliczy¢ w oparciu o wyniki oznaczen
stezenia osadu na wartosci jednostkowe (w przeliczeniu na gram suchej masy organicznej)
1 pordwna¢ wyniki ze sobg, komentujac potencjalne réznice 1 ich przyczyny. Wyniki uzyskane
dla bakterii AOB ustandaryzowac¢ dla temperatury 20°C zgodnie ze wzorem:

Rpit20 = Ruit,r 60~

Wartos¢ wspotczynnika korekcyjnego (6) przyja¢ w przypadku osadu czynnego z KOCZ na
poziomie 1,072 natomiast w przypadku osadu z ciggu bocznego na poziomie 1,121. Uzyskane
rezultaty poréwnac ze sobg i skomentowac.

Dla uzyskanych wartosci kinetyki procesu przeprowadzi¢ obliczenia doboru wymaganej
kubatury reaktora biologicznego dla parametrow $ciekow podanych przez prowadzacego.

Pytania kontrolne

1. Jaka jest roznica pomigdzy procesem pelnej nitryfikacji a czesciowej nitrytacji?

2. Jakie zalety daje prowadzenie procesy czgsciowej nitrytacji i gdzie jest
wykorzystywany?

3. Jakie czynniki wplywaja na aktywnos$¢ bakterii NOB?

4.  Czy prowadzenie procesu skroconej nitryfikacji-denitryfikacji daje korzysci
ekonomiczne i technologiczne operatorom oczyszczalni §ciekow? Jezeli tak to jakie?

5. Jak temperatura wptywa na kinetyke¢ procesu nitryfikacji?
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Oznaczenie stezenia osadu

FORMULARZ WYNIKOW ANALIZ

Badania szybkoSci procesu nitryfikacji i skréconej nitryfikacji

Masy krystalizatoréw, g
Nazwa préby Objetosé Mios (o .
MO (pusty) (Wysuszony) Roznica
Probka 1 [2C4e S0
,przesgcz 50
Probka 2 [Cale” S0
,przesqcz 50
Wyniki:

St;;/z::ll;la Sucha pozostalo$¢ Substancje rozpuszczone Zawiesiny

Probka 1

Probka 2

Oznaczenie azotu amonowego i azotynowego
Nr Czas N-NH,4, N-NO., N-NO3, Zasadowosé

probki | poboru, min g N/m> g N/m? g N/m?
1 0"
2 15
3 30
4 45
5 60
6 75
7 90
8 105
9 120

Zatozenia do obliczen w sprawozdaniu (podaje prowadzacy):

Dobowy przeptyw $ciekow:

Stezenie azotu ogolnego w $ciekach surowych:
Stezenie azotu amonowego w $ciekach surowych:

Temperatura letnia:
Temperatura zimowa:
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Cwiczenie 7.
OCZYSZCZANIE SCIEKOW PRZEMYSLOWYCH
Z WYKORZYSTANIEM METOD CHEMICZNYCH
1 BIOLOGICZNYCH

Cel ¢wiczenia:

Celem ¢wiczenia jest unieszkodliwienie $ciekow przemystowych na przykladzie Sciekow
chromowych oraz ich neutralizacja tugiem sodowym.

Wstep

Scieki przemystowe, cho¢ nie stanowia zagrozenia bakteriologicznego, zawieraja czesto substancje
niculegajgce biodegradacji w zbiornikach naturalnych (np. pestycydy, masy plastyczne, zwigzki
powierzchniowo czynne czy inne) lub wrecz substancje toksyczne (np. cyjanki, sole otowiu, rteci,
arsenu). Nawet nietoksyczne chlorki, siarczany, fosforany nieorganiczne stajg si¢ szkodliwe, jesli
sg wprowadzane ze Sciekami w duzych st¢zeniach.

Grupe sciekéw chromowych tworza popluczyny po elektrochemicznym chromowaniu, trawieniu
w kapielach zawierajacych kwas chromowy, chromianowej pasywacji i ewentualnie innych
procesach, w ktorych stosowane sg zwigzki chromu (garbarnie oraz zaktady chemiczne produkujace
chromiany, dwuchromiany i aluny). Chrom powstaje w $ciekach przewaznie w postaci jondw CrO4>
, ktory nadaje im lekko zotte zabarwienie. Stezenie chromu (VI) w sciekach waha si¢ pomiedzy 5-
200 g/m’. Scieki zawierajace zwiazki chromu (VI) naleza do bardzo trujacych i bez oczyszczania
nie moga by¢ odprowadzane do kanalizacji miejskiej lub wod powierzchniowych.

Poniewaz zwiazki chromu (VI) (chromiany 1 dichromiany) sa silnymi utleniaczami
1 silnymi toksynami, pierwszym zabiegiem zmniejszajacym ich toksycznos¢ jest redukcja chromu,
ktoéra zachodzi zgodnie z rownaniem (1):

CrO7 + I4H +6¢ — 2 Crt + 7 H,0 (1)

Juz zmiana stopnia utlenienia chromu z VI na IIl obniza jego toksycznos¢ w stosunku do
organizméw wodnych o dwa rzgdy wielko$ci. Z rownania reakcji wynika, ze do redukcji jednego
mola jondéw dichromianowych potrzeba az 14 moli jonéw wodorowych. Jesli jonéw wodorowych
ubywa, szybkosc¢ reakcji maleje do zera. Tym thumaczy si¢ duza szybko$¢ reakcji przy niskim pH
1jej zmniejszenie wraz ze wzrostem pH.

Wybdr sposobu oczyszczania $ciekéw zalezy od wielu czynnikow, wsrdod nich zawartosci
poszczegodlnych form danego pierwiastka w Scieku, ich stezen, obecno$ci innych zanieczyszczen,
zadanego (koncowego) stezenia, gtownych i operacyjnych kosztow procesu, ale takze norm
dotyczacych ochrony $rodowiska. Duzg rol¢ odgrywa rowniez dostepno$¢ aparatury, sprzetu
1 substancji chemicznych, stosowanych w procesie uzdatniania. Doktadna analiza procesu
technologicznego moze wskazaé takze inne drogi walki z powstajacymi odpadami, np. recyrkulacje
odpadow lub wykorzystanie ich jako surowcow w innych technologiach.
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Metody unieszkodliwiania $ciekéw chromowych:

1. Metody chemiczne z zastosowaniem reduktorow.

Metody straceniowe stosowane do usuwania chromu (III) ze $ciekéw nie moga by¢ stosowane do
oczyszczania zwigzkow chromu (VI), ktory jest dobrze rozpuszczalnych w wodzie. Z tego powodu
do usuwania chromu (VI) ze $ciekow tradycyjnie stosowany jest schemat dwustopniowy: redukcja
chromu (VI) do chromu (II) w $§rodowisku kwasowym i stragcanie wodorotlenku chromu przez
alkalizacje wodorotlenkiem. Jako reduktory stosowane sg wtedy zwigzki siarki na stopniu utlenienia
IV (ditlenek siarki, wodorosiarczan (IV), siarczan (IV) i disiarczan (IV) sodu). Natomiast stragcanie
Cr(OH)s nastepuje najczesciej pod wptywem wapna, ale mozliwe jest rowniez stosowanie sody
i wodorotlenku sodu.

Reakcje redukcji  chromu (VI) w  $rodowisku  kwasowym  zachodzg  zgodnie
z nastgpujacymi rGwnaniami:

a) Przy zastosowaniu ditlenku siarki lub kwasu siarkowego (IV):
2 H,CrOq4 + 3 S0: + 3 H:O = Cry(SOy);3 + 5 H.O (2)
2 H,CrOq4 + 3 HxSO3 = Cry(SOy)3 + 5 H.O (3)
b) Przy uzyciu wodorosiarczanu (IV) sodu lub siarczanu (IV) sodu:
2 H,CrOq4 + 3 NaHSOs + 2 H>SO4 = Cr2(SOq)s + Na:SO4 + NaHSO4 + 5 H:O  (4)
2 H,CrOq4 + 3 NaxSOs + 3 HxSO4 = Cr2(SO4)3 + 3 Na:SO4 + 5 HO (5)
¢) Przy zastosowaniu disiarczanu (IV):
2Cr07 + 3805 +10H =4 Cr*+ 6 S0/ + 5 H:0 (6)

Jak wynika z powyzszych reakcji, do przebiegu redukcji chromu zwigzkami siarki potrzebny jest
kwas siarkowy (VI).

Po procesie redukcji chromu w $rodowisku kwasowym prowadzi si¢ neutralizacj¢ dodanego
uprzednio kwasu i stracanie wodorotlenku chromu (7):

Crs(SOy); + 6 NaOH = 2 Cr(OH); | + 3 Na:SO, (7)

Ostatnim etapem oczyszczania Sciekéw chromowych jest usunigcie wodorotlenku chromu
w procesie sedymentacji.

Redukcje chromu(VI) mozna przeprowadzi¢ réwniez w $rodowisku alkalicznym. Role czynnika
redukujacego  spetnia  wowczas  siarczan  zelaza(Il), a proces zachodzi zgodnie
z reakcja:

CrO/ + 3 Fe** + 4 OH + 4 H:xO— Cr(OH); + 3 Fe(OH); (8)

Stosowanie FeSO4 do redukcji chromu(VI) nie jest jednak wskazane, nawet pomimo jego niskiej
ceny, glownie ze wzgledu na znaczne ilosci odpadéw staltych  powstajacych
w procesie neutralizacji. Glowng mase osadu stanowia wtedy wodorotlenki chromu Cr(OH);
i zelaza Fe(OH);. Dodatkowa niedogodno$cig powyzszej metody jest trudno$¢ uchwycenia konca
reakcji  redukcji Cr (VI) do Cr (III), poniewaz zmiana barwy  Sciekow
z z6ltoczerwonej na zielong maskowana jest brunatnym zabarwieniem jonoéw zelaza (III).
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2. Metoda elektrochemiczna

Proces elektrochemicznej redukcji chromu (VI) takze zachodzi z zadowalajgcym skutkiem.
Wymaga on stosowania zuzywalnych elektrod zelaznych, bedacych zrodtem jonow Fe?*,
redukujacych chrom( VI) oraz przylozenia odpowiedniego napigcia elektrycznego. Ze wzglgdu na
duze koszty energii elektrycznej metody tej na ogdt nie stosuje si¢ w skali przemystowe;.

3. Metody jonowymienne

Do usuwania chromu (VI) proponuje si¢ rowniez stosowanie anionitowych wymieniaczy jonowych.
W wyniku przepuszczania przez kolumne roztworu (Scieku), jon CrO4* zostaje wymieniany na
anion zwigzany ze zlozem. Metoda ta jest bardzo skuteczna w przypadku wiasciwego doboru
anionitu. Zaletg jej jest takze to, ze wyciek po regeneracji ztoza jest wielokrotnie bogatszy w zwiazki
chromu (VI) w stosunku do ich zawartosci w $cieku. W przypadku $ciekow rozcienczonych
zawierajacych znaczne ilo$ci zawiesin metoda ta jest jednak mato przydatna, poniewaz wymagataby
ona wowczas stosowania bardzo duzych kolumn, a anionit zanieczyszczalby si¢ zawiesing fazy
statej, obecng w infiltratach, co zwigkszaloby w efekcie opory przeptywu.

4. Metody adsorpcyjne

Inng efektywng metodg usuwania jondéw chromu (VI) ze S$ciekow jest adsorpcja.
W literaturze spotyka si¢ opisy metod adsorpcji i redukcji na kolumnach wypetionych weglem
aktywnym. Zaleta tych metod jest mozliwo$¢ spalania wegla z  alkaliami
1 przerobu zaadsorbowanego chromu na jego sole. Ze wzgledu jednak na to, ze wegiel aktywny jest
dos¢ kosztownym adsorbentem poszukuje si¢ innych, tanszych substancji, zarowno naturalnych jak
1 syntetycznych, ktore spetnialyby jego rolg w procesie. Szczegolng uwage skupia si¢ obecnie na
mozliwosci wykorzystania do tego celu odpadow przemystowych czy rolniczych.

Literatura

Ustawa z dnia 20 lipca 2017 r. — Prawo wodne (Dz.U. z 2021 r. poz. 2233)

Bronistaw Bartkiewicz, Katarzyna Umiejowska, Oczyszczanie Sciekow przemystowych, Wydawnictwo
Naukowe PWN, Warszawa 2010

Sposéb wykonania ¢wiczenia

Oznaczy¢ miano reduktora oraz zawarto$¢ chromu w $ciekach. Na podstawie miana siarczynu
sodowego oraz zawarto$ci chromu w $ciekach wyznaczy¢ wymagang objetos¢ reduktora konieczng
do redukcji chromu (Dy) i objgtosci odpowiadajace 0,6 1 1,4 Dy .

Nala¢ do 3 zlewek po 0,5 dm? $ciekdéw i kolejno przeprowadzaé redukcje chromu. W tym celu
umiesci¢ zlewke na mieszadle magnetycznym i dawkowac kwas siarkowy do uzyskania pH < 2,0.
Nastepnie zadatkowa¢ odpowiednia objgtos¢ reduktora. Po wymieszaniu zneutralizowa¢ $cieki
hugiem sodowym do pH okoto 8,5.

Zlewke odstawi¢ na 20 minut (sedymentacja). Po sedymentacji przesaczy¢ ciecz nadosadowa
i wykona¢ oznaczenia: chromu i pozostatego siarczynu sodowego oraz opisac osad.

Oczyszczanie Sciekéw — instrukcje do éwiczen laboratoryjnych ZWUS, 11 st. 13



Lista wykonywanych oznaczen i potrzebnego sprzetu

Oznaczenie st¢Zenia chromu w $ciekach

Do kolby stozkowej (Erlenmajerki) o obj. 250 ml z doszlifowanym korkiem odmierzy¢ 50 cm?®
probki Sciekdw (rozcieficzenie podaje prowadzacy), dodaé szczypte KJ i 1 cm?® kwasu siarkowego
(1+1), zamknaé¢ butelke korkiem, odstawi¢ na 5 minut do ciemnego miejsca, a nastgpnie
miareczkowac roztworem Na,S,03; wobec skrobi.

Zawartos¢ chromu wyznaczy¢ z zaleznosci:

ops _ 0:433- \7.1000’ gfm?

Oznaczenie miana siarczynu sodowego (Na>SO3)

Do dwoch kolb stozkowych (Erlenmajerek) o obj. 250 cm?® z doszlifowanym korkiem odmierzy¢ po
50 cm? roztworu J» (1/40n). Doda¢ po 5 cm3 lodowatego kwasu octowego i wymiesza¢. Nastepnie
odmierzy¢ 2 cm? (kolba nr 1) i 3 cm? (kolba nr 2) siarczynu sodowego, ponownie zamieszaé i po 2
minutach odmiareczkowaé nadmiar jodu Na,S;03; wobec skrobi (do odbarwienia).

Zawarto$¢ reduktora wyznaczy¢ z zaleznosci:

(50-a)-1,575-1000
\%

Oznaczenie pozostalego stezenia siarczynu sodowego w Sciekach oczyszczonych

Na,SO, =

Do kolby stozkowej (Erlenmajerki) o obj. 250 cm® z doszlifowanym korkiem odmierzy¢ 10 cm?
roztworu J, (1/40n). Doda¢ po 5 cm® lodowatego kwasu octowego i wymiesza¢. Nastepnie
odmierzy¢ 20 cm® $ciekéw, ponownie zamiesza¢ i po 2 minutach odmiareczkowaé¢ nadmiar jodu
NaxS,03 wobec skrobi (do odbarwienia).

Zawarto$¢ reduktora wyznaczy¢ z zaleznosci:

(10-a)-1,575-1000
\%

Do ¢wiczenia niezbedne beda:

- kolby stozkowe 250 cm?,

- cylindry miarowe,

- pipety automatyczne,

- zestaw do miareczkowania,

- okulary i rekawiczki ochronne.

Na,SO, =
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Opracowanie wynikow

Uzyskane wyniki zestawi¢ tabelarycznie, omowi¢ przebieg obserwowanych zmian, przedstawié
whnioski 1 przyktad obliczeniowy. Stworzy¢ wykresy zawarto$ci chromu oraz pozostatego stezenia
siarczynu sodowego w $ciekach oczyszczonych w zaleznosci od dawki Na,SOs.

Probka
Parametr R-r Na,SO; Scieki Scieki ocz. Scieki ocz. Scieki ocz.
(reduktor) surowe 0,6 Dr 1,0 Dr 1,4 Dr
Cr'®
NaxSO;
Opis osadu

Pytania kontrolne

1.

Wymien reduktory stosowane w procesie usuwania chromu ze $ciekéw. Czym jest reduktor i
jakie ma wlasciwosci?

Wymien i krétko opisz jakie sg stopnie usuwania chromu ze $ciekow.

Wymien trzy czynniki wptywajace na kinetyke reakcji.

Wymien metody unieszkodliwiania §ciekow chromowych.

Jakie galezie przemystu odpowiadajg za generowanie sciekow bogatych w zwigzki chromu?
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