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Wplyw elektrolizy na zawartos¢ azotu amonowego
| ortofosforanow w wodach osadowych

Marek Romuald Rynkiewicz, Tomasz Jozwiak
Uniwersytet Warminsko-Mazurski, Olsztyn

1. Wstep

Przerobka osadow Sciekowych, prowadzaca do ich stabilizacji
oraz zmniejszenia objetosci, jest tak samo wazna, jak sam proces 0CzZySz-
czania $ciekow. W wyniki odwadniania osadéw powstaja odcieki ktore
W obecnych warunkach sg najczesciej zawracane bezposrednio do ciagu
technologicznego w celu ponownego ich oczyszczenia [3]. Jak podaje
literatura naukowa, zawarty w nich tadunek azotu i fosforu moze stano-
wi¢ nawet 20+30% ogolnego tadunku doplywajacego do oczyszczalni
[10]. Duzy tadunek azotu amonowego zawarty w wodach osadowych
(zwanych réwniez odciekami) zawracanych do gtownego ciggu techno-
logicznego powoduje znaczny spadek stosunku C/N, co negatywnie
wplywa na proces denitryfikacji. Dlatego dla eksploatatoréw oczyszczal-
ni $ciekow korzystniejszym rozwigzaniem jest obnizenie zawarto$ci azo-
tu i fosforu w wodach osadowych w ciggu bocznym. Celowym wiec staje
si¢ znalezienie skutecznego sposobu usuwania ich z wéd osadowych.
Jedng z niekonwencjonalnych metod usuwania azotu amonowego oraz
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ortofosforanéw z wod osadowych, jest elektroliza prowadzona w osadach
sciekowych przed procesem ich odwadniania.

Pierwsze wzmianki na temat mozliwosci elektrochemicznego
oczyszczania wod pochodzg z 1889 r. z Anglii [11]. W Stanach Zjedno-
czonych pod koniec lat czterdziestych XX w., zaczeto stosowac elektro-
koagulacje wody na duza skale, jako sposéb jej uzdatnienia do celow
spozywczych. Z powodu stosunkowo wysokiej wowczas ceny energii
elektrycznej, system elektrochemicznego oczyszczania $ciekoOw nie zna-
lazt szerszego zastosowania na $wiecie. Ze wzgledow ekonomicznych,
technologia ta zaczeto si¢ interesowa¢ ponownie dopiero w latach 80-
tych [2]. Oczyszczanie elektrochemiczne szczegélnie §ciekow przemy-
stowych moze by¢ traktowane za dobrag alternatywe¢ dla konwencjonal-
nych systemow [6]. Dlatego celem pracy bylo okreslenie wptywu proce-
su elektrolizy na charakterystyke osadéw $ciekowych ze szczegdlnym
uwzglednieniem zawarto$ci zwigzkow biogennych w odciekach powsta-
jacych podczas ich odwadniania.

2. Metodyka badan

Dos$wiadczenia prowadzono w skali laboratoryjnej, wykorzystu-
jac osady Sciekowe po procesie fermentacji metanowej pochodzace
z oczyszczalni $ciekow w Olsztynie oraz osady po tlenowej stabilizacji
pochodzace z oczyszczalni $ciekow w Olsztynku. Charakteryzowaly si¢
one 16zng poczatkowg zawarto$cig zwigzkéw biogennych. Elektrolize
osadow prowadzono w warunkach statycznych, przy stalym napigciu
36 V generowanym z prostownika.

Poniewaz z badan prezentowanych w literaturze naukowej wyni-
ka, ze zarowno sktad Sciekow jak 1 typ elektrod ma znaczenie na przebieg
procesOw zachodzacych podczas elektrolizy zastosowano elektrody ze-
lazne ktore ze wzgledu na swoj sktad nie powodujg w osadach wzrostu
zawarto$ci szczegblnie szkodliwych dla $rodowiska metali cigzkich.
Z tych tez wzgledow nie brano pod uwage zastosowania innych elektrod
metalowych, ktére roztwarzajac si¢ w osadach moga przeszkodzi¢
W pdzZniejszym rolniczym ich wykorzystaniu. W poszczeg6élnych powto-
rzeniach material, z ktéorych wykonane byly obie elektrody (anoda
i katoda) byt jednakowy. Powierzchnie kazdej elektrody w poszczegdl-
nych seriach zmieniano w zakresie od 5,2 do 67 cm?. Przy czym ksztatt,
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wielko$¢ 1 powierzchnia anody i katody w kazdym badaniu byty takie
same. Ze wzgledu na znaczny wzrost temperatury osadéw podczas elek-
trolizy czas tego procesu ograniczono do 30 minut. Podczas badan wy-
konano od 5 do 7 powtdérzen w kazdej serii przy zastosowaniu réznych
powierzchni elektrod oraz dla kazdego osadu o innej poczatkowej zawar-
tosci zwigzkoéw biogennych.

Wody osadowe, w ktorych oznaczano zawarto$¢ azotu i fosforu
uzyskiwano w trakcie odwadniania na aparacie do filtracji przy podci-
$nieniu 49 kN/m?. Jako przegrode filtracyjna zastosowano saczki jako-
sciowe S$rednie o $rednicy 90 mm, 0,2 mm grubosci oraz gramaturze
80g/m?. W uzyskanym filtracie zawarto$¢ azotu amonowego 0znaczano
metodg destylacji (PN-81/C-04527) a st¢zenie ortofosforanow metoda
kolorymetryczng (PN-89/C-04537/03). Pomiar pH oraz temperatury
prowadzono bezposrednio w osadach $ciekowych w trakcie (przy wyla-
czonym prostowniku) lub po procesie elektrolizy wykorzystujac pH-metr
firmy Hanna Instruments HI 9107.

3. Omowienie i dyskusja wynikow
3.1. Wplyw elektrolizy na zawartos$¢ ortofosforanow

Do badan uzyto osadow $ciekowych z ktoérych woda nadosadowa
charakteryzowala si¢ stezeniem ortofosforanow odpowiednio 47 oraz
173 mg PO4/dm®. Natomiast odczyn ich wynosit pH = 6,8.

Stopien usunigcia ortofosforanow w duzej mierze zalezat od za-
stosowanej powierzchni elektrod oraz ich poczatkowego stezenia.
W przypadku osadu w ktorych zawartos¢ ortofosforandow wynosita
47 mg PO4/dm® efektywno$¢ na poziomie 95% uzyskano przy po-
wierzchni anody 25,8 cm?, przy czym dalsze zwickszanie jej powierzchni
nie wplywalo juz znacznie na skuteczno$¢ procesu (rys. 1). Zawartos¢
ortofosforandw po elektrolizie przy takiej skutecznosci wynosita w gra-
nicach 2,3 mg PO/dm?®.

Zastosowanie osadow o wigkszym st¢zeniu poczatkowym ortO-
fosforanow (173 mg PO4/dm?) zmniejszyto efektywnos¢ procesu i mak-
symalng skuteczno$¢ wynoszaca 81,4% uzyskano prz;r powierzchni ano-
dy 67,0 cm? przy czym juz przy powierzchni 36,1 cm® uzyskano skutecz-
no$¢ niewiele nizszg wynoszacg 79,2% co wskazuje, ze wraz ze spad-
kiem zawarto$ci ortofosforanow tempo ich usuwania znacznie maleje
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(rys. 2). Stezenie ortofosforanow po procesie elektrolizy przy maksymal-
nej skutecznosci wynosito 32,2 mg PO/dm®.
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Rys. 1. Wptyw elektrolizy osadu $cieckowego o zawartosci 47 mg PO,/dm?® na
procent straconych ortofosforanow, pH oraz temperature, w zalezno$ci od
roznej powierzchni zelaznej anody

Fig. 1. Effect of electrolysis of sludge containing 47 mg PO./dm® on the
percentage of precipitated orthophosphate, pH, and temperature, depending on
various sizes of iron anode
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Rys. 2. Wptyw elektrolizy osadu $ciekowego o zawartosci 173 mg PO,/dm° na
procent straconych ortofosforanow, pH oraz temperaturg, w zalezno$ci od
ro6znej powierzchni zelaznej anody

Fig. 2. Effect of electrolysis of sludge containing 47 mg PO,/dm® on the
percentage of precipitated orthophosphate, pH and temperature, depending on
various sizes of iron anode
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Podczas elektrolizy osadow $ciekowych, zwigkszata si¢ ich tem-
peratura. W zalezno$ci od powierzchni elektrod oraz typu osadow, naj-
wyzsza temperature uzyskano przy najwigkszej powierzchni elektrod
I wynosita ona odpowiednio 37,4°C oraz 31,9°C (rys. 1, 2).

Podobnie jak w przypadku temperatury, odczyn osadéw podczas
elektrolizy rowniez wzrastal wraz z powierzchnig zastosowanych elek-
trod 1 osiggat warto$¢ 7,6 1 7,8 pH (rys. 11i 2).

W przeliczeniu na jednostke powierzchni elektrody zelaznej, ilos¢
straconych ortofosforanéw, wzrasta wraz z poczatkowg ich zawartoscia
w osadzie [mg PO4/cm?] (rys. 3 i 4). Zaréwno przy niskim, jak i wyso-
kim stezeniu ortofosforandw, stopien ich usuwania byt bardzo wysoki.

Natomiast wraz ze wzrostem poczatkowej zawartosci ortofosfo-
rané6w w osadach sprawno$¢ ich usuwania wyrazona w % w trakcie 30
minut elektrolizy malata (rys. 3 i 4).
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Rys. 3. Wptyw jednostkowego obcigzenia ortofosforanami elektrody zelaznej
na stopien ich usunigcia w przeliczeniu na jednostke powierzchni elektrod (osad
o zawartosci 47 mg PO,/dm?).

Fig. 3. Effect of unit load with orthophosphate of iron electrode on the degree
of its removal per unit of electrode surface and the percentage of reduction
(sludge containing 47 mg PO./dm®)
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Rys. 4. Wptyw jednostkowego obciazenia ortofosforanami elektrody grafitowej
na stopien ich usunigcia w przeliczeniu na jednostke powierzchni elektrod (osad
o zawartosci 173 mg PO,/d m3).

Fig. 4. Effect of unit load with orthophosphate of graphite electrode, on the
degree of its removal per unit of electrode surface and the percentage

of reduction (sludge containing 173 mg PO,/dm?®)

Wyniki badan prezentowane w literaturze naukowej potwierdzaja,
ze podczas elektrokoagulacji wraz ze spadkiem zawarto$ci orotofosfora-
noéw wystepuje wzrost pH, przy czym dotychczas badania takie prowa-
dzone byly najczesciej z wykorzystaniem $ciekow lub roztworow mode-
lowych [7, 8]. Irdemez i in. [8] przy niskiej zawartosci poczatkowej orto-
fosforanow (50 mg PO4/dm®) i przy znacznie wiekszej powierzchni elek-
trod (1500 cm?) uzyskat 98% skuteczno§¢ usuwania ortofosforanow juz
po 8 minutach.

3.2. Wplyw elektrolizy na zawarto$¢ azotu amonowego

Badania prowadzone byty z wykorzystaniem osadoéw charaktery-
zujacych si¢ zawartoscia azotu amonowego 150 i 580 mg N-NH,/dm?
Odczyn ich wynosit odpowiednio pH = 6,81 7,0.

Wyniki badan nad wplywem powierzchni elektrod na stopien
usunigcia azotu amonowego wskazujg na nieznaczny ich wptyw na efek-
tywno$¢ procesu. Po 30 min elektrolizy, zardbwno przy niskim poczatko-
wym stezeniu biogenu (150 mg N-NH,dm®), jak i wysokim
(580 mg N-NH4/dm®), jego poziom usuniccia ulegat niewielkim zmia-
nom wynoszacym w granicach od 8,5 do 13%. Przyczyna niskiej efek-
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tywnosci procesu jest prawdopodobnie krétki czas elektrolizy osadu kto-
ry uwarunkowany byt znacznym wzrostem ich temperatury. I tak wzrost
temperatury pod koniec procesu zalezal od powierzchni elektrod oraz
poczatkowej zawartos$ci azotu amonowego w osadach $ciekowych. Dla
osadu ze stezeniem 150 mg N-NH4/dm?® osiagata ona warto$é 37°C, na-
tomiast dla osadu zawierajacego 580 mg N-NH4/dm® wzrastata az do
57°C (rys. 516).
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Rys. 5. Wplyw elektrolizy osadu $ciekowego o zawartosci 150 mg N-NH,/dm®
na procent usunigtego azotu amonowego, pH oraz temperaturg, w zaleznosci od
roéznej powierzchni elektrod zelaznych

Fig. 5. Effect of electrolysis of sewage sludge containing 150 mg N-NH,/dm?
on the percentage of the removed ammonium nitrogen, pH and temperature,
depending on the various surface of iron anode

W trakcie procesu, wzrastat takze odczyn elektrolizowanych osa-
dow. Jego wzrost byt uzalezniony od powierzchni elektrod i maksymal-
nie osiggat wartos¢ pH =7,817,6 (rys. 51 6).

Yoshida 1 Seki [12] badajac sprawnos$¢ roznego typu elektrod
uzyskali efektywno$¢ usuwania azotu amonowego na poziomie 75,3%,
jednak podczas ich badan czas trwania elektrolizy byt kilkakrotnie dtuz-
szy 1 wynosit 210 min. Cabeza [1] prowadzil doswiadczenia nad mozli-
woscig elektrochemicznego usuwania azotu amonowego z odciekow
sktadowiskowych. Z jego badan wynika, ze przy zastosowaniu odpO-
wiednich elektrod 1 odpowiednio dlugiego czasu elektrolizy (360 min.)
ilo$¢ usunigtego azotu amonowego z roztworu, moze o0siggna¢ nawet
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100%. Powyzsze badania wskazuja rowniez, ze w procesie elektroche-
micznego usuwania azotu amonowego podstawowe znaczenie ma mate-
riat zastosowanych elektrod.
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Rys. 6. Wptyw elektrolizy osadu $ciekowego o zawartosci 580 mg N-NH,/dm?
na procent usunig¢tego azotu amonowego, pH oraz temperaturg, w zaleznosci od
roznej powierzchni elektrod zelaznych

Fig. 6. Effect of electrolysis of sewage sludge containing 580 mg N-NH,/dm?
on the percentage of the removed ammonium nitrogen, pH and temperature,
depending on the various surface of iron anode
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Rys. 7. Wptyw jednostkowego obcigzenia elektrody zelaznej azotem
amonowym na stopien jego usuni¢cia w przeliczeniu na jednostke powierzchni
elektrody (osady o zawartosci 150 mg N-NH,/dm®)

Fig. 7. Effect of unit load with ammonia nitrogen of iron electrode on the
degree of removal per unit of electrode surface (sludge containing

150 mg N-NH,/dm?®)
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[lo$¢ usunigtego azotu amonowego w przeliczeniu na jednostke
powierzchni elektrody wzrasta wraz z jego poczatkowag zawartoscig
w osadzie [mg N-NHs/cm?] (rys. 7 i 8). Natomiast ogolna skutecznoéé
okreslona w % maleje proporcjonalnie do wzrostu zawartosci azotu amo-
nowego podobnie jak w przypadku usuwania ortofosforanow.
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Rys. 8. Wptyw jednostkowego obcigzenia elektrody zelaznej azotem
amonowym na stopien jego usunigcia w przeliczeniu na jednostke powierzchni
elektrody (osady o zawartosci 580 mg N-NH,/dm?®)

Fig. 8. Effect of unit load with ammonia nitrogen of iron electrode on the
degree of removal per unit of electrode surface (sludge containing

580 mg N-NH,/dm®)

6. Podsumowanie

Dotychczas wykorzystanie procesow elektrolizy lub elektrokoa-
gulacji rozpatrywano najczesciej pod katem mozliwosci 0Czyszczania
wody lub $ciekow. W niniejszej pracy zaprezentowano mozliwosci za-
stosowania tych metod w przerdbce osadow $ciekowych do oczyszczania
wod osadowych. Przedstawione rezultaty umozliwiaja wyciagniecie kil-
ku podstawowych wnioskow.

1. Elektroliza z wykorzystaniem elektrod Zelaznych prowadzona w osa-
dach $ciekowych wplywa na zawarto$§¢ azotu amonowego i ortofos-
forano6w w odciekach uzyskiwanych podczas odwadniania.

2. Efektywnos$¢ elektrokoagulacji ortofosforanow jest bardzo wysoka
w uktadzie z elektrodami stalowymi i1 wzrasta wraz z powierzchnia
zastosowanych elektrod.
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3. Wzrost powierzchni elektrod tylko nieznacznie wptywata na efek-
tywno$¢ usuwania azotu amonowego z osadow.
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Effect of Electrolysis on Ammonium Nitrogen
and Orthophosphates Content in Sludge Waters

Abstract

The use of electrolysis or electrocoagulation has been usually contem-
plated with respect to purification of water and wastewater. This study presents
the possibility of applying the methods in sludge processing to purify sludge
waters. The effect of electrolysis was determined on sludge temperature and pH
change and on the concentration of biogenic compounds in effluents produced
during their dehydration. The sludge used in the study was obtained from the
municipal wastewater treatment plants in Olsztyn and Olsztynek. They con-
tained 47 and 173 mg PO,/dm?® or 150 and 580 mg N-NH./dm® depending on
the experimental series. Electrolysis was conducted at the voltage of 36 V with
iron rods. Direct current was generated by a rectifier. The area of one electrode
was changed during the experiment from 5.2 to 67 cm?. The area and shape of
both electrodes were identical. The duration of electrolysis was 30 minutes.

The maximum effectiveness of orthophosphate removal from sludge
containing 47 mg PO,/dm*® was 95%. When electrolysis was applied to purify
sludge with a higher initial concentration of orthophosphates, the highest effec-
tiveness achieved after 30 minutes was equal to 81.4%.

The effectiveness of ammonium nitrogen removal ranged from 8.5 to
13.2%. Such low effectiveness may have been caused by the short time of the
process or caused by the rapid growth of the sludge temperature. The removal
rate of N-NH," depended mainly on the initial concentration and — to a minor
extent — on the area of electrodes used, which implies that both temperature and
pH may have contributed to the removal of the nitrogen species. Changes of pH
and temperature depended mainly on the type of sludge used. The temperature
achieved with the largest electrode area ranged from 31.9 to 57.0°C. The pH
increased proportionally and reached maximum values of 7.6 and 7.8 after
30 minutes of electrolysis (with an area of 67.0 cm?).






