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Streszczenie

Siarkowodor (H2S) jest uwazany za najwazniejsza przyczyn¢ odoréw oraz korozji w
systemach kanalizacji sanitarnej i oczyszczalniach $ciekéw. Wydzielajacy si¢ ze Sciekow
siarkowodér, powoduje ucigzliwosci zapachowe dla mieszkancéw w okolicy studni
rozpreznych rurociaggéw tlocznych, a w wigkszych stezeniach takze zagrozenie zdrowia i
zycia. Obserwacje terenowe pokazaly, ze w studniach kanalizacyjnych stezenia H>S w
powietrzu osiaggajg wartosci nawet do 1000 ppm. Z kolei w $ciekach, stwierdzono stezenia
siarczkéw rozpuszczonych do 70 mg/dm?. Jako gtéwne czynniki wptywajace na powstawanie
siarkowodoru wymieniane sg m.in.: wysokie warto$ci BZTs, ChZT, wysoka temperatura,
turbulentnos$¢ przeptywu (w kanalizacji grawitacyjnej), dlugi czas przetrzymania sciekow w
uktadzie, mata ilo$¢ rozpuszczonego tlenu w $ciekach (ponizej 0,1 mg/dm?®), mata predkosé
przeptywu $ciekéw, niskie pH Sciekow.

Wedlug polskiej normy PN-EN 1671 czas zatrzymania $ciekow w catym uktadzie
kanalizacyjnym od miejsca powstania do oczyszczalni SciekOw powinien wynosi¢ nie wigcej
niz 8h. Tymczasem w badaniach czesto obserwuje si¢ czasy zatrzymania $ciekow w
pojedynczych rurociggach ttocznych wynoszace kilkadziesiat, a nawet kilkaset godzin.

Od 1959 roku powstato wiele rownan opisujacych szybkos¢ powstawania siarkowodoru,
ktora zalezy zar6wno od wiasciwosci sciekow jak i cech samych uktadéw kanalizacyjnych.
Jednak nie znaleziono w literaturze przedmiotu przyktadow badan, w ktérych skutecznie
udato si¢ przewidzie¢ przyrost stezenia siarczkow w rzeczywistym uktadzie kanalizacji
ci$nieniowej za pomocg istniejacych wzoréw empirycznych.

Z wielu powodéw prognozowanie st¢zenia HoS w powietrzu jest bardzo ztozonym
problemem. Jednak praktyka pokazuje, ze eksploatatorzy sieci coraz cz¢sciej decydujg sie na
montowanie sond siarkowodoru, w celu oceny skali problemu zwigzanego z emisjg H»S i
zaplanowaniu dziatan zaradczych. Teoretycznie, mozliwe jest wycigganie wnioskéw
dotyczacych stezenia siarkowodoru w Sciekach na podstawie stezenia w powietrzu. Ta
zalezno$¢ opisuje rownanie Henry’ego. Jednak dotyczy ono fazy cieklej i fazy gazowej po
osiggni¢ciu stanu rownowagi, ktéra w systemach kanalizacyjnych, szczegdlnie ttocznych, nie
jest osiggana.

Podstawowym celem badan byto okreslenie wptywu czasu zatrzymania Sciekéw
komunalnych w rurociggu ttocznym, na stezenie gazowego siarkowodoru w studni
rozpreznej. Dodatkowymi celami bylo poréwnanie zaobserwowanych stezen siarkowodoru
w powietrzu z obliczonymi stezeniami réwnowagowymi (wynikajagcymi z rownania

Henry’ego), sprawdzenie modeli stuzacych do prognozowania st¢zenia siarczkéw w sciekach



oraz doswiadczalne sprawdzenie zaleznosci stezenia H2S w powietrzu od st¢zenia siarczkOw
w Sciekach oraz pH. Zaprojektowano eksperyment przeprowadzony na modelu
laboratoryjnym, ktéry mial za zadanie symulowa¢ prac¢ rzeczywistego uktadu ttocznego.
Badania prowadzono na $ciekach rzeczywistych, wstgpnie oczyszczonych, pobieranych za
osadnikiem wstepnym z oczyszczalni sciekow ,,Pomorzany” w Szczecinie. Okreslano zmiang
jakosci sciekow oraz stezenia siarkowodoru w powietrzu. Uktad pracowat wedtug ustalonych
harmonograméw, zgodnie z ktérymi czasy zatrzymania wynosity 4, 8, 12, 16, 24, 36, 48 oraz
96 h. Wykonywano oznaczenia jakosci Sciekow: ChZT, stezenie siarczkow, stezenie
siarczanOw, pH, stezenie zawiesiny. Mierzona byla réwniez temperatura oraz st¢zenie tlenu
rozpuszczonego w Sciekach, na koncu rurociggu ttocznego.

W trakcie eksperymentu obserwowano szybkie przyrosty stgzen siarczkéw i
siarkowodoru dla czaséw zatrzymania do 16-24 h. Jednak wraz ze rosngcym czasem
zatrzymania dynamika przyrostow zmniejszata si¢, a zalezno$¢ najlepiej odzwierciedlata
funkcja logarytmiczna. Podobny efekt zaobserwowano takze dla innych badanych
parametréw. Stwierdzono wyrazny zwigzek stezenia siarkowodoru w powietrzu ze
stezeniami siarczkow w $ciekach (R = 0,87). Dodanie wartosci pH do analizy, spowodowato
wzrost wspoétczynnika korelacji do 0,94. Dla wigkszosci istniejgcych modeli stuzacych do
prognozowania st¢zenia siarczkOw w Sciekach, uzyskano znacznie wyzsze wyniki w
poréwnaniu z danymi uzyskanymi w czasie eksperymentu oraz przedstawianymi w
literaturze. Réwnanie, z ktérego wynikaly wartosci najblizsze obserwowanym stezeniom,
zostalo opracowane przez Hvitveda-Jacobsena i1 in [1]. W rozprawie poréwnywano
obserwowane st¢zenia siarkowodoru w powietrzu ze stgzeniami rownowagowymi
wynikajagcymi z réwnania Henry’ego. Stanowily one od 13 do 43 % stezenia
rownowagowego. Widoczna byla tendencja, ze im wigksze st¢zenia siarczkéw w Sciekach,
tym stezenia HoS znajdowaly si¢ dalej od stezenia rownowagowego. Przeprowadzone badania
wskazuja na potrzeb¢ ponownej weryfikacji zalozenia liniowego przyrostu stezenia
siarkowodoru w zalezno$ci od czasu zatrzymania $ciekéw w uktadzie.

Przyszte plany badawcze dotycza préby weryfikacji przedstawionych wnioskéw w
badaniach terenowych, sprawdzenie uzyskanych zaleznosci w zmodyfikowanym
eksperymencie laboratoryjnym oraz prace nad rozwojem wiedzy dotyczacej stosowania

metod ograniczania emisji siarkowodoru w systemach kanalizacji sanitarne;.



Abstract

Hydrogen sulphide (H2S) is considered the most significant cause of odour and corrosion
in sewage systems and in wastewater treatment plants. It causes an odour nuisance for local
residents. In higher concentrations, it could be also dangerous for health and life. Field
investigations show that H>S concentrations in the air could be as high as 1000 ppm in
discharge wells. Concentrations of sulphide in sewage can reach up to 70 mg/dm?. The
following are mentioned as the main factors influencing the formation of hydrogen sulphide
in sewers: high values of BOD and COD, high temperatures, flow turbulence (in gravity
systems), long hydraulic retention time, low concentrations of dissolved oxygen (lower than
0,1 mg/dm3), low flow rate, low sewage pH.

The total retention time of the sewage in the entire sewerage system, from the origin to
the treatment plant should be less than 8 h according to polish standard PN-EN 1671.
However, in the research, sewage retention time in single force mains are often observed,
amounting to several dozen or even several hundred hours. Since 1959, many models
describing the rate of hydrogen sulphide formation, which depends both on the properties of
wastewater and the characteristics of the sewage systems themselves have been developed.
Many studies consider the prediction of increase in the concentration of sulphides in a real
pressure sewage system using existing empirical formulas. However, no examples of studies,
in which was effectively predicted were found in the literature.

Prediction of the concentration of hydrogen sulphide in the air is a demanding task for
many reasons. In practice, operators of sewage networks more often use HoS detectors to
assess the problem related to gas emissions. Theoretically, based on the concentration in the
air, it is possible to conclude about the concentration of hydrogen sulphide concentration in
the wastewater. This relation is described by Henry’s law. However, this applies to an
equilibrium of the liquid phase and gas phase which does not occur in sewage systems.

The main aim of the research was to determine the influence of hydraulic retention time
in the pressure sanitary sewer on hydrogen sulphide concentration in the discharge well. The
additional purposes were: comparison of the obtained concentration of H>S in the gas phase
with the calculated equilibrium concentrations (from Henry’s law), verification of the existing
models used to calculate the sulphide concentrations in the sewage, empirical verification of
the relation between H>S concentrations in the gas phase and concentration of sulphide in the
wastewater and pH value. An experiment conducted on a lab-scale model was designed. The

aim was to model a real pressure system. Municipal wastewater for the experiment, which



was obtained from the wastewater treatment plant ,,Pomorzany” in Szczecin was used. Used
wastewater was collected from the canal after first clarifier. 4, 8, 12, 16, 24, 36, 48, and 96
hours of hydraulic retention times were tested on the laboratory model. The following sewage
parameters were controlled: COD, sulphide concentration, sulphate concentration, pH, and
suspension concentration. Temperature and dissolved oxygen concentration at the end of the
pressure pipe were also measured.

Significant increases of sulphide and H»S in gas phase concentration were observed for
the retention time to 16-24 hours. Then the concentrations of the increases were slower and
the function that describes this relation became logarithmic. A similar effect was observed for
other parameters. A clear relationship between hydrogen sulphide concentrations in the air
with the concentrations of sulphide in the wastewater (R = 0,87) was found. Considering the
pH value in the analysis resulted in increasing in the correlation coefficient to 0,94. Most of
the models used to predict sulphide in wastewater overestimate the results many times
compared to the data obtained during the experiment and presented in the literature. In that
case, the model of Hvitved-Jacobsen et al. [1] provides the closest outcomes compared to the
observed values. In the investigation observed H>S concentrations in the air were compared
to calculated equilibrium values resulting from Henry’s law. In the research, 13 to 43 % of
the equilibrium concentration of H>S was found. Conducted research suggests that the
assumption of a linear increase in the content of sulphides in wastewater depending on the
retention time should be re-verified.

Future research plans include an attempt to verify the presented conclusions in the field
studies. Also, another laboratory experiment is planned to be conducted to verify the obtained
relations in modified conditions. Finally, works on the development of knowledge on methods

of control of H>S emissions in sanitary sewage systems will be carried out.
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Wykaz symboli

AS — przyrost stezenia siarczkéw, mg/dm?

COD - wartos¢ ChZT

T — temperatura, °C

tn , HRT — czas zatrzymania Sciekéw w uktadzie, h

A — powierzchnia biofilmu, m?

V — objeto$¢ rurociagu, m?

M - stala wyznaczana empirycznie, wystepuje we wzorach stuzacych do prognozowania
stezenia siarczkow w $ciekach

BOD — warto$é¢ BZTs, mg/dm?

D — $rednica kanatu, m

v — predkos¢ przeptywu, m/s

Ch,s — stezenie siarkowodoru w powietrzu, ppm

Cs — stezenie siarczkéw w $ciekach, mg/dm?
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1. Wstep

Siarkowodor jest uwazany za najwazniejsza przyczyng odoréw oraz korozji w systemach
kanalizacji sanitarnej i oczyszczalniach S$ciekéw [2]. Zmagaja si¢ z nim eksploatatorzy
systemow kanalizacyjnych na caltym $wiecie. Beztlenowe procesy, ktérych produktami sg
siarkowodor 1 inne ztowonne substancje, towarzyszyty transportowi $ciekéw od samego
poczatku powstawania systeméw kanalizacyjnych [3]. Zalezno$¢ przyczynowo skutkowa
pomiedzy wydzielaniem si¢ siarkowodoru, a korozja betonu zostata pierwszy raz opisana
przez Olmesteda i Hamlina w 1900 1. [3, 4]. Amerykanska Agencja Ochrony Srodowiska (US
Environmental Protection Agency) w raporcie [5], opisata zmagania z korozjg siarczanowg
w Los Angeles, ktére mialo miejsce w latach 30 ubiegtego wieku. W tych latach powstato tez
kilka waznych publikacji dotyczacych proceséw biologicznych i1 chemicznych zwigzanych z
wystepowaniem siarkowodoru oraz z kontrolg jego emisji [3].

Wydzielajacy si¢ ze studni siarkowoddér powoduje ucigzliwosci zapachowe dla
okolicznych mieszkancéw, a w wigkszych stezeniach takze zagrozenie zdrowia 1 zycia. Jest
szczegoblnie niebezpieczny dla pracownikéw przedsigbiorstw wodociggowo-kanalizacyjnych
w trakcie prac na obiektach i urzadzeniach sieci. W Polsce, Inspekcja Ochrony Srodowiska
rozpatruje co roku ponad 1,2 tys. skarg, z zakresu zanieczyszczenia powietrza, z czego ponad
potowa dotyczyta ucigzliwosci zapachowej [6]. Z reguly w terenie zabudowanym st¢zenia
siarkowodoru nie przekraczaja 1 ppm, natomiast w poblizu naturalnych zrédet czy obiektow
przemystowych stezenie HaS czgsto przekracza 90 ppm [7]. Obserwacje terenowe pokazaty,
ze w studniach kanalizacyjnych st¢zenia nierzadko osiagajg wartosci 200-500 ppm [8]-[10],
a potrafiag dochodzi¢ nawet do 1000 ppm [11]-[13]. Stale wydzielajacy si¢ siarkowodoér w
systemie moze powodowac biokorozje elementéw betonowych i metalowych. rys. 1

przedstawia trzy gléwne obszary szkodliwej dziatalnosci siarkowodoru.

Ucigzliwosé Korozja
odorowa siarczanowa

Rys. 1 Gtéwne obszary szkodliwosci siarkowodoru [3]
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Korozja siarczanowa prowadzi do uszkodzen studni, urzadzefn, pompowni i kanatéw
kanalizacji sanitarnej. W systemach grawitacyjnych odnotowano przypadki zapadnigcia si¢
kanatéw betonowych pod wpltywem biokorozji siarczanowej [14]. Rys. 2 przedstawia

skorodowang studnig, ktérg sfotografowano podczas badan terenowych w okolicy Szczecina.

Rys. 2 Skorodowana studnia zaobserwowana podczas badan terenowych (materiat wlasny
Fot. B. Bogustawski)

Inwestycje zwigzane z naprawg, ochrona, czy wymiang skorodowanych siarkowodorem
elementéw sieci wymagaja znaczacych naktadéw finansowych [15]. W 1991 r. Los Angeles
przeznaczyto 130 mln dolaréw na renowacje 40 km sieci [5]. Oszacowano takze, ze 10%
kanatéw Sciekowych jest tam dotknigtych znaczacg korozjg siarczanowa, a koszt ich naprawy
wyniesie ok. 480 mlIn dolaréw [16]. W calych Stanach Zjednoczonych, roczne koszty
wymiany uszkodzonych kanatéw betonowych wynosza ok. 14 mld dolaréw [17]. W
belgijskiej Flandrii, koszt napraw sieci oszacowano na 5 mln euro rocznie [18]. Uwaza sie,
ze te kwoty beda rosng¢ z uwagi na starzejaca si¢ infrastrukture [19].

Problematyka zwigzana z siarkowodorem jest szeroko opisywana w literaturze

przedmiotu. Powstaje wiele metod ograniczania powstawania siarkowodoru i jego emisji.
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Ztozono$¢ problemu powoduje, ze nie zostaly jeszcze wypracowane jasne stanowiska i
procedury postgpowania.

Celem niniejszej rozprawy jest powiekszenie wiedzy na temat czynnikow sprzyjajacych
powstawaniu siarkowodoru. Moze to mie¢ przetozenie na podejscie do projektowania,
przewidywanie wystepowania 1 wielkosci emisji H2S oraz na dobdr odpowiednich metod
ograniczajacych negatywny wplyw tego gazu na srodowisko. Temat ten zwykle nie jest
poruszany w procesie inwestycyjnym, a pojawia si¢ dopiero wraz z ewidentnymi efektami,

takimi jak widoczna korozja betonu, odory, czy skargi mieszkancow.
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2. Czesc teoretyczna

2.1 Siarkowodor - charakterystyka

Siarkowodér (H2S) jest bezbarwnym, silnie trujagcym, latwopalnym gazem, o
charakterystycznym przykrym zapachu. Jego masa czgsteczkowa wynosi 34,08 u, a gestos¢
1,54 kg/m?, w temperaturze 0°C [20]. Siarkowodér jest ciezszy od powietrza (wzgledna
gestos¢ w stosunku do powietrza wynosi 1,19), co powoduje, ze gromadzi si¢ w dolnych
czesciach komér, zbiornikéw, studni, itp. Rozpuszczalnos¢ siarkowodoru w wodzie wynosi
3980 mg/dm® w 20°C. Jest rozpuszczalny w niektérych polarnych rozpuszczalnikach
organicznych, zwlaszcza w metanolu. Temperatura wrzenia wynosi -60,33°C, a temperatura

topnienia -85,49°C [7].

2.2 Siarkowodor - wplyw na cziowieka

Siarkowodér oprocz charakterystycznego przykrego zapachu, jest takze niebezpieczny
dla zdrowia i zycia. Moze powodowa¢ rézne dolegliwosci u ludzi i zwierzat, a w bardzo
wysokich stezeniach (>700 ppm) — Smier¢. Najwicksze dopuszczalne stezenie (NDS)
siarkowodoru jakie moze wystepowa¢ w czasie 8-godzinnego dnia pracy wynosi 7 mg/m?
(4,5ppm), a najwicksze dopuszczalne stezenie chwilowe (NDSCh), ktére nie moze
wystepowac dtuzej niz 15 min i nie wigcej niz 2 razy w ciggu zmiany roboczej, wynosi 14
mg/m? (9 ppm) [21]. W tabeli 1, przedstawiono wptyw siarkowodoru na organizm cztowieka

w zaleznosci od stezenia w powietrzu.
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Tabela 1. Wplyw siarkowodoru na reakcje cztowieka, w zaleznosci od stezenia [22]

Stezenie siarkowodoru w powietrzu
Reakcje cztowieka
[ppm] [mg/m?]
0,2 0,31 prég wyczuwalnosci
3-5 4,6 —7,7 silny zapach
najwyzsze dopuszczalne stezenie dla 8
7 10,8 i .
godzinnego dnia pracy
10-50 154 -77 odczuwalne podraznienie oczu
50— 100 77 _ 154 odczuwalne podraznienie uktadu
oddechowego
100 — 200 154 - 307,9 kaszel, bol oczu, gtowy
300 - 500 461,8 —769,7 stale zagrozenie zycia
500 - 700 769,7 - 1077,5 silne podraznienie systemu nerwowego
700 >1077.5 natychmiastowe zasl.abn}@c.le z paralizem
oddychania - §mier¢

2.3 Kanalizacja sanitarna

Uktady kanalizacyjne towarzysza ludzkosci od poczatkow rewolucji osadniczej
datowanej na ok. 7000 lat p.n.e. Na bliskim wschodzie rozwini¢to systemy kanalizacyjne,
ktore odbieraly $cieki bytowe z doméw oraz sptywy powierzchniowe w gesto zaludnionych
miastach [23]. Po upadku Starozytnego Rzymu, wiedza i osiggni¢cia zwigzane z inzynierig
sanitarng zostaly w Europie zapomniane. W tym czasie wystepowaly, w najlepszym
wypadku, prymitywne systemy odwodnienia [3]. Ponowny rozwdj w tej dziedzinie nastapit
w XVII w., kiedy powstawaly podziemne sieci kanalizacyjne, podobne do tych jakie znamy
dzisiaj.

Kanalizacja sanitarna jest wspoiczesnie rozumiana jako system obiektow technicznych i
naturalnych stuzacych do usuwania i unieszkodliwiania sciekéw [24]. Utrzymanie warunkéw
higienicznych jest gléwnym i pierwotnym celem kanalizacji jednostek osadniczych [25].
Problemy higieniczne wynikaja z obecnos$ci zanieczyszczen mikrobiologicznych w skladzie
scieckow bytowych, zwigzanych z zyciem i dziatalnoscig ludzi. W przypadku Sciekéw
przemystowych chodzi gtéwnie o niekorzystny wptyw ich sktadu fizyczno-chemicznego na
srodowisko, w tym trwalo$¢ kanaléw. Efektywno$¢, bezpieczenstwo oraz ekonomicznie
racjonalne zbieranie i transport $ciekow sa kluczowymi cechami dobrze dziatajacych

systemow [3]. Wedlug Imhoffa [26], podstawowa wytyczna projektowania sieci

15



kanalizacyjne] jest niedopuszczenie do zagniwania SciekOw i1 odkladania si¢ osadow w
kanatach.

Podstawowy podziat systeméw kanalizacyjnych, opiera si¢ na wspdlnym lub
rozdzielnym traktowaniu $ciekéw sanitarnych i wod deszczowych. Podziat ten wyglada

nastepujaco [27-29]:

 kanalizacja ogdlnosptawna — w ktoérej wszystkie rodzaje Sciekéw (sanitarne i wody
deszczowe) trafiajg do tego samego systemu przewodow, a nastgpnie do oczyszczalni

sciekow;

* kanalizacja rozdzielcza — w ktdrej istniejg osobne systemy dla §ciekdéw sanitarnych oraz

dla wéd deszczowych;

* kanalizacja p6trozdzielcza — podobnie jak w kanalizacji rozdzielczej, wystepuja dwa
systemy kanalizacyjne, jednak sie¢ wyposazona jest w separatory, ktére umozliwiaja
przejecie czesci wod deszczowych przez przewody sanitarne. Dzigki temu najbardziej
zanieczyszczona cz¢$¢ wod opadowych moze zosta¢ skierowana do oczyszczalni

sciekow.

Inna klasyfikacja dotyczy hydraulicznych warunkéw przeptywu. Wtedy podzial wyglada
nastgpujaco [29-31]:

* kanalizacja grawitacyjna — transport $ciekow odbywa si¢ w sposéb naturalny,
wymuszony przez sity ciezkosci, w ktérym przekréj poprzeczny kanatu jest czesciowo

wypelniony Sciekami

* kanalizacja ciSnieniowa — przeptyw sciekow odbywa si¢ w spos6b wymuszony, poprzez
ich ttoczenie za pomoca pomp cisnieniowych, ktére wywotuja nadci$nienie. Przekréj

poprzeczny kanatu jest catkowicie wypetniony sciekami;

 kanalizacja podci$nieniowa — w ktdrej transport $ciekow odbywa si¢ w sposob
wymuszony, przez wytworzenie odpowiedniego podci$nienia przy uzyciu pomp

proézniowych. Przekrdj kanatu jest catkowicie wypetniony sciekami.

System kanalizacji grawitacyjnej stosuje si¢, gdy spadek terenu wystepuje w kierunku
oczyszczalni §ciekdéw, zwierciadto wéd gruntowych znajduje si¢ na gtebokosci 0,5 m ponizej

dna wykopu, zabudowa jest zwarta, a grunty nos$ne [32]. Klasyczna kanalizacja grawitacyjna
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jest stosowana z powodzeniem od wiekéw 1 jest preferowanym rozwigzaniem na terenach o
zabudowie zwartej, przy gestosci zabudowy powyzej 50 gospodarstw na kilometr sieci [33].
Na obszarach wiejskich nie zawsze jest mozliwe zastosowanie klasycznej kanalizacji
grawitacyjnej ze wzgledu na zr6znicowanie zabudowy, mate ilo$ci sciekéw, a czasami takze
niekorzystne usytuowanie wzgledem oczyszczalni sciekow [32]. W zwigzku z tym, na
niektérych obszarach wiejskich buduje si¢ kanalizacje grawitacyjno-pompowa.
Charakteryzuje si¢ ona tym, ze w danej miejscowosci Scieki z obszaru o zabudowie zwartej,
sg transportowane kanalizacjg grawitacyjng do strefowej pompowni lub ttoczni Sciekow [34].
Nastepnie rurociggiem ci$nieniowym, Scieki sg ttoczone do kolejnego obszaru o zabudowie
zwartej, w ktérym réwniez $cieki sg transportowane systemem grawitacyjnym do kolejnej
pompowni $ciekow lub oczyszczalni. Kanalizacje ci$nieniowg stosuje si¢ najczesciej tam,
gdzie wystepuja niekorzystne warunki gruntowo-wodne, niekorzystne spadki terenu,
przeszkody na trasach kanatéw oraz rozproszona zabudowa [27, 33]. Zaletami kanalizacji
ci$nieniowej w stosunku do grawitacyjnej sg przede wszystkim: stosunkowo tatwe wykrycie
wyciekéw, tatwe utrzymanie kanaléw, mniej elementdw pomocniczych (studzienek), ptytkie
utozenie przewodéw, mniejsza srednica przewodow [35]. Z tych powoddéw stale rosnie udziat
systemOw ci$nieniowych [35].

Hydraulika sieci grawitacyjnych 1 ttocznych zasadniczo si¢ rézni. W systemie
grawitacyjnym $cieki ptyng przez caty czas od momentu powstania, do pompowni lub
oczyszczalni Sciekow. Zwykle kanaly sg czgsSciowo wypetnione, a predkos¢ przeptywu zalezy
od chwilowej ilosci $ciekdéw, spadku przewodu oraz Srednicy kanalu. System ciSnieniowy
zalezny jest od pracy pompy. Powoduje to, ze w czasie gdy pompa pracuje, Scieki
przemieszczaja si¢ w przewodzie. Predko$¢ przeptywu zalezy od wydajnosci pompy,
ci$nienia oraz S$rednicy rurociggu. W trakcie przeptywu pod ci$nieniem, caty przekrdj
przewodu jest wypetniony. Gdy pompa nie pracuje, $cieki generalnie nie ptyng (chyba, ze
pozwala na to spadek przewodu). Jezeli w zlewni jest mato $ciekéw, a rurociagg ttoczny ma
znaczacg dtugos¢ (kilka kilometréw), to scieki moga znajdowac si¢ w uktadzie przez wiele
godzin.

W  ogélnosci kanalizacja ci$nieniowa sktada si¢ z odcinka grawitacyjnego,
doprowadzajacego $cieki do pompowni, ktéra zbiera 1 tloczy $cieki za pomocg uktadu pomp
1 armatury towarzyszacej, rurociggu tlocznego oraz studni rozpreznej, gdzie nastepuje
obnizenie ci$nienia oraz wytracenie energii kinetycznej $ciekow. W typowym uktadzie,
pompownia znajduje si¢ w najnizszym, lokalnym punkcie terenu, a $cieki sg ttoczone do
najwyzszego punktu (lub do oczyszczalni $ciekéw), skad w dalszej czesci uktadu pltyng
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grawitacyjnie. Sredni czas zatrzymania porcji $ciekéw jest zalezny od dwéch czynnikéw:
doptywu sciekéw do pompowni (i zwigzanym z tym cyklem pracy) oraz objetosci przewodu
tlocznego. W rzeczywistych uktadach harmonogram pracy pompy jest ztozony i zalezy od
doptywu $ciekow. Pompa wiacza si¢, gdy poziom $ciekOw osiggnie poziom zalgczenia, a
nastepnie wytacza, gdy poziom $ciekéw obnizy si¢ do poziomu wytgczenia (minimalnego).
W takiej sytuacji ogélny, sredni czas zatrzymania mozna obliczy¢ z bilansu sciekdw, jako
przeptyw dobowy podzielony przez objetos¢ rurociggu. Zmienno$¢ doptywu sciekéw w ciggu
doby bedzie miata wigksze znaczenie dla krotkich rurociggéw i pompowni o duzej

wydajnosci.

2.4 Zmiany wlasciwosci sciekow w kanalizacji sanitarnej

Scieki zawieraja substancje wysoce reaktywne chemicznie i biologicznie, stad oprécz
systemu zbierania 1 transportu, kanalizacja jest rowniez reaktorem, gdzie zachodzg przemiany
zwiazkéw zawartych w $ciekach [3]. Scieki komunalne sktadaja sie gtéwnie z zawieszonych
i rozpuszczonych zwigzkéw organicznych i nieorganicznych. Sg wsréd nich weglowodany,
tluszcze, mydta, detergenty syntetyczne, biatka i produkty ich rozktadu oraz r6zne naturalne
1 syntetyczne zwiazki organiczne pochodzace z przemystu [36]. Chemiczne, fizyczne i
biologiczne procesy, w ktorych dochodzi do przemiany zwigzkéw organicznych zawartych
w $ciekach, mogg zachodzi¢ w samych $ciekach, w biofilmie na §cianach przewodéw oraz w
osadach $ciekowych [37]. W trakcie transportu $ciekdw wystepuja znaczace zmiany w
jakosci 1 ilosci materii organicznej oraz akceptoréw elektrondw (tlenu, azotandéw i
siarczan6w) [38]. Badania prowadzone przez Dymaczewskiego i in. [39] pokazaty, ze w
kanalizacji grawitacyjnej zachodzi szereg proceséw zmieniajacych sktad sciekow m.in.:
sedymentacja i wymywanie zanieczyszczen stalych, usuwanie organicznych substancji
rozpuszczonych oraz hydroliza enzymatyczna zawartych w $ciekach zanieczyszczen
organicznych wolno rozktadalnych. Wigkszo$¢ z tych zjawisk ma réwniez miejsce w
kanalizacji ci$nieniowej. Jednym z najbardziej znanych efektow przemian biochemicznych
w sieci kanalizacyjnej, a zarazem bardzo niebezpiecznym jest powstawanie ucigzliwej
zapachowo, gazowej formy siarkowodoru [40].

W badaniach przeprowadzonych przez Dymaczewskiego [41], na laboratoryjnym
modelu kanatu grawitacyjnego, przy wykorzystaniu $ciekdw mechanicznie oczyszczonych,
uzyskano obnizenie warto$ci ChZT, po przeptynigciu przez model, na poziomie od 55 do
67%. Z kolei ChZT rozpuszczone usuni¢to w stopniu od 31 do 47%. Czas przeptywu przez
uktad wynosit ok. 10 h.
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W warunkach, kiedy nie ma tlenu rozpuszczonego, nalezy spodziewac si¢ wystgpienia
zaréwno przemian siarki (np. redukcja siarczanéw) jak i metanogenezy, przy wykorzystaniu
przez bakterie zwigzkéw organicznych jako zrédet elektronéw [42, 43]. W takich warunkach,
ktére czgsto wystepuja w kanalizacji ci$nieniowej, rozktad biodegradowalnych frakcji
organicznych jest znacznie wolniejszy niz w systemach grawitacyjnych, w warunkach
tlenowych [44]. Ogdlna obserwacja jest takze zmniejszenie ilosci ogélnego wegla
organicznego i zwigkszenie ilosci lotnych kwaséw ttuszczowych w warunkach beztlenowych
w przewodach ci$nieniowych [45]. W badaniach Narkisa i in. [46] zauwazono znaczacy
wzrost lotnych kwaséw ttuszczowych (od 8 do 105 mg/dm? kwasu octowego w temperaturze
25°C) w sciekach trzymanych w warunkach beztlenowych przez 24 h. Kumulacji lotnych
kwaséw ttuszczowych, bedacych produktem acidogenezy (fazy fermentacji, w ktérej cukry
proste, aminokwasy i kwasy ttuszczowe sg fermentowane do lotnych kwaséw tluszczowych)
towarzyszy obnizenie pH [47]. Nalezy si¢ wigc spodziewa¢ obnizenia pH w trakcie
przeptywu sciekOow przez rurociag ttoczny, co sprzyja przejsciu siarkowodoru ze sciekow do
powietrza. Symulacje pokazaly, ze produkcja metanu (koncowego produktu fermentacji) w
kanalizacji ci$Snieniowej w znaczacym stopniu zalezy od czasu zatrzymania $ciekOw oraz
stosunku powierzchni biofilmu do objetosci rurociggu [42], co réwniez zauwazono w
badaniach dotyczacych siarkowodoru i ma odzwierciedlenie w modelach stuzacych do
prognozowania ilosci siarczkéw (co opisano w pkt 2.10). Z kolei przeglad badan wykonany
przez Liu i in. [48] wskazywal, Ze stezenia metanu rozpuszczonego w $ciekach, w ré6znych
badaniach wynosity $rednio od 0,5 do 15,3 mg/dm?, przy czym wartoéci te nie zawsze jasno
korelowaly z czasem zatrzymania.

W $wiezych $ciekach zwykle siarkowodér nie wystepuje lub zdarza si¢ w bardzo mate;j
ilosci. W badaniach laboratoryjnych Liu i in. [49] §cieki surowe zawieraly 0,2 mg siarczkéw
na 1 dm? Uzyskane w tych badaniach stezenia dochodzity do 20 mg/dm® , przy czasie
zatrzymania (hydraulic retention time - HRT) ok. 48 h. W dalszym toku eksperymentu
stezenia obnizaly sie. W badaniach terenowych Sharmy 1 in. [50] na koncu rurociggu
ttocznego otrzymano stezenia siarczkéw rozpuszczonych w zakresie od ok. 0 - 14 mg/dm?,
przy HRT do ok. 9 h. W innych badaniach [51] otrzymano wyniki w zakresie 0 - 5 mg/dm’
przy HRT 1 - 3 h. W systemach cisnieniowych w Danii zwykle st¢zenia siarczkOw 0siagaja
wartoéci do ok. 10 mg/dm? [38]. Z kolei Ollos i in. [52] uzyskali érednie stezenia siarczkéw
w pilotazowej instalacji na poziomie 22 mg/dm? w okresie jesiennym i 16,1 mg/dm? w okresie
zimowym, przy czym czas zatrzymania wynosit od 1 do 8h. W obszernym przegladzie

literatury wykonanym przez Zhanga 1 in. [53] sprawdzano skutecznos¢ réznych metod
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ograniczania emisji siarkowodoru. W poszczegdlnych badaniach poczatkowe stezenie

siarczkéw (przed zastosowaniem metod ograniczania) wynosito od ok. 4 do 70 mg/dm?.

2.5 Mechanizm powstawania i emisji siarkowodoru

W trakcie przeptywu sciekow przez rurociagi kanalizacji sanitarnej dochodzi do
wytworzenia si¢ biofilmu na $cianach przewodéw. W zasadzie wszystkie materiaty
stosowane do budowania sieci kanalizacyjnych (beton, tworzywa sztuczne) sg narazone na
zasiedlanie ich powierzchni przez mikroorganizmy [54]. Siarkowoddr powstaje w wyniku
przemian beztlenowych, w procesie rozkltadu zwigzkéw organicznych oraz podczas
bezposredniego rozktadu siarczanéw, ktére powszechnie wystepuja w Sciekach [55, 56].
Chociaz jak twierdza Nielsen i in. [38] organiczne zwigzki siarki zwykle sg nieistotnym
zrodtem siarki w procesach powstawania siarkowodoru, a kluczowe znaczenie maja
siarczany. Przenikajaca ze Sciekow do biofilmu siarka zwigzana, jest redukowana przez
bakterie redukujace siarczany (SRB) z poziomu +6 do poziomu -2, w warunkach
beztlenowych [14]. Nastgpnie zredukowana siarka przenika z biofilmu do $ciekéw, gdzie w
zalezno$ci od pH tworzy siarkowodér, jon HS™ lub S*. Udziat poszczegélnych form siarki

dwuwartos$ciowej, w zaleznosci od pH przedstawia rys. 3.
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0,6

0,5 H,S
0.4 HS-
0,3 S
0,2

Utamkowy udziat form siarki (ll)

0,1
0,0

Rys 3. Udziatl form siarki dwuwartosciowej w zalezno$ci od pH (opracowanie wlasne na podstawie

[571)
Przy typowych wartosciach pH $ciekéw komunalnych (6,5-9,0 [58]) udziat S* jest

znikomy w poréwnaniu do innych form siarki. Przy pH 6, ponad 90% siarki dwuwartosciowej
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stanowi niezjonizowany siarkowodor. Z kolei przy pH 9, siarkowodor stanowi juz tylko ok.
1%.

Proces powstawania siarkowodoru pokazuja reakcje (11 2):

o i i SRB 2 (1)
S0;~ + materia organiczna— S~ + H,0 + CO,
S$?~ 4+ 2H* > H,S 2)

Zjawiska te zachodza gtéwnie w biofilmie porastajacym S$ciany przewoddw, a nie w
sciekach [44, 59, 60]. Powstaty siarkowodor jest transportowany ze $ciekami. W systemach
grawitacyjnych, H>S wydziela si¢ do przestrzeni powietrznej kanatéw. W kanalizacji
ci$nieniowej, ze wzgledu na catkowite wypelnienie przewodu, gaz wydziela si¢ dopiero w
studni rozpreznej. W wyniku rozprezenia SciekOw nastgpuje odgazowanie, mieszanie z
powietrzem 1 emisja siarkowodoru do studni.

Wedtlug normy niemieckiej DIN EN 1671 [61] czas zatrzymania §ciekéw w pompowni
powinien wynosi¢ maksymalnie 4 godziny. Polska norma PN-EN 1671 [62] podaje, ze
catkowity czas zatrzymania $ciekow w systemie kanalizacji (od miejsca powstania sciekow
do oczyszczalni) nie powinien przekracza¢ 8h. Tymczasem badania wtasne oraz wielu innych
autor6w pokazuja, ze czas zatrzymania $ciekow w uktadach ttocznych jest czgsto znacznie
dtuzy i wynosi nawet do kilkuset godzin [8, 11, 63, 64]. W efekcie, mikroorganizmy
wykorzystujg tlen rozpuszczony, zawarty poczatkowo w sciekach 1 w dalszej czgsci rurociggu
scieki znajdujg si¢ w warunkach anoksycznych lub anaerobowych. Przy braku tlenu
rozpuszczonego bakterie wykorzystuja tlen zawarty w azotanach, a nastgpnie w siarczanach
[59]. Ayoub i in. [65] podaja, Zze redukcja siarczanéw nie wystepuje, gdy stezenie tlenu
rozpuszczonego jest wieksze od 0,5 mg/dm?, Hewdaye i in. [66] podaja minimalng warto$¢
stezenia tlenu 0,1 mg/dm?, a Norsker i in. [67] - 1 mg/dm?®. Obecno$¢ tlenu w rurociggu
powoduje, ze w ptytszych warstwach biofilmu nie bedzie si¢ tworzyt siarkowodor. Jednak
nadal moze dochodzi¢ do powstawania H>S w glebszych warstwach btony biologicznej [68].
W warunkach tlenowych H»S, ktéry powstat w glebszych warstwach btony biologiczne;j
zostanie utleniony, gdy przedostanie si¢ do ptytszych warstw lub do Sciekéw. Wedlug
Nielsena 1 in. [38] siarkowoddr powstaje w kanalizacji tlocznej, przy czasie zatrzymania

sciekow w rurociggu wynoszacym wigcej niz 1-2 godziny.
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2.6 Czynniki wplywajace na powstawanie siarkowodoru

Zrédtem siarkowodoru w kanalizacji sanitarnej sg przemiany biochemiczne siarczanéw

oraz zwiazkow organicznych zawierajacych siarke. Z tego powodu wszelkie czynniki majace

wplyw na aktywno$¢ mikrobiologiczng, bedg takze posrednio wptywaty na wielko$¢ emisji

siarkowodoru. Jako gtéwne czynniki wptywajace na powstawanie siarkowodoru wymieniane

sg m.in. [5, 65, 69-72]:

* wysokie wartosci BZTs, ChZT,

* wysoka temperatura,

* turbulentno$¢ przeptywu (kanalizacja grawitacyjna),

* dhugi czas przetrzymania $ciekow w uktadzie,

» mala ilo§¢ rozpuszczonego tlenu w $ciekach (ponizej 0,1 mg/dm?),

* mata predkos¢ przeptywu Sciekéw,

* niskie pH Sciekow.

Tabela 2 przedstawia wyjasnienia, w jaki sposéb wymienione powyzej czynniki

przyczyniaja si¢ do powstawania siarkowodoru.

Tabela 2. Czynniki powodujace powstawanie siarkowodoru oraz wyjasnienie ich

wptywu [3, 5, 71, 73]

Parametr

Wplyw

Zawartos$¢ zwigzkow

Wysoka zawartos¢ zwigzkéw organicznych wspiera rozwoj

organicznych mikroorganizméw poprzez dostgpnos¢ sktadnikéw odzywczych.
Wysoka temperatura Sciekow, bedzie skutkowata przyspieszeniem
Temperatura i intensyfikacjag proceséw biologicznych zachodzgcych w

kanalizacji. Z tego powodu problemy zwigzane 2z emisj3
siarkowodoru nasilajg si¢ w okresie letnim.

Turbulentno$¢ przeptywu

Wplywa na lepsze przenikanie gazoéw do i ze sciekdw, co z jednej
strony sprzyja ich napowietrzaniu, z drugiej strony powoduje, ze
rozpuszczony siarkowodor tfatwiej przenika do przestrzeni
powietrznej kanatow grawitacyjnych.

Czas zatrzymania SciekOw

Dlugi czas zatrzymania S$ciekéw powoduje dluzszy kontakt
scieckow z biofilmem, co wplywa na przenikanie substancji
pomiedzy nimi. Im dluzej scieki przebywaja w kanale, tym takze
wieksze ryzyko wystgpienia warunkéw beztlenowych.

Stezenie tlenu

Mata ilo$¢ tlenu na wejsciu do odcinka rurociggu powoduje jego
szybkie wyczerpanie i1 rozpoczecie procesOw beztlenowych.
Ponadto w warunkach tlenowych czes$¢ siarki dwuwartosciowe;,
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powstatej w biofilmie moze zosta¢ utleniona w jego zewngtrznych
warstwach lub po przeniknieciu do $ciekdw.

Predkos$¢ przeptywu Sciekow

Mata predkos¢ przeptywu Sciekow  (ponizej predkosci
samooczyszczania) powoduje opadanie zawiesin na dno rurociagu,
a takze utatwia tworzenie 1 rozwoj biofilmu ze wzgledu na mate
sity $cinajace, ktére mogtyby zrywac blong biologiczna.

pH s$ciekow wplywa na posta¢ jaka przyjmie dwuwartosciowa
siarka po przenikni¢ciu do $ciekéw. W zaleznosci od pH bedzie to
siarkowodor, jon HS™ lub S*. Przy pH ponizej 6 wickszoé¢ siarki
stanowi niezjonizowany siarkowodér. Ponadto pH ma wptyw na
aktywno$¢ mikroorganizméw. SRB zwykle nie rozwijajg si¢ przy

pH > 10.

W badaniach Jianga i in. [74] szczyty stezenia siarczkOw w studni rozpreznej pokrywaty
si¢ ze szczytami czasOw zatrzymania. Z kolei zaobserwowane w badaniach [75] znaczace
wahania pH (od 7,2 do 8,7) mogty by¢ gtéwnym czynnikiem dynamiki stezeh gazowego
siarkowodoru, czesto obserwowanej w kanalizacji. Jak podaje Dabrowski [76] wahania
stezenia siarkowodoru na wylocie z rurociggu ttocznego sg zazwyczaj bardzo duze, znacznie
wieksze niz mozna by wytlumaczy¢ zmianami w czasie zatrzymania $ciekow. W badaniach
[45] sugerowano, ze wigksze znaczenie moze miec 1lo$¢ 1 jakos¢ sciekdéw doptywajacych do
uktadu niz ich czas przebywania. Symulacje przeprowadzone przez Sun 1 in. [77]
wskazywaty, ze dlugoterminowe zmiany st¢zenia siarczanéw oraz zwigzkow oznaczanych
jako ChZT rozpuszczone, maja wpltyw na aktywno$¢ biofilmu w konteks$cie produkcji
siarczkow jak 1 metanu. W badaniach tych jednak stezenia siarczandéw byty stosunkowo mate,
od 5 do 30 mg/dm?, co mogto mie¢ wptyw na mniejsza produkcje siarkowodoru (wplyw
stezenia siarczanOw na opisywane zjawiska zostat wyjasniony w pkt. 2.7).

Zidentyfikowano kilka zasadniczych przyczyn powstawania siarkowodoru. Cz¢$¢ z nich
dotyczy samych wilasciwosci §ciekdw oraz panujacych warunkéw np. temperatura, wartos¢
ChZT, czy pH. Z kolei inne czynniki sg zwigzane z kwestiami projektowymi oraz
wykonawczymi (predkosci w przewodach, spadki przewodéw, czas zatrzymania Sciekow),
zatem sg parametrami, ktére podlegaja bezposredniemu wptywowi w procesie projektowania
1 powstawania takiego ukladu. Kwestie te nieco réznig si¢ w przypadku systemow
grawitacyjnych i tlocznych. Czas zatrzymania w uktadach grawitacyjnych zalezy od dlugosci
drogi jaka pokonujg $cieki od momentu powstania do oczyszczalni $ciekow (lub innego
miejsca odbioru) oraz od predkosci przeptywu $ciekdw na tej trasie. Zbyt male spadki

przewodow szczegdlnie w poczatkowych odcinkach kanatéw, gdzie zwykle jest mato
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sciekow, beda prowadzity do zbyt niskich predkosci. Przetozy si¢ to na dluzszy czas
przebywania Sciek6w, odktadanie osadéw oraz lepsze warunki do rozwoju biofilmu (mniejsze
sily $cinajace), a w efekcie wigksze prawdopodobienstwo wystgpienia emisji siarkowodoru
oraz korozji siarczanowej. W uktadach ttocznych na czas zatrzymania $ciekéw maja wplyw
dwa parametry: ilo$¢ sciekow (1 wynikajacy z tego harmonogram pracy pomp) oraz
pojemnos¢ rurociggu ttocznego. [los¢ sciekdw pozostaje czynnikiem zewnetrznym, natomiast
pojemnos¢ rurociagu jest, do pewnego stopnia, parametrem projektowym. Ogo6lng obserwacja
jest fakt, ze dtugie rurociagi ci$nieniowe, transportujgce $cieki z malych miejscowosci sg

szczegOlnie narazone na problemy zwigzane z siarkowodorem.

2.7 Korozja siarczanowa

Zjawisko korozji siarczanowej zwigzane jest z wystepowaniem biogenicznego kwasu
siarkowego (VI) [55]. Biorg w niej udziat gtéwnie bakterie redukujace siarczany (SRB) oraz
bakterie utleniajgce siark¢ (SOB). Niszczenie betonu rozpoczyna si¢ od obnizania pH
zewngtrznej warstwy studni lub kanatu. pH nowej studni wynosi ok. 11-13, a jego obnizanie
zwigzane jest z procesem karbonatyzacji betonu [71], [78]. Inne badania pokazaty, ze
obnizanie odczynu moze by¢ réwniez wywotane reakcja sktadnikéw betonu z kwasem
weglowym 1 kwasami organicznymi, ktére sa produkowane przez bakterie, ale rowniez
grzyby [79, 80]. Emitowany ze Sciekdw H»S rozpuszcza si¢ w wilgoci na $cianach obiektu, a
nastepnie w wyniku metabolizmu bakterii przeksztalcany jest na kwas siarkowy [5].
Samoistne utlenianie siarki w powietrzu jest wolnym procesem, jezeli nie stymuluja go
bakterie [81]. Przy odczynie kwasnym rozwijaja si¢ bakterie acidofilne, ktére nadal
wytwarzajgc kwas siarkowy, obnizaja pH do 1-2 [71], a nawet ponizej 1 [82]. Z kolei w
innych badaniach sugerowano, ze bakterie utleniajgce siark¢ moga si¢ rozwija¢ w warstwie
wilgoci nawet jezeli pH betonu wynosi 11-13 [83]. Biogeniczny kwas siarkowy reaguje ze
sktadnikami betonu powodujac korozje [84]. W wyniku tej reakcji powstajg trudno
rozpuszczalne sole, ktére pod wptywem krystalizacji zwigkszaja swojg objetos¢ i powoduja
peknigcia oraz obnizenia spdjnosci i wytrzymatosci betonu [85]. Zwykle pierwszym etapem

korozji jest powstawanie gipsu, zgodnie z ponizszymi reakcjami (3 - 6) [71]:

H,S0, + CaCO5 - CaS0, + H,CO4 @
H,50, + Ca(OH), - CaS0, + 2H,0 )

W dalszym etapie tworzy si¢ ettringit:
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CaS0, + Ca0 - Al,05 - 6H,0 + 25H,0 — 3Ca0 - Al,0 - 3CaS0, - 31H,0 (6)

W innych badaniach wykazano, ze pewng role w uszkodzeniach strukturalnych betonu
powoduja rowniez zwigzki zelaza [86]. Jak podaja autorzy, poczatkowym produktem korozji
jest gips, ktory nastgpnie przeksztalcany jest w ettringit. Jednak obie substancje zwigkszaja
swoja objetos¢ co powoduje, ze nie wnikaja w glab warstwy betonu. Analizujagc w tych
badaniach mineraty wykazano, ze wytracajace si¢ zelazo przenika do mikroporéw betonu
powodujac naprezenia i w konsekwencji peknigcia.

Systemy, gdzie wystepuja intensywne zjawiska korozji charakteryzuja si¢ znaczng
iloscig bakterii redukujacych siarczany oraz znaczng produkcja H»>S w poréwnaniu do
systemOw nieskorodowanych [5]. Zaobserwowano, ze nawet przy bardzo matych stezeniach
siarkowodoru dochodzi¢ moze do uszkodzen betonu, o ile obecne sg bakterie Thiobacillus
Thioparus [87]. Vincke 1 in. [88] zaobserwowali, ze wraz ze wzrostem ilosci bakterii
utleniajacych siarke Acidithiobacillus thiooxidans rést takze stopien skorodowania obiektow.
W obserwacjach Hernandeza i in. [89] réwniez stwierdzono obecno$¢ tych bakterii w
skorodowanych kanatach betonowych. Wykazali oni takze obecno$¢ bakterii
Acidithiobacillus ferrooxidans. W badaniach Cayforda i in. [90] stwierdzono, oprdcz bakterii
rodzaju Acidiphilium sp., takze znaczacy udzial Mycobacterium sp. W probkach
skorodowanego betonu identyfikowano rowniez inne organizmy, m.in. Burkholderiales spp.,
Sphingobacteriales spp. 1 Xanthomonadales spp. ktérych rola w procesach korozyjnych nie
jest doktadnie znana.

Chociaz w literaturze polskiej uzywa si¢ okreslenia korozja siarczanowa, w praktyce
zwykle chodzi o korozje siarkowodorem, wywotang przez dzialalno$¢ mikroorganizméw. Jak
podaje Dabrowski [14], wysokie st¢zenie siarczanéw w S$ciekach nie jest czynnikiem
warunkujgcym szybko$¢ zjawisk korozyjnych, poniewaz zjawiska te zachodza przy
stosunkowo niskich stezeniach, a wzrost stezenia siarczanOw nie ma wptywu na szybkos¢
tworzenia siarczkéw w osadach i biofilmie. W raporcie EPA oszacowano, ze siarczany begda
limitujacym parametrem w produkcji siarczkéw w wigkszoSci SciekOw w  stezeniach
pomiedzy 20 a 100 mg/dm? [91]. W innych pracach podano warto$¢ limitujacg — 10 mg/dm?
[92] oraz w zakresie 5 — 15 mg/dm? [1]. Jako gtéwny parametr majacy bezposredni wptyw
na wystepowanie korozji siarczanowej podawane jest st¢zenie siarczkéw w $ciekach. Do
wyraznie przebiegajacej korozji siarczanowej moze dojs¢, gdy w sciekach przekroczone
zostanie stezenie rozpuszczonych siarczkéw pomiedzy 0,5 mgS*/dm? a 1,5 mgS?/dm? [76].
Siarczki nierozpuszczone (np. siarczek zelaza) nie biorg udziatu w korozji siarczanowe;.
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Tabela 3 przedstawia jak stezenie siarczkow wptywa na problemy zwigzane z korozja [53],

[93].

Tabela 3. Intensywnos$¢ korozji w zaleznosci od stezenia siarczkéw w Sciekach [53, 93]

Stezenie siarczkéw [mg/dm?] Intensywnos$¢ korozji
<0,5 Mata
0,5-2 Srednia
>2 Znaczaca

2.8 Emisja siarkowodoru do powietrza

Prawo Henry’ego jest najczgsciej stosowanym 1 stosunkowo prostym opisem
rOwnowagi pomiedzy stezeniem zwigzkow lotnych w fazie cieklej a ich ci$nieniem
parcjalnym w fazie gazowej [3]. W odniesieniu do siarkowodoru réwnanie mozna zapisac
nastepujaco:

Pu,s = H - xy,s (7)

gdzie:
Pu,s — cisnienie parcjalne siarkowodoru w powietrzu, bar
H — stata Henry’ego dla siarkowodoru (zalezna od temperatury), bar

Xp,s — utamek molowy siarkowodoru w fazie wodnej, mol/mol

Z prawa Henry’ego wynika, ze siarkowodoér bedzie emitowany do powietrza, az ci$nienie
parcjalne bedzie rowne cisnieniu réwnowagowemu (ktére zalezy od temperatury) [10].
Teoretycznie, im wigksze stezenie HoS w Sciekach — tym wyzsze st¢zenie w powietrzu.
Rys. 4 przedstawia zalezno$¢ stezenia siarkowodoru w $ciekach oraz st¢zenia
rownowagowego HoS w powietrzu zgodnie z réwnaniem Henry’ego, dla temperatury 25°C.
Na wykresie umieszczono wartoéci stezenia siarczkéw do 20 mg/dm?, co odpowiada stezeniu
rownowagowemu ok 6200 ppm. Tak znaczacych wartosci nie obserwowano w badaniach
opisanych w literaturze przedmiotu. Najwyzsze obserwowane stezenia wynosity ok. 1000

ppm, co zgodnie z rys. 4 odpowiada stezeniu siarczkéw na poziomie ok. 3 mg/dm?>.
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Rys. 4 Wykres zalezno$ci stezenia siarkowodoru w $ciekach i stezenia rOwnowagowego
H>S w powietrzu w temperaturze 25°C

Wartos¢ statej Henry’ego zalezy od temperatury. Do opisu tej zalezno$ci mozna postuzy¢

si¢ rOwnaniem van’t Hoffa [3]:
1 1
Hy = Hygq - ¢~S(7258) (8)

gdzie:
Hrt — stata Henry’ego zalezna od temperatury, bar
T — temperatura, K

C — wspoétczynnik temperatury, C=2200 K

Jak zostalo oméwione w pkt 2.4, forma siarki dwuwartosciowej, zalezy od pH $ciekdw.
Oznaczajac siarczki w $ciekach metodg kolorymetryczng otrzymuje si¢ catkowitg ilo$¢ siarki
dwuwarto$ciowej (sume siarkowodoru, jonéw HS™ oraz S%). Aby okresli¢ stezenie
rOwnowagowe, nalezy skorygowac stezenie siarczkéw, mnozac je przez udziat siarkowodoru,
poniewaz tylko niezjonizowany H>S moze przej$¢ do fazy gazowej. Na rys. 5 przedstawiono
zalezno$¢ stezenia rownowagowego siarkowodoru w powietrzu oraz siarczkow w $Sciekach w

zaleznosci od pH 1 stezenia siarczkOw w Sciekach.
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Rys. 5 Zalezno$¢ stezenia rtownowagowego siarkowodoru w powietrzu, przy stezeniach
siarczkéw w $ciekach na poziomie 1, 5, oraz 10 mg/dm3, w zaleznosci od pH $ciekow (w
temperaturze 25°C)

Jak mozna zaobserwowac na rys. 5, stezenia rOwnowagowe zmieniajg si¢ znaczaco wraz
z pH. Stezenia rownowagowe mogg stanowi¢ pewien punkt odniesienia w rozwazaniach
dotyczacych emisji siarkowodoru [10], jednak w dynamicznym systemie kanalizacyjnym,
uktad nie osigga stanu rOwnowagi opisywanej przez réwnanie Henry’ego [3].

Wzrost stezenia siarczkéw w Sciekach powinien skutkowaé zwiekszong emisjg do
powietrza, jezeli warunki si¢ nie zmieniajg. W badaniach Saracevica i in. [94] stezenia
gazowego siarkowodoru nie zawsze podgzaty za stezeniami siarczkOw w Sciekach. Podobnie
w badaniach Bertrana de Lisa i in. [95] oraz Oviedo i in. [15] wzrost stezenia siarczkow w
sciekach nie zawsze wigzat si¢ ze wzrostem stezenia HoS w powietrzu. Z kolei w badaniach

Jianga i in. [74] parametry te dobrze ze sobg korelowaty.

2.9 Przeciwdzialanie powstawaniu siarkowodoru i korozji siarczanowej

Jak podaje Dabrowski [96], jedng z zasad projektowania systemu kanalizacji z uwagi
na minimalizowanie skutkéw korozji siarczanowej jest stosowanie do budowy materiatow,
ktore jej nie ulegaja lub stosowanie szczelnych wyktadzin. Nastepnie dodaje: pozwala to
catkowicie unikng¢ korozji siarczanowej kanatow i studni betonowych, ale nie problemu
odoréw, a zagroZenie przesuwane jest w ten sposob w kierunku oczyszczalni sciekow.

Jednoczesnie beton o wysokiej odpornosci na dziatanie kwasu siarkowego nie zawsze jest

28



odporny na korozje biologiczng zwigzang z przemianami siarkowodoru 1 produkcja kwasu
siarkowego [97].

W ostatnich trzech dekadach badano wiele technologii, ktérych zastosowanie ma na
celu minimalizowanie wydobywania si¢ odoréw z kanalizacji; mozna je podzieli¢ na
prewencyjne (ograniczenie powstawania siarkowodoru) 1 minimalizujace skutki (usuwanie
powstatego siarkowodoru) [98]. Og6lny podziat metod ograniczania emisji H>S przedstawia

rys. 6.
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Metody kontrolowania

Pluczki gazo'w siarkowodoru

Usuwanie powstalego H,S ze
Usuwanie gazowego H2S Sciekow

entyiacis IRanr Ograniczenie powstawania H,S

biofiltry

Zapobieganie deficytom Usuwanie biofilmu Zahamowanie lub zmiana

tienowym aktywnosci bakterii Dawkowanie utieniaczy Wigzanie solami zelaza

Napowietrzanie Sciekow w

powniach Plukanie sieci Podniesienie pH

Dawkowanie sprezonego
powietrza

Przedmuch sprezonym

powietrzem

2 Nadtienek
wodoru

Odpowiednia wentylacja Biopreparaty admanganian

Stosowanie biocydow potasu

Nadtienek
magnezu

Nadtienek
wapnia

Dodawanie innych
akceptorow elektronow

Sole azotanowe

Rys. 6 Podzial metod minimalizowania emisji siarkowodoru (opracowanie wtasne na podstawie [2, 53, 69])
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Wiele metod polega na dawkowaniu do $ciekéw zwigzkéw chemicznych, ktérych
dziatanie jest bardzo zréznicowane. Zhang i in. w swojej pracy [53] przedstawili przeglad
badan, w ktérych zastosowano tacznie 14 zwigzkéw chemicznych dozowanych do $ciekow,
m.in. chlorku zelaza, siedmiohydratu siarczanu (VI) zelaza (II), nadtlenku wodoru, chloru,
azotanu sodu, nadmanganianu potasu, wodorotlenku sodu, azotanu wapnia, podchlorynu
sodu. Skuteczno$¢ stosowania tych metod (rozumiana jako stopien zmniejszenia st¢zenia
siarczkéw w $ciekach) wynosita od 63 do 100%. Niektére dziatania majg ztozone efekty. Na
przyktad podwyzszenie pH $ciekéw moze powodowa¢ zmian¢ formy wystepowania siarki
(II) na jon HS™ oraz S*, co powoduje mniejsza emisje HoS (zgodnie z rys. 3). Jednoczesnie,
podnoszenie pH jest powszechnie stosowane jako inhibitor aktywnosci mikroorganizméw
[53, 99]. Dawkowanie azotanow réwniez dziata jako inhibitor SRB oraz powoduje wzrost
potencjatu redox i prowadzi do powstania warunkéw anoksycznych [95]. Jedng z
najpopularniejszych metod kontroli siarkowodoru na calym S$wiecie jest dozowanie do
scieckow soli zelaza [98]. Gtéwnymi ich zaletami s3: selektywnos¢ w stosunku do
siarkowodoru, niska cena oraz obojetny produkt reakcji tj. nierozpuszczalny siarczek zelaza.
Jak wskazujg autorzy pracy [100] — im wigksza skala problemu z siarkowodorem tym
powszechniejsze jest stosowanie soli zelaza.

W celu przeciwdziatania ucigzliwosci zapachowej w obiektach gospodarki wodno-
Sciekowej, Ministerstwo Srodowiska [101] podaje nastgpujace sposoby dziatania:

* prawidtowy etap projektowania;

* prawidlowa realizacja prac budowlanych i montazowych;

* wlasciwy dob6r parametréw proceséw technologicznych;

* wyznaczenie i ustanowienie stref ochronnych;

* stosowanie systemOw napowietrzania sciekdw diugo pozostajacych w
rurociggach ttoczonych;

e szersze stosowane ciSnieniowych systemOw transportu sciekOw oraz stosowanie
napowietrzania;

e gsystematyczne opréznianie pojemnikéw ze skratkami — odpowiednia
eksploatacja urzadzen, zapobieganie osadzaniu si¢ osadéw w kanatach i
zbiornikach, zamykanie pomieszczen;

* systematyczne czyszczenie mechaniczne i ptukanie rurociggéw grawitacyjnych

1 ttoczonych;
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* stosowanie preparatow biologicznych, stosowanie preparatéw wspomagajacych
wlasciwy przebieg procesu;

* hermetyzacja;

e absorpcja;

* metody biologiczne — biofiltracja, wymywanie w ptuczkach biologicznych i
wymywanie w ztozach zraszanych;

* maskowanie zapachu;

* sadzenie drzew, ros§linnosci $rednio i wysokopiennej;

* zamglawianie.

Odnosnie rurociggdéw ttocznych, w opracowaniu ktadziony jest nacisk na prawidiowe
zaprojektowanie oraz eksploatacj¢ (plukanie), a takze stosowanie systemOw napowietrzania
sciekow.

W literaturze opisywanych jest wiele metod prowadzacych do ograniczenia emisji
siarkowodoru, jednak nie jest jasne, ktére metody powinny by¢ stosowane, w zaleznos$ci od
wystepujacych warunkéw. Niektére metody wymagajg dodatkowych urzadzen (dmuchawy,
pompy, dozowniki, zbiorniki), na ktére nie zawsze jest miejsce lub niedost¢pne sg potrzebne
media (np. przylacze elektryczne). Do pewnego stopnia ogranicza to mozliwo$¢ ich
stosowana w poszczegllnych przypadkach. Nie zawsze jasny jest wptyw poszczegdlnych
substancji na dziatanie oczyszczalni $ciekow (np. biopreparatéw, czy duzych ilosci kationdw
z soli azotanowych) [98]. Nagle zerwanie starego biofilmu, ktéry gromadzit si¢ wiele lat w
uktadzie, moze by¢ znaczacym problemem dla matej oczyszczalni, ze wzgledu na zwiekszony
fadunek zanieczyszczen oraz trudnosci w odwadnianiu osadu, co potwierdzajg obserwacje
terenowe oraz dyskusje z przedstawicielami branzy. Powstajace w wyniku strgcania
siarkowodoru osady réwniez mogg zaktdca¢ procesy oczyszczania [11]. Zmiana pH Sciekow
moze zaktdci¢ procesy biologicznego oczyszczania, a zbyt wysoki potencjal redoks bedzie
mial wplyw na procesy defosfatacji oraz denitryfikacji. Przy wyborze konkretnej metody

kontroli emisji siarkowodoru trzeba zatem wzig¢ pod uwage m.in. nastepujace czynniki:
* koszt stosowania danej metody (zaréwno inwestycyjny jak i eksploatacyjny);
* potencjalny wptyw na dalsze elementy systemu (w tym oczyszczalni¢ sciekow);
¢ techniczne mozliwosci zastosowania;

* mozliwo$¢ dostosowania metody do danych warunkéw.
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Wydaje si¢, ze dobor technologii moze by¢ zalezny od wtasciwosci $ciekdw oraz cech
samego uktadu np. czasu zatrzymania $ciekéw. Niektore substancje bardzo szybko ulegaja
rozktadowi (np. nadtlenek wodoru) i z tego powodu nie nadajg si¢ do dlugich rurociggéw z
licznymi podiagczeniami. Podobnie napowietrzanie sciekow moze by¢ skuteczne, ale tylko do
pewnego stopnia — dopoki tlen nie zostanie zuzyty. Napowietrzanie sciekoOw za pomoca
sprezonego powietrza moze spowodowac zapowietrzenie rurociggu, jezeli nie jest on
wyposazony w zawory napowietrzajgco-odpowietrzajace. Ponadto im dtuzej Scieki beda w
stanie anoksycznym i beztlenowym, tym mniejsza bedzie skuteczno$¢ napowietrzania. Te

aspekty wymagajg jednak dalszych badan.

2.10 Prognozowanie emisji siarkowodoru i korozji siarczanowej

Precyzyjne przewidywanie wystapienia oraz wielkosci emisji siarkowodoru jest istotne
z punktu widzenia zar6wno procesu projektowania jak i eksploatacji [102]. Od 1959 roku
powstato wiele rownan opisujacych szybkos¢ powstawania siarczkéw, ktéra zalezy zaréwno
od wiasciwosci $ciekéw jak i cech samych ukladéw kanalizacyjnych. W tabeli 4
przedstawiono réwnania dotyczace powstawania siarczkéw w uktadach ttocznych. Réwnania
zostaly przeksztatcone, podobnie jak przedstawil to Dabrowski [76], tak aby wynikiem byto
stezenie siarczkdw w $ciekach, na koncu rurociggu. W tabeli 4 wprowadzono nastgpujace

oznaczenia:

AS — przyrost stezenia siarczkéw, g/m?
COD - warto$é ChZT, g/m’

T — temperatura, °C

th — czas zatrzymania, h

A — powierzchnia biofilmu, m?

V — objetos¢ rurociggu, m?

M - stala wyznaczana empirycznie, m/h
BOD — warto$é BZTs, g/m?

D — $rednica kanatu, m

v — predkos¢ przeptywu, m/s

SO — stezenie siarczanéw, g/m?
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Tabela 4. Wzory empiryczne na prognozowanie siarkowodoru

Wzér Zrédlo | Uwagi P Nr .
rownania
4 Dla ChZT
AS = 0,0265- COD%> - 1,07(T_2°)thv [103] <400 9)
mg/dm’
A
AS = 1073BOD - 1,07(T_2°)thv [104] (10)
4
AS =M -1073BOD - 1,07T-20) . (5 + 1,57) th [78] (11)
dla
A Sciekow
= .10-6 . 1,9, (T-20); *%
AS = 0,0052-107°-COD'° - 1,07 th; [60] podezy- (12)
szczonych
A
AS =0,228-1073¢0OD - 1,07T~29 . (1 + 0,37D)thv [105] (13)
4
AS=0,5-10"3-v-BOD%® - S0)* - 1,14(T-20) ‘5t | [106] (14)
AS = 0,0135-COD%>-T%> . p~1. p05¢, [102] (15)

Jak wynika z tabeli 4, modele prognozujace przyrost st¢zenia siarczkow uzalezniajg ich
produkcje przede wszystkim od wartosci ChZT lub BZTs w $ciekach, a takze w znaczacym
stopniu od temperatury. Wszystkie rownania sugerujg statg produkcje siarczkow w czasie, co
oznacza, ze im dluzszy czas przebywania $ciekdw, tym proporcjonalnie wig¢cej powinno by¢
siarkowodoru. Agencja Ochrony Srodowiska USA (EPA) [78] podata, ze od 10% do 20%
siarki dwuwarto$ciowej jest w Sciekach zazwyczaj zwigzana w postaci siarczkéw zelaza. Jak
sugeruje Dabrowski [76] ta warto$¢ powinna by¢ pomierzona i odjeta od emisji obliczonej za
pomoca roéwnah empirycznych.

Wyniki generowane przez réwnania empiryczne przedstawione w tabeli 4, maja jednak
pewne ograniczenia, wynikajace z warunkéw w jakich prowadzone byty eksperymenty.
Réwnanie 15 nie daje wiarygodnych rezultatow ponizej predkosci przeptywu 0,6 m/s [3].
Réwnanie 9 opracowano przy wysokich temperaturach adekwatnych do klimatu w Malezji
(ok. 29°C), a model laboratoryjny miat bardzo matg skale i nie wytwarzano w nim celowo
biofilmu, a jedynie przetrzymywano $cieki w laboratoryjnych kolbach o pojemnosci 250 ml.
Ostateczne stezenie siarkowodoru w $ciekach uzaleznione jest od stosunku powierzchni
biofilmu do objetosci §ciekéw w rurociggu. Powoduje to, ze dla stosunkowo matych srednic

rOwnania generuja bardzo wysokie wyniki, niespotykane w systemach kanalizacyjnych, co
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zostato przedstawione w pkt. 9 rozprawy. Istotny jest fakt, ze modele podane w tabeli 4 nie
byly opracowywane na podstawie danych pochodzacych z rurociggéw ttocznych. Chociaz
rOwnania sg przeksztatcone tak, aby wyznaczy¢ stezenie siarkowodoru dla catkowicie
wypelnionych przewodéw. W badaniach Elmaleh i in. [60] badany kolektor byt wypelniony
w calosci, jednak przeptyw odbywat si¢ grawitacyjnie. Ponadto kolektor ten odprowadzat
scieki oczyszczone. Inne podejscie z wykorzystaniem ,,modelu Z”, ktéry prognozuje ryzyko
wystgpienia siarkowodoru, zaproponowali Shokri i in. [107]. Jednak model ten dotyczy
kanalizacji grawitacyjnej, a jakos¢ $ciekéw byta zdecydowanie lepsza od typowych $ciekoéw
surowych. Z tych powoddéw nie zostat on uwzgledniony w dalszych rozwazaniach.

Badania na rurociggach ci$nieniowych w Danii podjeli si¢ Nielsen i in. [108] oraz
Hvitved-Jacobsen i in. [1]. Do prognozowania ilosci siarkowodoru postuzyli si¢ m.in. ChZT
rozpuszczonym, ktore reprezentuje tatwiej dostepne dla mikroorganizméw zwigzki. W

wyniku prac laboratoryjnych oraz terenowych zaproponowali nast¢pujgce rOwnanie:

A
AS =M -10"3-+/COD — 50 - 1,07(T‘2°)thv (16)

Nie wiadomo jakie czasy zatrzymania wystepowaty w czasie badan. Prace laboratoryjne
wykonywano na $ciekach rzeczywistych, ale ich objeto$¢ byta niewielka i wynosita 250 ml.
Po ok. 10 latach Nielsen i in. [56] podjeli probe zastosowania modeli, ktére zaproponowali
we wczesniejszej publikacji. Nie uzyskano jednak wartosci spojnych z wynikami badan
terenowych. Podobnie jak wcze$niej, postugiwano si¢ jednostkowa wielkoscig produkcji HoS
zatem nie wiadomo jakie byly czasy zatrzymania Sciekdw. Autorzy zaproponowali korekty
wprowadzonych statych tak, aby model lepiej pasowatl do uzyskanych danych. Udang prébe
przewidywania stezen siarczkOw przeprowadzili Bertran de Lis 1 in. [95]. Dla kilku
rozpatrywanych przez nich rurociggéw cisnieniowych, wyniki uzyskane za pomoca modeli
miescily si¢ w podobnym rzedzie wielko$ci co wyniki pomiaréw. Jednak dla innych
analizowanych przez nich rurociaggéw uzyskiwano wyniki nawet ponad 120 mg/dm?, podczas
gdy zmierzone warto$ci wynosity ok 35 mg/dm?>. Autorzy nie podali szczegétéw dotyczacych
parametrow tych rurociggow.

Dla lepszego prognozowania przemian zachodzacych w $ciekach Hvitved-Jacobsen i in.
opracowali model WATS (Wastewater Aerobic/Anaerobic Transformations in Sewers) [109,
110]. Nieco p6zniej Sharma i in. zaproponowali model SeweX [50, 51]. Model WATS bazuje
na rownaniach bilansu masy. Jak podaje Dymaczewski, model WATS ze wzgledu na stopien
ztozonosci nie jest obecnie postrzegany jako gotowy do implementacji w programie

symulacyjnym, lecz jest koncepcja matematycznego opisu zjawisk zwigzanych z
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przemianami wegla, azotu 1 siarki, ktory trzeba dostosowa¢ do konkretnych potrzeb [41]. W
obecnym stanie nie jest mozliwe zastosowanie go do dowolnej zlewni, dowolnego celu
wykorzystujac ustalone warto$ci poszczegélnych parametrow [3]. Powodem tego jest
ekstremalne skomplikowanie zagadnienia przemian $ciekéw w kanalizacji [3]. Jak podaja
autorzy modelu WATS, rozwigzaniem jest jego rozwdj, jako elastycznego, konceptualnego
modelu do symulowania przemian $ciekéw 1 w zwigzku z tym, narze¢dzia prognostycznego.
W tym momencie zastosowanie i skalibrowanie modeli wymaga zgromadzenia znaczacych
ilosci danych oraz znaczacych naktadéw pracy, co czyni je nieuzytecznymi w praktykach
inzynierskich. Pojawiaja si¢ jednak pierwsze proby zastosowania modelu WATS w badaniach
naukowych. W pracy [111] zastosowano wspomniane modele przemian Sciekow w
kanalizacji w celu zoptymalizowania pracy przepompowni. Uzyskane wyniki pokazaty, ze
pompownia byta potencjalnym miejscem powstawania znaczgcych ilosci siarkowodoru. Im

rzadziej wlaczata si¢ pompa, tym wigcej siarkowodoru powstawato w komorze pomp.

2.11 Przepisy prawne dotyczace odorow

Problematyka zwigzana z odorami oraz szkodliwoscia dla zdrowia substancji
ztowonnych jest powszechnie znana. Mimo tego, nie ma $cistych przepiséw regulujacych
kwesti¢ emisji odoréw do Srodowiska. Wcigz trwajg prace nad przyjeciem ustawy o
przeciwdziataniu ucigzliwos$ci zapachowej tzw. ustawy antyodorowej. Problem dotyczy nie
tylko Polski. Kwestie te nie zostaly rozwigzane w wigkszos$ci krajéw Unii Europejskiej [6].
Ze wzgledu na szeroka tematyke i lokalny charakter zagadnienia, Komisja Europejska nie
przygotowata jednolitego prawodawstwa w formie dyrektywy lub wytycznych [112]. Prace
nad odpowiednimi przepisami w Polsce koncentrujg si¢ na przemysle chemicznym oraz
hodowli zwierzat, jednak obiektami emisji substancji odorotworczych sg réwniez obiekty
gospodarki komunalnej, takie jak oczyszczalnie sciekéw, zaklady przetwarzania odpadéw
oraz sieci kanalizacyjne. Pierwszym etapem rozwigzania problemu legislacji odoréw w
Polsce jest opracowanie materiatu edukacyjno-informacyjnego pn. Kodeks przeciwdziatania
ucigzliwosci zapachowej. Kodeks ten [101] wymienia szereg zrédel i czynnosci
powodujacych emisje substancji zapachowoczynnych:

* zbiorniki bezodptywowe;

e tabor asenizacyjny;

» sieci kanalizacyjne — otwarte kolektory $ciekowe, studzienki rozpr¢zne, zbiorniki
usredniajace;

* przepompownie sciekow;
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zbiorniki i urzadzenia na terenie oczyszczalni §ciekdow;
miejsca sktadowania, transportu i przetadunku osadéw $ciekowych oraz
ubocznych produktéw procesu oczyszczania §ciekoéw tj. skratki, ttuszcze, piasek;

higienizacja osadow.
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3. Cel, tezy i zakres pracy

3.1 Uzasadnienie wyboru tematyki badawczej

Mimo licznych badan i prac dotyczacych tematyki wystepowania siarkowodoru
w systemach kanalizacji nadal wiele kwestii pozostaje niejasnych. Nie znaleziono
w literaturze przedmiotu przyktadéw badan, w ktoérych skutecznie udato si¢ przewidzie¢
przyrost stezenia siarkowodoru w rzeczywistym uktadzie kanalizacji ci$nieniowej za pomoca
istniejgcych modeli empirycznych. Zwykle prace prowadzone byly na sieciach
grawitacyjnych, a rownania wymagaty kalibracji. Wydaje si¢ rowniez, ze zbyt mato jest prac
dotyczacych lokalnych systeméw kanalizacji ci$nieniowej, gdzie czg¢sto z powodu matlej
ilosci $ciekéw oraz duzych odlegtosci miedzy obiektami, czas przebywania $ciekéw
w uktadzie wynosi wiele godzin. Modele opisujace powstawanie siarczkéw w kanalizacji nie
byly w wigkszos$ci opracowywane na podstawie badah rurociagdw cisnieniowych, a na
rurociggach grawitacyjnych lub modelach laboratoryjnych. Zasadniczg r6znicg miedzy tymi
systemami jest ich hydraulika. Podczas, gdy w kanalizacji grawitacyjnej $cieki ptyng przez
caly czas (chociaz z r6zng predkoscia, czasem bardzo niskg), w kanalizacji tlocznej $cieki
przez wiele godzin nie przemieszczaja si¢ w rurociagu, jezeli w danym czasie pompa nie
pracuje. Otwartym pozostaje pytanie, czy rdéznica ta ma wplyw na dzialalno$¢
mikroorganizméw tworzacych biofilm, a ktéra jest kluczowa w rozwazaniach dotyczacych
powstawania siarkowodoru. Do tej pory pomijano t¢ kwesti¢. Wigkszo$¢ réwnan stuzy
do wyznaczania jednostkowego przyrostu stezenia siarczkéw w $ciekach (z 1 m? biofilmu w
ciggu godziny). Oznacza to, ze przyje¢to proporcjonalng zaleznos¢ przyrostu siarczkow w
sciekach od czasu. W badaniach terenowych zalezno$¢ pomiedzy czasem, a st¢zeniem
siarkowodoru nie jest jasna. Ponadto istniejagce rownania pozwalajg obliczy¢ przewidywang
ilo§¢ siarczkbw w S$ciekach, a nie gazowego siarkowodoru wyemitowanego do studni
rozpreznej. Z wielu powodéw prognozowanie stezenia H>S w powietrzu jest bardzo
ztozonym problemem (omoéwiono tg kwestie¢ w pkt 3.2).

Jednak praktyka pokazuje, ze eksploatatorzy sieci coraz czesciej decyduja si¢ na
montowanie sond siarkowodoru [40], w celu oceny skali problemu zwigzanego emisja HoS
1 zaplanowaniu dziatah zaradczych. Sonda siarkowodoru staje si¢ jedynym zrédiem
informacji o przemianach $ciekoéw, poniewaz systematyczne badania laboratoryjne §ciekéw
sg zbyt kosztowne i problematyczne. Teoretycznie, mozliwe jest wycigganie wnioskow

dotyczacych stezenia siarkowodoru w Sciekach na podstawie stezenia w powietrzu.
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Ta zalezno$¢ opisuje rOwnanie Henry’ego. Jednak dotyczy ono fazy ciektej i fazy gazowej po
osiggnigciu stanu rownowagi, ktéra w systemach kanalizacyjnych, szczegdlnie ttocznych, nie
jest osiggana.

Na podstawie danych dotyczacych stezen siarkowodoru w powietrzu, sg podejmowane
decyzje o dziataniach majacych na celu ograniczenie emisji H»>S, ochrony betonowych
elementéw przed korozja biologiczng i chemiczng, czy tez ochrony ludnosci przed odorami z
kanalizacji. Z tego powodu uznano, ze zglebienie problematyki powstawania i emitowania
gazowego siarkowodoru z sieci kanalizacyjnej jest istotng kwestia wartg podjecia
systematycznych badan.

Podjete badania miaty na celu poglebienie zrozumienia kwestii powstawania
siarkowodoru w kanalizacji w zalezno$ci od réznych czynnikow — w szczegdlnosci czasu
przebywania $ciekéw w ukladzie tlocznym. Badania te, w zalozeniach, majg réwniez
stanowi¢ podstawe do dalszych rozwazan dotyczacych stosowania réznych metod
ograniczenia emisji siarkowodoru w zalezno$ci od warunkéw jakie panujg w systemie. Ta
kwestia nie stanowi jednak przedmiotu badan niniejszej rozprawy. Ostatecznie celem jest
utatwienie eksploatatorom sieci podjecie wlasciwych decyzji o wyborze metody lub grupy
metod do ograniczenia negatywnego wptywu siarkowodoru. Zrozumienie wpltywu czasu
zatrzymania $ciekow na stezenie siarkowodoru w studni rozpr¢znej pozwoli takze na lepsze
projektowanie systeméw kanalizacji ci$nieniowej. Swiadomosé, ze dany rurociag z duzym
prawdopodobienstwem bedzie zrédtem emisji siarkowodoru, pozwoli juz na etapie projektu,
zaplanowa¢ pewne dzialania ograniczajace emisj¢. W szczegdlnosci pozwoli zarezerwowac
dodatkowe miejsce na instalacj¢ (np. dawkowania reagentow chemicznych), wybrac
lokalizacj¢ studni rozpreznej z tatwiejszym dostepem, czy nawet zaproponowaé konkretne
rozwigzania techniczne.

W warunkach rzeczywistych stezenie siarkowodoru moze by¢ zalezne od szeregu
czynnikow (m.in. tych wymienionych w pkt. 2.5). Okreslenie modelowych zaleznosci jest
utrudnione ze wzgledu na mnogos¢ czynnikow 1 zaktdcen. Ponadto czgsto do jednej studni
rozpr¢znej wpada kilka rurociggéw ttocznych lub dany rurocigg ma wiele wlaczen na swojej
trasie. Powoduje to, ze trudno wycigga¢ wnioski dotyczace wptywu poszczegdlnych
czynnikéw. Przykladowy wykres st¢zenia siarkowodoru w rzeczywistej studni rozpreznej

przedstawiono narys. 7.
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Rys. 7 Przyktadowy wykres st¢zenia siarkowodoru w studni rozpreznej w wybranej miejscowosci, z
dni 31.05-1.06.21

Na rys. 7 mozna zaobserwowac znaczgcg zmiennos$¢ stezen HoS w ciggu doby. W
przypadku tego uktadu nie dysponowano danymi dotyczacymi pracy pompy, co réwniez jest
czgstym problemem w badaniach terenowych na istniejacych systemach kanalizacyjnych. Na

rys. 8 przedstawiono wykres stezenia siarkowodoru z 6 miesiecy pomiar6w.

400-
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Rys. 8 Wykres stezenia siarkowodoru w wybranej studni rozpreznej w okresie 1.05-1.11.21

Narys. 8 wartosci st¢zenia H>S wynosza od kilku do ponad 500 ppm. Najwyzsze stezenia
przypadaja na okres letni, ale w pazdzierniku réwniez pojawity si¢ znaczne wartos$ci wyraznie

odbiegajace od $redniej. Tego typu dlugoterminowe badania dajg oglad kiedy problemy z
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siarkowodorem nasilajg si¢, a kiedy ich skala jest mniejsza. Jak wspomniano w czesci
literaturowej, zwykle cieplejsze miesigce wigzg si¢ z wigkszg iloscig siarkowodoru.
Znalezienie reprezentatywnego rurociagu, ktéry moégtby postuzy¢ jako model badawczy,
okazuje si¢ bardzo trudne. Innym problemem jest dostepno$¢ studni rozpreznej, ktéra
nierzadko znajduje si¢ w gléwnej ulicy w danej miejscowosci, a dostgp do niej jest przez to
utrudniony. Znaczna zmiennos$¢ parametrow Sciekow, wplyw czynnikéw zewnetrznych,
trudnosci w wytypowaniu pojedynczego (bez doplywéw) miarodajnego rurociggu
tlocznego sprawily, ze zdecydowano si¢ na kontrolowany eksperyment laboratoryjny.
Podstawowym jego zalozeniem jest znacznie mniejsza zmiennos¢ parametrow i czynnikow
zewnetrznych, a takze mozliwos¢ swobodnego opomiarowania. Szczegélowy opis

eksperymentu oraz stanowiska badawczego zostat przedstawiony w rozdziale 4.

3.2 Pomiar gazowego siarkowodoru

Teoretycznie, pomiar st¢zenia siarczkéw w S$ciekach tuz przed studnig rozprezna,
umozliwiatby okreslenie faktycznej, catkowitej ich ilo$ci, zanim dojdzie do rozpre¢zenia
sciekow 1 przejscia czesci rozpuszczonego siarkowodoru do fazy gazowej. W praktyce jednak

istnieje tu kilka probleméw:

* w warunkach rzeczywistych pobranie prébki z wnetrza rurociggu ttocznego jest

problematyczne;

* ustalenie stg¢zenia siarczkOw wymaga przeprowadzenia wieloetapowego oznaczenia

laboratoryjnego (doktadna metodyka oznaczen zostata opisana w pkt. 4.4);

* narynku pojawiajg si¢ urzadzenia do monitorowania stezenia siarkowodoru w $ciekach.
Jednak sa drozsze, bardziej skomplikowane, a takze znacznie mniej dost¢pne na rynku
w poréwnaniu do urzadzen do pomiaru stezenia gazowego siarkowodoru. Wady i zalety
urzadzen opartych na réznych metodach pomiarowych siarkowodoru w fazie wodnej

zostaly szczeg6towo opisane w pracy [113];

* pomiary siarczkéw w Sciekach obarczone sg btedem, poniewaz kazda praca z probka
powoduje ulotnienie si¢ czesci rozpuszczonego siarkowodoru do powietrza, zanizajac

jednoczes$nie wynik pomiaru (szczegdlty opisano w pkt 4.4).

Z kolei pomiar stezenia gazowego siarkowodoru jest zdecydowanie prostszy. Urzadzenia
pomiarowe s3 stosunkowo tanie oraz latwe w codziennym uzytkowaniu. Podajg

natychmiastowy wynik oraz zapisuja go z niemal dowolng czg¢stotliwoscia. Powoduje to, ze

41



eksploatatorzy sieci czesciej decydujg si¢ na pomiary stezenia gazowego siarkowodoru.
Jednoczesnie to wlasnie gazowy siarkowodor jest odpowiedzialny za odory oraz bierze udziat
w procesach korozyjnych. Z tego powodu dane o stezeniach gazu, dajg jasng informacj¢ o
skali problemu.

Oznaczenie ilosci siarczkéw w probece SciekOw daje jednoznaczny wynik dotyczacy
chwilowej ich zawartosci obarczony biedem pomiarowym (w przypadku S$ciekéw
stanowigcych uktady heterogeniczne, niepewnos$ci pomiarOw sg znaczace i si€gaja czgsto
kilkudziesigciu procent, poniewaz stanowig one bardzo niejednorodng substancje). W
przypadku gazowego siarkowodoru istnieje szereg czynnikéw wpltywajacych na wynik

pomiaru:

* pH - im wyzsza warto$¢ pH, tym mniej siarkowodoru ulotni si¢ do powietrza, zatem
przy tej samej wartosci st¢zenia siarczkOw w Sciekach, pomiary mogg pokaza¢ inng

wartos$¢ stezenia w powietrzu w zaleznosci od pH $ciekow;

* objetos¢ komory pomiarowej — im wigksza objetos¢ tym mniejsza warto$¢ stezenia w

powietrzu;

* miejsce umieszczenia urzadzenia pomiarowego — siarkowodor jest gazem o gestosci
wiekszej niz gestos¢ powietrza, powoduje to jego koncentracje w dolnej czesci komory
pomiarowej. Urzadzenie umieszczone w innej czeSci komory moze generowac inne
wyniki pomiaréw;

* predkos¢ przeptywu Sciekdw, zaburzenia przeplywu — w przypadku, gdy $cieki oraz
powietrze pozostajg nieruchome, stezenie gazu w powietrzu osiggnie wartos$¢ ustalona
(zalezng od stezenia w $ciekach) zgodnie z prawem Henry’ego. W praktyce przenikanie
siarkowodoru ze $ciekdw do powietrza bedzie zalezato od predkosci przeptywu oraz
zaburzenia powierzchni — wszelkie progi, kaskady czy przelewy, beda mialy wptyw na

chwilowe wartosci stezenia w powietrzu.

Wymienione czynniki powoduja, ze poréwnywanie wynikéw stezenia siarkowodoru z
r6znych miejsc pomiarowych jest problematyczne i niedoktadne. Kwestie te w mniejszym
stopniu dotyczg stezenia siarczkéw w Sciekach. Dlatego stezenia siarczkéw sg bardziej

miarodajne przy poréwnywaniu wynikow z réznych systemow.
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3.3 Tezy pracy

W zwigzku przedstawionym uzasadnieniem wyboru tematyki badawczej oraz bazujac na

przegladzie literatury, w niniejszej rozprawie doktorskiej postawiono nast¢pujace tezy:

1. Czas zatrzymania $ciekéw w ukladzie tlocznym ma wplyw na wielkos$¢ stezenia
siarczkow oraz gazowego siarkowodoru w studni rozpreznej. Przeglad literatury

wskazuje, ze jest to zalezno$¢ liniowa.

2.Stezenie siarkowodoru w powietrzu powinno zaleze¢ od stezenia siarczkéow w

sciekach oraz od pH $ciekow.

3.Nalezy oceni¢ przydatnos¢ modeli stuzacych do prognozowania stezenia siarczkéow

w $ciekach, opisanych w literaturze, do matych systeméw kanalizacji tfocznej.

4.Stezenia siarkowodoru w studni rozpreznej sa znacznie mniejsze niz stezenia

réwnowagowe obliczone za pomocg réwnania Henry’ego.

3.4 Cel pracy

Podstawowym celem badan byto okreslenie wplywu czasu zatrzymania $ciekdéw
komunalnych w rurociggu ttocznym, na stezenie gazowego siarkowodoru w studni
rozpreznej. Wpltyw ten zostat okreslony w kontrolowanych warunkach laboratoryjnych.
Dodatkowymi celami byto:

* doswiadczalne sprawdzenie na modelu laboratoryjnym, zaleznosSci stezenia siarczkow w
sciekach oraz stezenia siarkowodoru w powietrzu, z uwzglednieniem odczynu $ciekéw

* przetestowanie modeli prognozowania przyrostu stezenia siarczkow w $ciekach
(przytoczonych w pkt. 2.10) na danych uzyskanych w czasie eksperymentu;

* poréwnanie uzyskanych stezen siarkowodoru w powietrzu z obliczonymi st¢zeniami
rownowagowymi;
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3.5 Zakres pracy

Zakres pracy obejmowat:

* zaprojektowanie eksperymentu;

* zaprojektowanie stanowiska badawczego;

* wykonanie stanowiska badawczego;

* rozruch biologiczny stanowiska;

* przeprowadzenie 3 etapéw badan laboratoryjnych podzielonych na serie, przy czym kazda
seria obejmowala jeden badany czas zatrzymania S$ciekow. W ramach badan
laboratoryjnych wykonywano nast¢pujace pomiary i oznaczenia:

o

)

)

)

)

warto$¢ ChZT s$ciekow;

odczyn Sciekdéw;

stezenie siarczkow w $ciekach;

stezenie siarczanOw w $ciekach;

stezenie zawiesiny ogdlnej w $ciekach;

pomiar st¢zenia gazowego siarkowodoru w komorze rozpreznej;
pomiar temperatury $ciekOw;

pomiar tlenu rozpuszczonego w $ciekach na koncu rurociggu ttocznego

* opracowanie i dyskusje wynikéw;

* wskazanie proponowanych dalszych kierunkéw badan.
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4. Materialy i metody

4.1 Zatozenia do badan laboratoryjnych

Zaplanowany eksperyment polegat na modelowaniu warunkéw jakie panujg w uktadzie

kanalizacji ciSnieniowej, uwzgledniajac kilka dodatkowych zatozen:

+ Badania prowadzone na $ciekach rzeczywistych, ale wstepnie oczyszczonych. Scieki
byly pobierane i dostarczane do stanowiska laboratoryjnego z miejskiej oczyszczalni
sciekow ,,Pomorzany” w Szczecinie (rys. 9 i rys. 10). Doptywaja do niej Scieki z
kanalizacji ogélnosptawnej z lewobrzeznej cz¢sci Szczecina obejmujacej centrum miasta.
Wyniki badan S$ciekéw surowych doptywajacych do oczyszczalni w2021 r.
przedstawiono w zalgczniku nr 3. Do badan w uktadzie laboratoryjnym pobierano $cieki
z kanatu za osadnikiem wstepnym. Powoduje to pobranie usrednionych $ciekéw, nie
zawierajacych duzych, statych zanieczyszczen, ktére mogtyby zakiéci¢ prace stanowiska

laboratoryjnego. Zdecydowano si¢ na Scieki rzeczywiste z dwéch powodow:

1) ze wzgledu na zawarte w nich mikroorganizmy, ktére zasiedlajg uktad

kanalizacyjny, ktére pozwalajg odtworzy¢ mikroflor¢ w stanowisku laboratoryjnym;

2) w celu zachowania réznorodnos$ci zwigzkéw dostepnych dla mikroorganizméw w

sciekach rzeczywistych.

Wykorzystanie sciekow syntetycznych pozwala lepiej kontrolowac ich wiasciwosci,

ale ogranicza réznorodno$¢ zwigzkéw dostgpnych dla mikroorganizméw.
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Rys. 9 Schemat oczyszczalni $ciekéw Pomorzany z zaznaczonym orientacyjnie miejscem poboru
sciekéw do badan

Rys. 10 Miejsce poboru $ciekéw do badan (Oczyszczalnia Sciekéw ,,Pomorzany”)

* Odpowiednia skala eksperymentu - zdecydowano si¢ na eksperyment
,wielkolaboratoryjny”, skladajacy si¢ ze zbiornikbw o pojemnosciach rzedu
kilkudziesigciu litréw oraz rurociagu o srednicy ok. 39 mm i dtugosci 28,65 m (szczeg6ty

budowy stanowiska oméwiono w pkt. 4.3 14.4). Taka skala modelu pozwala na uzyskanie
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powierzchni biofilmu ok. 3,6 m?. Do stanowiska podawano ok. 80 dm? $ciekéw dla kazdej

serii badawczej.

Ograniczenie zmiennosci skladu $ciekéw — w warunkach eksploatacyjnych doptyw
sciekéw ma bardzo duza zmiennos¢, zalezng od pory dnia, tygodnia oraz przytagczonych
uzytkownikow sieci. Znaczgca zmiennos¢ skladu sciekéw moze mie¢ wplyw na
produkcje i emisje siarkowodoru. Ograniczenie zmiennosci sktadu odbywa si¢ poprzez
pobor sciekéw z oczyszczalni po osadniku wstepnym, a wigc o czesciowo usrednionym

sktadzie.

Siarkowodor nie moze wydostawaé si¢ poza uklad — badania prowadzone sg w
pomieszczeniu laboratoryjnym, siarkowodor jaki powstanie, musi zosta¢ zneutralizowany
zanim wydostanie si¢ z uktadu. Wymagalo to wyposazenia stanowiska w dodatkowy
system przedmuchu powietrzem oraz oczyszczania gazéw, co ma istotny wplyw na

budowe¢ modelu i sposéb dziatania stanowiska badawczego.

Uklad wyposazono w sonde pomiaru tlenu na koncu rurociggu tfocznego. Niezwykle
istotnym czynnikiem w procesie powstawania siarkowodoru jest stezenie tlenu
rozpuszczonego. Dotychczas przeprowadzone przez autora badania terenowe [64], czesto
wykazywaly znaczace ilosci tlenu w $ciekach i jednocze$nie obecno$¢ siarkowodoru.
Prawdopodobnie wynika to z wtérnego napowietrzenia S$ciekéw podczas pomiaru,
poniewaz wymaga to pobrania prébki sciekOw ze studni rozpreznej (gdzie juz nastepuje

napowietrzanie). Dlatego zainstalowano sond¢ wewnatrz uktadu tlocznego.

Polozenie sondy H2S. Siarkowodor jest cigzszy od powietrza, co powoduje, ze zbiera si¢
w dolnej czgsci studni. Z tego wzgledu sposéb pomiaru, utozenie sondy moze mie¢ istotny
wplyw na wyniki pomiaru. Sonda zostata umieszczona na statej wysokosci, co powoduje,

ze wszystkie pomiary prowadzone sg w ten sam Sposéb.

Bazowano na zatozeniu wynikajacemu z przegladu literatury, ze siarkowodor powstaje

przede wszystkim w biofilmie, a nie w $ciekach [59]. Wymagato to wytworzenia w rurociggu

odpowiedniej warstwy btony biologicznej, takiej jaka powstaje w warunkach normalnej

eksploatacji rurociggu. Z tego powodu, przed przystgpieniem do badah wtasciwych

konieczny byt etap wytwarzania btony biologicznej, ktéry okreslono rozruchem stanowiska.

Opierajac si¢ na pracy [114] przyjeto, ze rozruch powinien trwa¢ minimum 2 miesigce.
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4.2 Budowa i sposob dziatania stanowiska badawczego

Badania laboratoryjne zostaly przeprowadzone na autorskim modelu, ktéry zostat
zaprojektowany oraz wykonany przez doktoranta na potrzeby omawianych prac badawczych.
Stalowe zbiorniki zostalty wykonane przez firm¢ Magnus-Tech Sp. z o0.0. Uktad sterujaco-
pomiarowy zostal wykonany przez firm¢ Marek Tarnowski Ustugi Informatyczne.
Stanowisko sktada si¢ z elementow podstawowych, ktére odzwierciedlajg prace
rzeczywistego uktadu cisnieniowego kanalizacji sanitarnej oraz z elementéw dodatkowych,
koniecznych ze wzgledu na postawione zalozenia oraz wymogi bezpieczenstwa. Ogdlny
schemat stanowiska badawczego przedstawiono narys. 11. Szczegétowy schemat stanowiska

dotaczono w zalacznikach (zatacznik 1).
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Rys. 11 Schemat stanowiska badawczego
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Podstawe stanowiska stanowit stalowy zbiornik A (1), reprezentujagcy pompowni¢. Przy
zbiorniku znajdowata si¢ pompa (2), ktéra ttoczyta Scieki przez przewdd ttoczny o dtugosci
28,65m (3). Rurociagg podiaczony byt do stalowego zbiornika B (4), ktéry stanowit studni¢
rozprezng. Ze studni rozpreznej wyprowadzono odptyw do instalacji kanalizacyjnej (5). W
czasie badan stanowisko pracowato w uktadzie zamknigtym, Scieki byly zawracane do
zbiornika A, ze zbiornika B, poprzez przewdd powrotny (6). Rozdzielacz (7) bedacy uktadem
trojnikéw 1 zaworéw, stluzyt do odpowiedniego kierowania $ciekow — zawrdcenie do
zbiornika A, do kanalizacji lub do poboru prébki, zaleznie od ustawienia zaworéw. Na koncu
rurociagu tlocznego zamontowano tréjnik, w ktérym umieszczono sondg¢ tlenowa (8).

Siarkowodor uwalniat sie w zbiorniku B, gdzie znajdowata si¢ sonda pomiarowa HoS
(9). Po zakonczeniu pomiaru, gaz byt oczyszczany przez uktad przedmuchu powietrzem.
Pierwszy jego element stanowita dmuchawa (10), z ktérej doprowadzono przewdd powietrza
podtaczony do dolnej czesci zbiornika B. W gérnej czgsci komory rozpreznej znajdowat si¢
wylot powietrza podlaczony do ptuczki gazéw (11). Dmuchawa tloczyla powietrze do
komory, powodujac wydmuchanie gazéw i skierowanie ich do ptuczki, gdzie gazy byty
wigzane chemicznie. Zastosowano 4-stopniowg pluczke: 1-pusta pluczka awaryjna,
2-0,1 molowy roztwér NaOH, 3-0,1 molowy roztwér H>SO4, 4—granulowany wegiel
aktywny. Z ptuczki gazéw nastgpowat wylot oczyszczonego powietrza do pomieszczenia
(12). Na wylocie umieszczono rotametr w celu kontroli przepltywu powietrza.

Uzupetnienie stanowiska stanowit uktad sterujgco-pomiarowy (13), zbierajacy dane z
sond oraz sterujacy pracag pompy i dmuchawy. Rys. 12 1 rys. 13 przedstawiaja fragmenty

stanowiska pomiarowego.
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Rys. 13 Fragment stanowiska badawczego — rurociag ttoczny, zbiornik B

Praca modelu w ukladzie zamkni¢tym (z zawracaniem S$ciekéw do zbiornika A)
umozliwita zgromadzenie znacznie wigkszej liczby wynikéw pomiaréw z tej samej ilosci

dostarczonych $ciekéw. Powracajace Scieki, po przejsciu przez rurocigg ttoczny, ponownie
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wtlaczano do uktadu, aby stanowily substrat dla mikroorganizméw zasiedlajacych rurociag.

Sktad $ciekéw byt badany podczas catego cyklu badawczego.

W czasie badan uktad pracowal wedtug ponizszego schematu:

* Faza 1 — wiaczenie pompy

Przyjeto, ze w czasie badan pompa przez caly czas bedzie pracowata z tg samg
wydajnoscia (predkoscig obrotowg) oraz przez tg samg ilo$¢ czasu w pojedynczym cyklu.

Ustalono czas pracy pompy jako 126 s (hydraulik¢ stanowiska opisano w punkcie 4.4).

* Faza 2 — przerwa migdzy praca pompy, a wigczeniem dmuchawy

Przerwa miata na celu ustabilizowanie si¢ stezenia siarkowodoru. Doswiadczalnie
ustalono czas przerwy jako 2,5 minuty. Maksymalne st¢zenie zaobserwowane w czasie

trwania tej fazy, przyjmowano jako stezenie uzyskane w danym cyklu pracy.

* Faza 3 — przedmuch komory rozpr¢znej — usuni¢cie gazow

Po ustalonym czasie, wlaczata si¢ dmuchawa, w celu przedmuchu zbiornika B i
oczyszczenia gazOw w ptuczkach. W zalozeniu powinna pracowac, az st¢zenie siarkowodoru
zmniejszy si¢ do O ppm. W praktyce doswiadczalnej, podczas rozruchu, wyznaczono czas
pracy i wynosit on 12 min. Wartosci st¢zenia H>S zmierzone w tej fazie, postuzyty do
ustalenia wskaznika emisji siarkowodoru (szczegéty opisano w rozdziale opracowania

wynikéw w pkt. 5.5).

* Faza 4 — postoj

Po zakonczonym przedmuchu nastepowata przerwa, az do kolejnego zataczenia pompy.
Czas trwania tej fazy zalezat od badanego czasu zatrzymania $ciekéw i wynosit od ok. 0,5 h

do ok. 12 h.

Na rys. 14 przedstawiono wykres st¢zenia siarkowodoru w czasie jednego z cykli pracy,

z zaznaczonymi orientacyjnie fazami pracy stanowiska.
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Rys. 14 Przyktadowy wykres stezenia siarkowodoru z zaznaczonymi fazami pracy stanowiska

Ustalone podczas rozruchu czasy trwania faz od 1 do 3 (praca pompy, przerwa,
przedmuch) pozostaly niezmienne przez caly okres badan we wszystkich seriach
pomiarowych. W zalezno$ci od przyjetego czasu zatrzymania §ciekéw zmieniano jedynie
czas przerwy pomiedzy kolejnymi wigczeniami pompy — faza 4. Im diuzszy czas postoju
przyjeto, tym dluzszy czas zatrzymania uzyskiwano. Dzigki temu mozna zalozy¢, ze
wszystkie pomiary stezenia siarkowodoru odbywaty sie dokladnie w ten sam sposéb.
Przej$cie uktadu przez trzy fazy (praca pompy, przerwa, praca dmuchawy) nazywano w

dalszej czesci rozprawy cyklem pracy.

4.3 Hydraulika stanowiska pomiarowego

Parametry techniczne i hydrauliczne stanowiska zestawiono w tabeli 5.
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Tabela 5. Parametry techniczne i hydrauliczne stanowiska

Parametr Wartos¢ Jednostka
Wymlar’y’ zbiornika A (dtugos¢ x 0.4 x 0405 [m]
szerokos¢ x wysokos¢)

Objetos¢ zbiornika A 80,0 [dm?)
Objetos¢ czynna zbiornika A 3
(maksymalna iloé¢ écickow) 432 [dm’]
Srednica wewnetrzna rurociagu ttocznego 39 [mm]
Dtugos¢ rurociggu ttocznego 28,65 [m]
Objetos¢ rurociggu ttocznego 34,2 [dm?]
Objeto$¢ zbiornika B 45,0 [dm?)
Objetos¢ czynna zbiornika B 13,5 [dm?)
Wydajnos¢ pompy* 0,034 [dm?/s]
Predkos$¢ przeptywu w rurociagu 0,03 [m/s]
tlocznym

Ilo§c przettoczonych §ciekéw w 408 [dm/s]
pojedynczym cyklu pracy

Czas przeptywu przez uktad 16,77 / 1006 [min]/[s]

* perystaltyczna pompa JIHPUMP KY-300E z silnikiem TH 25

Aby mozliwe bylo poréwnywanie wynikéw stezenia siarkowodoru, objetos¢ Sciekow
przettoczonych w czasie jednego cyklu pracy musiata by¢ taka sama w kazdej serii badan.
Przy znanej wydajnosci pompy, ustalono wigc staty czas pracy pompy. Przyjeto zatozenie, ze
poszczegdlne serie, w ktérych badane byly rézne czasy zatrzymania, r6znily si¢ od siebie
jedynie czasem trwania przerwy miedzy jednym cyklem pracy, a drugim. Z tego powodu ilo$¢
cykli pracy powinna by¢ stata niezaleznie od badanego czasu zatrzymania. Jedyng r6znicg
jest czas przerwy pomiedzy kolejnymi zatgczeniami pompy. Ustalono, ze dla kazdego czasu
zatrzymania Sciekow ilo$¢ zalaczen pompy wynosita 8. Czas pracy pompy zostal ustalony
jako iloraz czasu przeptywu przez caty rurocigg (16,77 min) oraz ilosci zalaczen pompy (8),
stad czas pracy pompy wynosit 2,09 min, czyli 126 s. Czas trwania od jednego zataczenia
pompy do drugiego zostal wyznaczony jako iloraz czasu zatrzymania $ciekéw 1 iloSci

zalaczen pompy, zgodnie z rownaniem (17):

~

zZ

te = ) 17)

gdzie:
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tc — czas trwania pojedynczego cyklu pracy stanowiska
t, — zalozony czas zatrzymania Sciekéw, min

8 —1ilos¢ zatgczen przypadajacych na badany czas zatrzymania (wartos¢ stala)

Jezeli czas zatrzymania wynosit 4 h, a pompa miata zataczy¢ si¢ 8 razy, to czas od
jednego zataczenia do drugiego wynosit 30 min. Podobnie dla badanego czasu 24 h, czas od
zalaczenia do =zaltaczenia wynosit 3 h. Szczegélowe czasy pracy i postojow dla

poszczegdlnych cykli zestawiono w tabeli 6.

Tabela 6. Obliczone czasy trwania cyklu pracy pompy oraz czasy postojéw pompy

Zait;i(s)ny Czas miedzy Cz?siESZ;OJu Czas
zatrzymania zalaczeniami | zakgczeniami| Przerwy
Sciekéw pompy pompy (faza IV)
[h] [min] [h:min:s] [h:min:s]
4 30 0:27:54 0:15:54
60 0:57:54 0:45:54
12 90 1:27:54 1:15:54
16 120 1:57:54 1:45:54
24 180 2:57:54 2:45:54
36 270 4:27:54 4:15:54
48 360 5:57:54 5:45:54
96 720 11:57:54 11:45:54

Dmuchawa (Charles Austen Linear Air Pump ET 30) majaca za zadanie usunigcie
siarkowodoru ze stanowiska pracowata z wydajnoscia ok. 10 dm?*/min. Doswiadczalnie
ustalono, ze czas potrzebny do usunigcia siarkowodoru z uktadu wynosi ok. 12 min. Oznacza

to, ze w zbiorniku B krotno$¢ wymiany powietrza wynosita 2,67.

4.4 Metodyka wykonywanych oznaczen i pomiarow

Podczas badan wykonywano 2 zasadnicze typy pomiar6w — pomiary ciggle oraz pomiary
chwilowe. Pomiary ciggte realizowano za pomocg automatycznych sond podiaczonych do

uktadu sterujgco-pomiarowego. Pomiary wykonywane w sposéb ciagty to:

1. Stezenie siarkowodoru w zbiorniku B,
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2.Stezenie tlenu rozpuszczonego w Sciekach na koncu rurociggu ttocznego,

3. Temperatura $Sciekdw w zbiorniku A.

Oznaczenia chwilowe dotyczyty wtasciwosci fizykochemicznych $ciekéw i byty to:
4.Chemiczne zapotrzebowanie tlenu ChZT,
5.ChZT rozpuszczone (w III etapie badan)
6. Stezenie siarczkow w Sciekach,
7.Stezenie siarczanéw w Sciekach,
8.pH s$ciekow,

9.Ste¢zenie zawiesiny.

Prébki $ciekéw pobierane z uktadu do wykonania oznaczen miaty objetosé ok. 1 dm?.

Szczegoly wykonywanych pomiarow i oznaczen

1.Pomiar stg¢zenia siarkowodoru

Gtowica G1-1ID
Metoda pomiaru: elektrochemiczna
Pomiar w sposéb ciagly, dane przesytane do komputera, zapis wyniku co Is.

Zakres pomiarowy: 0-1000 ppm, doktadno$¢ + 1% zakresu pomiarowego

W trakcie cyklu pracy stanowiska, pompa ttoczyta scieki ze zbiornika A (pompowni) do
zbiornika B (komory rozpreznej), w ktérym siarkowodor przechodzit z fazy wodnej do fazy
gazowej. Scieki po przeptynieciu przez komore rozprezna trafiaty do przewodu powrotnego,
a nastgpnie do zbiornika poczatkowego (A). Zamkniecie wodne na przewodzie powrotnym
powodowato, ze gaz nie mogt si¢ wydostawacé z komory rozpreznej. Dzigki temu mozliwe
bylo zmierzenie st¢zenia gazu w komorze, bez strat. Ograniczeniem pomiaréw byly dwa

czynniki:

* Doptyniecie gazu do sondy pomiarowej, umieszczonej na wysokosci ok. 0,5m nad dnem
zbiornika. Siarkowodor jako gaz ciezszy od powietrza moze gromadzi¢ si¢ w dolnej

czesci komory.
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* (Czas potrzebny na ustabilizowanie si¢ maksymalnego stezenia gazu. Doswiadczalnie, w
trakcie rozruchu stanowiska przyjeto czas réwny 2,5 minuty od momentu wylaczenia si¢
pompy. Jednak w niektorych cyklach nie udato si¢ uzyska¢ wyraznego szczytu st¢zenia

takiego jak narys. 14.

W dalszej czgsci pracy jako stezenie siarkowodoru jest przyjmowane maksymalne
stezenie zaobserwowane w danym pojedynczym cyklu, w fazie II, tj. w czasie przerwy od
wylaczenia pompy do wiaczenia dmuchawy (jezeli o st¢zeniu bedzie mowa w innym
znaczeniu, zostato to zaznaczone). Na rys. 14 mozna zaobserwowac, ze najwigksza wartos¢
stezenia siarkowodoru wystapita w trakcie przedmuchu komory powietrzem. Ta warto$¢ nie

bylta jednak brana pod uwagg przy ustalaniu maksymalnych stezen siarkowodoru.

2.Stezenie tlenu rozpuszczonego w $ciekach (na koncu rurociggu ttocznego)

Urzadzenie: Monitor 2 firmy Uniprod wyposazone w sond¢ tlenowg typu U02
Metoda pomiaru: amperometryczna; ogniwo Clark’a
Pomiar w sposéb ciagly, dane przesytane do komputera, zapis wyniku co 1 s.

Zakres pomiarowy: 0-20 mg/dm?, doktadnosé: 1% zakresu

3. Temperatura $ciekdw w zbiorniku A

Czujnik typu DS18B20 (pétprzewodnikowy)
Pomiar w sposéb ciagly, dane przesytane do komputera, zapis wyniku co 1 s.

Zakres pomiarowy: od -55°C do 125°C, doktadnos¢ + 0,5°C

4. Chemiczne zapotrzebowanie tlenu ChZT

Oznaczenie wykonywane metodg dichromianowg, zgodnie z Normg PN-ISO 6060:2006.
ChZT rozpuszczone oznaczano tg samg metodg co ChZT, przy czym przed oznaczeniem,
probki byty filtrowane przez filtry strzykawkowe o wielkosci poréw 0,45 um. Oznaczenie
kazdej prébki wykonywano w 3 powtdérzeniach.

5.Stezenie siarczkoéw w Sciekach

Testy Spectroquant S* 1.14779.0001; metoda analogiczna do ISO 10530 oraz DIN 38405-
26
Metoda pomiaru: fotometryczna.

Zakres pomiarowy: 0,02—1,5 mg/dm?
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Metoda opiera si¢ na powstaniu bekitu metylenowego w reakcji siarkowodoru z p-

aminodimetyloaniling, przy kwasnym odczynie i w obecnosci chlorkéw zelaza (I1I).

Metodyka pomiaru wymaga, aby prébki do oznaczen fotometrycznych byty klarowne, w
przeciwnym wypadku wyniki mogg by¢ zawyzone. Z tego powodu konieczne jest usuni¢cie
zawiesiny z probki. Wtlasne doswiadczenia wykazaly, ze kazda praca z prébka np.
przelewanie, filtrowanie, mieszanie, powoduje ulatnianie siarkowodoru, a w konsekwencji
zanizenie warto$ci stezenia siarczkow. We wstepnych testach st¢zenia siarczkéw wynosity
ponizej 0,1 mg/dm?, przy czym $cieki byly zatrzymywane w stanowisku przez 8h. PéZniejsze
do$wiadczenia pokazaly, ze wyniki te byly zanizone. Podstawowa metodyka wymagata
korekty. Ostatecznie, probki natychmiast po pobraniu byty utrwalane 10% roztworem octanu
cynku, w ilosci 1ml roztworu na 100 ml $ciekéw (zgodnie z PN-EN ISO 5667-3:2018).
Nastgpnie wykonywano procedure zgodng z instrukcjg testu Spectroquant. Dopiero przed
pomiarem fotometrycznym probka byta filtrowana, za pomoca filtru strzykawkowego o
wielkosci poréw 0,45 pm. Przy stezeniach siarczkdw przekraczajacych zakres pomiarowy
testu, wykonywano odpowiednie rozcienczenia. Oznaczenie kazdej prébki wykonywano w 3

powtdrzeniach.

6. Stezenie siarczanéw w Sciekach

Testy Spectroquant SO4* 1.14791.0001 (dla serii B-I) oraz Testy Spectroquant SO4>
1.02537.0001 (dla serii J-M)

W trakcie badan pierwotnie uzywane testy 1.14791.0001 zostaty wycofane ze
sprzedazy. Spowodowato to konieczno$¢ zmiany metody oznaczen, z braku mozliwosci

uzupetnienia zapaséw, po wykonaniu pierwszego etapu badan.

Testy Spectroquant SO4> 1.14791.0001
Metoda pomiaru: fotometryczna,

Zakres pomiarowy: 25-300 mg/dm?
Testy Spectroquant SO4> 1.02537.0001

Metoda pomiaru: turbidyteryczna

Zakres pomiarowy: 5-300 mg/dm?
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Probki byty przechowywane w plastikowych pojemnikach o objetosci 500 ml, w
lodéwce, w temperaturze 4 °C 1 oznaczane w ciggu nie wiecej niz 7 dni. Oznaczenie kazde;j

prébki wykonywano w 3 powtdrzeniach.

7.pH $ciekoéw

Elektroda pH Intellical PHC301 z miernikiem HACH HQ40d

Metoda pomiaru: element referencyjny z mozliwo$cig napetniania, zgodne z ASTM Method
D1293-83(90) i USEPA Method 150

Zakres pomiarowy: 0-14

8.Stezenie zawiesiny ogdlnej

Wykonywano metoda zgodng z PN-EN 872:2002. W zaleznosci od ilosci zawiesiny do
oznaczenia uzywano od 150 do 250 ml prébki. Kazdg prébke oznaczano w dwdch

powtdrzeniach.

4.5 Przebieg prac badawczych

Prace badawcze rozpoczely si¢ od opracowania koncepcji oraz zaprojektowania
stanowiska i1 przebiegu eksperymentu. Nastgpnie rozpoczeta si¢ budowa modelu, testowanie
metodyk badawczych oraz wstgpne oznaczenia $ciekOw z oczyszczalni Pomorzany. Po
dopracowaniu szczeg6tow modelu, wyposazenia go w uklad sterowania oraz testach
hydraulicznych, rozpoczeto rozruch biologiczny. Po przetestowaniu stanowiska oraz
wykonaniu rozruchu przystgpiono do przeprowadzenia eksperymentu. Doswiadczenie
obejmowato rok prac laboratoryjnych (od listopada 2021 do pazdziernika 2022) podzielonych
na 3 etapy.

Etap I obejmowat zbadanie o$miu czaséw zatrzymania $ciekéw (4, 8, 12, 16, 24, 36, 48
1 96 h odpowiadajagcym seriom od B do I). Kazdy czas badano przez 7 pelnych déb i
wykonywano oznaczenia $ciekow (ChZT, stezenie siarczandw, st¢zenie siarczkéw, pH,
stezenie zawiesiny ogdlnej), mierzono takze stezenie tlenu na koncu rurociggu oraz
wykonywano pomiary stezenia siarkowodoru w powietrzu. Etap II, to powtérzenie badan 3
czasow tj. 8, 121 16 h (seria J, K, M), przy wykonaniu petnego zakresu pomiaréw i oznaczen,
podobnie jak w etapie I. Celem tego etapu bylo sprawdzenie powtarzalnosci wynikéw
uzyskanych w etapie I. Wybrano te 3 czasy, poniewaz wyniki badan budzily najwigksze

watpliwosci.
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W etapie III wykonano kolejne serie sprawdzajace dla wszystkich czaséw badanych w
etapie 1. Badania prowadzono tylko dla pojedynczego czasu zatrzymania. Ograniczono
badania $SciekOw, rezygnujac z oznaczania st¢zenia siarczandw oraz stg¢zenia zawiesiny
ogollnej. Wprowadzono natomiast oznaczanie ChZT rozpuszczonego. Szczegdty kazdego
etapu zostaly oméwione w punktach 5, 61 7.

Pojedyncza seria pomiarowa (badanie jednego czasu zatrzymania $ciekow) trwata 7
petnych déb. Seria rozpoczynata si¢ od dostarczenia do stanowiska Sciekdw, przywiezionych
z oczyszczalni $ciekOw. Nastgpnie oprdézniano instalacje ze $ciekdéw, ktore sie¢ w niej
znajdowaty. W kolejnym kroku napelniano instalacj¢ przywiezionymi $ciekami, pobierano
probke sciekow surowych do oznaczen, a nast¢pnie uruchamiano stanowisko. Prébki sciekow
do badan pobierano raz dziennie, przez 7 kolejnych dni. Lacznie w kazdej serii badano 8
prébek Sciekow.

Jak wspomniano, w etapie III badania kazdej serii trwaly tyle ile wynosit zatozony czas
zatrzymania, a probki Sciekow do analiz pobierane byly tylko na poczatku serii (scieki

surowe) oraz po ustalonym czasie zatrzymania.

4.6 llosé siarkowodoru emitowana w czasie jednego cyklu pracy

Zatozeniem eksperymentu (w etapach I i II) byto zawracanie Sciekéw do zbiornika A. W
ten sposdb, Scieki po przej$ciu przez uklad, byly wykorzystywane jako $cieki surowe do
kolejnych cykli pomiarowych. Umozliwito to wykorzystanie danej ilosci $ciekéw do
wielokrotnego powtdrzenia eksperymentu. Zanim postawiono powyzsze zalozenie
sprawdzono, czy ilo$¢ siarczandw dostarczona wraz ze Sciekami przywiezionymi z
oczyszczalni, wystarczy do produkcji siarkowodoru przez caty czas trwania serii. Majac na
uwadze, ze czg$¢ siarkowodoru begdzie uwalniana do studni rozprgznej, a nastepnie
wydmuchiwana z ukfadu, przeprowadzono obliczenia ilosci usuwanego siarkowodoru w
trakcie jednego cyklu pracy.

Masa molowa jonu siarczanowego wynosi 96 g/mol, a siarkowodoru 34 g/mol. Oznacza
to, ze z 1 g siarczandw moze powstac 0,354 gH»S. Jezeli w trakcie pojedynczego cyklu pracy
zmierzone stezenie HoS wynosito 100 ppm, czyli (przyjmujac gestos¢ siarkowodoru 1,539
g/m?) ok. 154 mg/m® i 0,154 mg/dm?, a komora rozprezna (zbiornik B) miata pojemno$é
45 dm?, to catkowita ilo$¢ gazu w komorze wynosita ok. 6,93 mg. Przy zmierzonym stezeniu
200 ppm, ilo$¢ gazowego siarkowodoru w komorze wynositaby 13,86 mg.

Do uktadu dostarczano ok 80 dm?® §ciekéw o érednim stezeniu siarczanéw 211 mg/dm?.
W takiej objetosci Sciekow jest ok. 16,88 g siarczandw. Potencjalnie z takiej ilo§ci moze
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powsta¢ 5,98 g siarkowodoru. Jezeli w jednym cyklu emitowane jest 13,86 mg H,S, to
oznacza, ze teoretycznie siarczanéw moze wystarczy¢ na 431 cykli pracy, zaktadajac, ze cata
siarka z siarczandéw zostanie przeksztatcona na siarkowodor.

W trakcie badan najwigksza ilo$¢ cykli w jednej serii badan wynosita 336, dla serii C o
czasie zatrzymania 4 h, a st¢zenia siarkowodoru byty zdecydowanie mniejsze niz 200 ppm.
Wydaje si¢ zatem, ze samo usuwanie siarkowodoru poprzez wydmuchiwanie go z uktadu, nie
powinno spowodowaé wyczerpania siarki w ukladzie. Z tego punktu widzenia zawracanie i

ponowne wykorzystanie $ciekéw do kolejnych cykli pomiarowych uznano za uzasadnione.

4.7 Analiza statystyczna

Analize wynikéw badan przeprowadzono za pomocg programéw Microsoft Excel oraz
RStudio. Postugiwano si¢ gtéwnie analiza korelacji. Wspétczynnik korelacji liniowej okresla
site zwigzku pomiedzy zmiennymi losowymi 1 przyjmuje warto$¢ od -1 do 1, przy czym
warto$¢ -1 oznacza doskonatg korelacje ujemna, +1 doskonatg korelacj¢ dodatnig, natomiast
0 $wiadczy o braku korelacji migdzy zmiennymi [115]. Wspétczynnik determinacji R?
informuje jaka cz¢$¢ zmienno$ci zmiennej objasnianej (Y) zostala wyjasniona przez funkcje
zmiennej objasniajacej (X). Wartos¢ wspolczynnika determinacji miesci si¢ w przedziale
[0;1], przy czym im blizsza jednosci tym doktadniejsze dopasowanie funkcji regresji do
danych empirycznych [116].

Istotno$¢ wspotczynnika korelacji wyznaczano za pomocg testu F. Test ten ma za zadanie
sprawdzenie hipotezy zerowej, ze parametryczne wspotczynniki regresji 1 korelacji sa rowne
0. P-warto$¢ oznacza prawdopodobienstwo, ze statystyka testowa (F) przyjmie wartos¢
bardziej ekstremalng niz zaobserwowana lub inaczej, jest to najwiekszy poziom istotnosci,
przy ktérym zostanie przyjeta sprawdzana hipoteza [117].

Poziom istotnosci przyjeto na poziomie 5%, zgodnie z powszechnie przyjeta praktyka w
naukach przyrodniczych [118]. Otrzymane w badaniach wspétczynniki korelacji zwykle sg
istotne statystycznie, jesli nie, zostalo to zaznaczone. P-warto$§¢ podawano, gdy jest bliska
typowemu poziomowi istotnosci lub odwrotnie, gdy jest bardzo mata, co §wiadczy o bardzo

dobrym dopasowaniu funkcji regresji 1 niewielkim prawdopodobienstwie popetnienia btedu.
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5. Analiza wynikow - etap | badan

Etap I obejmowat badanie czaséw zatrzymania 4, 8, 12, 16, 24, 36, 48 oraz 96 h. Scieki
krazyly w obiegu zamkni¢tym przez 7 pelnych déb. Wykonywano oznaczenia $ciekéw
opisane w pkt 4.4.

5.1 Wyniki badan sciekow surowych

W tabeli 7. przedstawiono wyniki badan §ciekéw surowych podawanych do stanowiska

w etapie I.
Tabela 7. Wiasciwosci $ciekdw surowych
. . Stezenie
Seria pH [mgC(l)ldemsl sigf'z:ll:(gw sisatfz:llil(l’:;v z?)w;flslir}y
[mg/dm®] | [mg/dm’] [mg " m{,]
B 7,90 466 261 ¥ SkE
C 7,93 292 169 0,27 105
D 8,10 441 266 0,06 182
E 7,88 450 219 0,12 144
F 7,95 354 229 0,15 232
G 7,82 474 201 0,26 215
H 7,75 372 187 0,28 142
I 7,74 348 155 0,36 85
Srednia 7,87 400 211 0,21 158
Odchylenie standardowe 0,12 67 40 0,13 75
Wspdtczynnik zmiennosci 1% 17% 19% 59% 48%

* w pierwszej serii badan (B) metodyka oznaczania siarczkéw okazala si¢ niewlasciwa i prowadzita
do zanizonych wynikéw, szczegdty opisano w pkt 4.5.
** badania zawiesiny ogdélnej wprowadzono od serii C

Scieki surowe charakteryzowaly si¢ pewna zmiennoscia parametréw. pH zawierato sie
w zakresie 7,74 — 8,10, ze $rednig 7,87, odchyleniem standardowym 0,12 1 wspétczynnikiem
zmienno$ci na poziomie 1%. Obrazuje to ograniczong zmienno$¢ w zakresie pH. We
wszystkich seriach $cieki surowe miaty odczyn lekko zasadowy. W przypadku chemicznego
zapotrzebowania tlenu (ChZT) wartoéci wynosity od 292 do 474 mgO,/dm?, ze $rednig 400
mg Oo/dm?, odchyleniem standardowym 67 mg O»/dm® i wspétczynnikiem zmiennosci
rownym 17%. Wystepuje pewna zmiennos$¢ wiasciwosci Sciekdw mimo tego, ze do badan

pobierano usrednione S$cieki, wstepnie oczyszczone. Jednak odchylenia standardowe
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parametréw pobranych sciekow sa wyraznie mniejsze niz parametrow sciekow surowych
doptywajacych do oczyszczalni (zatgcznik nr 3). W wybranych Polskich miastach $rednie
ChZT wynosito od 380-1200 mg O»/dm?® [58]. Badania terenowe zlewni matego miasta (ok.
13 000 mieszkancéw), w wybranych studniach kanalizacyjnych wykazaty $rednie wartosci
od 799 do 4445 mgOz/dm3[9]. W niepublikowanych badaniach wtasnych, w rozproszonym,
wiejskim systemie kanalizacyjnym uzyskano wartoéci od 460 do ponad 1500 mg/dm?. Z kolei
scieki doptywajace do oczyszczalni w Stalowej Woli [119] w latach 2009-2015 mialy warto$¢
ChZT w zakresie 500 — 2000 mg/dm?>.

Stezenie siarczanéw w $ciekach surowych podawanych do stanowiska ksztattowato si¢
w zakresie 155 do 266 mg/dm?, ze $rednig 211 mg/dm?i odchyleniem standardowym 40
mg/dm?. Stezenia siarczanéw charakteryzowaty sie wspétczynnikiem zmienno$ci réwnym
19%, podobnie jak dla wartosci ChZT (17%). Jednocze$nie, zgodnie z literaturg [1], [14, 91,
92], w kazdej serii pomiarowej stezenie siarczanOw powinno by¢ wystarczajace dla bakterii
redukujacych siarczany (jak przedstawiono w pkt. 2.6, siarczany moga by¢ limitujgca
substancja w procesach tworzenia siarkowodoru w zakresie 5-20 mg/dm? lub nieco wiecej).
Réznice w stezeniach siarczanéw nie powinny mie¢ wplywu na aktywnos$¢
mikroorganizméw. Stezenia siarczkéw wahaty sie w zakresie od 0,06 do 0,36 mg/dm?, przy
$redniej 0,21 mg/dm?, odchyleniu standardowym 0,13 mg/dm? i wspétczynniku zmiennosci
59%. Zgodnie z tabelg 3 do wyraznie przebiegajacej korozji siarczanowej moze dochodzi¢,
gdy stezenie jest wieksze od 0,5 mg/dm?. Takiej wartosci nie uzyskano w $ciekach surowych.
Zmienno$¢ siarczkOw w §ciekach byta znaczaca jednak stezenia w wigkszosci przypadkow
stosunkowo niskie. Stezenie zawiesiny ogdlnej zawierato sie w zakresie 85 — 231,5 mg/dm?,
ze $rednia 158 mg/dm?, odchyleniem standardowym 75 mg/dm’® i wspétczynnikiem
zmiennosci 48%. W sklad zawiesiny ogdlnej wchodzg trudno rozpuszczalne lub
nierozpuszczalne zwigzki mineralne i organiczne. Poniewaz S$cieki pobierane byly za
osadnikiem wstepnym (oraz piaskownikiem napowietrzanym), nie powinny zawierac

znaczgcych ilo$ci zawiesiny mineralne;j.

5.2 Zmiana wlasciwosci Sciekow w trakcie badan

Jak podano w pkt. 4.5, wykonywano oznaczenia 5 parametréw $ciekéw tj.: pH, ChZT,
stezenie siarczandéw, stezenie siarczkéw, stezenie zawiesiny. Prébka ,,0” oznacza $cieki

surowe. W kolejnych dniach prébke pobierano raz dziennie co ok. 24 h.
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Dla niekt6rych serii pobrano dodatkowg probke sciekdw do oznaczenia siarczkéw po czasie
rownym badanemu czasowi zatrzymania w ukladzie. Ponizej opisano wyniki badan zmiany

poszczegdlnych wiasciwosci §ciekéw w trakcie trwania serii pomiarowe;j.

1.pH

Na rys. 15 przedstawiono zmierzone wartosci pH probek $ciekéw w poszczegdlnych

seriach.
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Rys. 15 Zmierzone warto$ci pH w poszczegdlnych seriach

Wartosci pH miescity si¢ w zakresie od 7,46 do 8,10. Obnizenie pH (od wartosci
poczatkowej do najnizszej w trakcie danej serii) wynosito od 0,07 do 0,35. Mozna stwierdzi¢,
ze pH zmieniato si¢ w niewielkim zakresie. W wigkszos$ci serii zmiana pH miata przebieg
podobny do paraboli. Zwykle warto$¢ zmniejszata si¢ w ciggu pierwszych 3 dni badan, by
nastepnie ponownie wzrosng¢. Wartos¢ pH ma znaczacy wpltyw na udzial poszczegélnych
form wystgpowania siarki dwuwartosciowej w $ciekach, co moze przektada¢ si¢ na ilo§¢
emitowanego siarkowodoru do powietrza. Rys. 16 przedstawia zalezno$¢ obnizenia pH w

czasie badan od czasu zatrzymania sciekdw w rurociagu ttocznym reaktora.

64



0,40

R? =0,5771
0,35 o

o
w
S

Obnizenie pH
o o o
-t N N
(6} o (6]

[

(=]
u_k
o

0,05

0,00
0 10 20 30 40 50 60

Czas zatrzymania [h]

Rys. 16 Zalezno$¢ obnizenia pH od czasu zatrzymania $ciekow w rurociggu ttocznym
reaktora

Dla zaleznos$ci przedstawionej na rys. 16 wspétczynnik determinacji wynosi ok. 0,58,
przy zatozeniu zaleznosci logarytmicznej. Wartos¢ p dla testu F, wynosi 0,0475. Przy
zalozonym poziomie istotnosci 0,05, zalezno$¢ jest istotna statystycznie, chociaz blisko
granicy istotnosci.

Najnizszg warto$¢ obnizenia pH uzyskano dla najkrétszego czasu zatrzymania. Mozliwe
jednak, ze byl to zbyt krétki czas reakcji, aby doszto do znaczacej akumulacji kwasow
organicznych, ktéra powodowataby obnizenie pH. Przy odrzuceniu najnizszej wartosci,
otrzymuje si¢ podobne wartos$ci obnizenia pH (w zakresie 0,23-0,35), niezaleznie od czasu.

W trakcie pierwszej badanej serii — B, t=8h, pH mierzone byto 2 razy dziennie, w
odstepach czasu od 3 do 7h. Wyniki wskazywaty niewielkie roznice pomi¢dzy pomiarami 1
nie wptywatly na ogdlny ksztatt tendencji zmiany pH w czasie (na rys. 15 przedstawiono

srednie wartos$ci z tych dwéch wynikéw).

2.Chemiczne zapotrzebowanie tlenu ChZT

Na rys. 17 przedstawiono oznaczone wartosci ChZT w prébkach Sciekéw w

poszczegdlnych seriach.
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Rys. 17 Oznaczone warto$ci ChZT w poszczegdlnych seriach

Zmiana wartosci ChZT przebiegala bardzo podobnie we wszystkich seriach badan.
Pierwszego dnia nastepowato znaczace obnizenie wartosci (od 32% do 57%). W kolejnych
dniach nadal obnizata si¢ warto§¢ ChZT, ale r6znice byly coraz mniejsze. W sumie wartos¢

ChZT zmniejszyta si¢ w toku badan od 64% do 79%.

3.Stezenie siarczanow

Na rys. 18 przedstawiono oznaczone warto$ci st¢zenia siarczanOw w probkach §ciekéw

w poszczegblnych seriach.
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Rys. 18 Oznaczone warto$ci stezenia siarczanéw w poszczegdlnych seriach

* Min oznacza stezenie siarczanéw (20mg/dm?), ktére zgodnie z literaturg mogtoby spowodowaé
zahamowanie procesOw przetwarzania siarczanéw na siarkowodor
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W wigkszosci przypadkéw obserwowano obnizenie stezenia siarczanéow w kolejnych
probkach. Po pierwszym dniu stezenie siarczanéw pozostawato w podobnym zakresie z
niewielkimi wahaniami. Pod koniec kazdej serii zwykle obserwowano najmniejszg warto$c.

W trakcie badan zaobserwowano zmniejszenie stezenia siarczanéw wynoszace od 33% (seria
C, t=4h) do 74% (seria F, t=24h).

4.Stezenie siarczkow

Na rys. 19 przedstawiono oznaczone wartos$ci stezenia siarczkOw w probkach sciekéw w
poszczegblnych seriach. W czasie oznaczen w pierwszej serii badawczej B, stwierdzono, ze
zaproponowana metodyka nie daje wiarygodnych wynikéw i w trakcie wykonywania
oznaczenia wystepuja znaczgce straty siarczkéw (emisja HoS do powietrza). Wprowadzono
modyfikacje metodyki (szczegdty opisano w pkt. 4.5) 1 od serii C, wszystkie oznaczenia
wykonywano wedlug nowej, opracowanej procedury. Z tego powodu na rys. 19 nie

umieszczono wynikéw z serii B.
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Rys. 19 Oznaczone wartosci st¢zenia siarczkOw w poszczegdlnych seriach

Zmiana warto$ci stezenia siarczkow wygladata bardzo podobnie we wszystkich seriach,
z wyjatkiem serii o najkrotszym czasie zatrzymania 4 h. W pierwszym dniu nastepowat
gwattowny przyrost stezenia siarczkOw. Maksimum st¢zenia, w 5 na 9 przypadkow,
stwierdzono w probce po pierwszym dniu badan. Po osiggni¢ciu maksimum stezenie powoli

zmniejszato sie. Wykres stezenia siarczkow jest odwrécony wzgledem wykresu stezenia
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siarczanéw, co wskazuje na wyrazng zalezno$¢ — siarczany redukowane sg do siarczkow w
biofilmie. Dynamika tych proceséw jest zblizona. Gwaltowna zmiana jest widoczna w

pierwszej dobie, a nastepnie stabilizacja lub powolna dalsza przemiana.

5.Zawiesina ogdlna

Na rys. 20 przedstawiono oznaczone wartosci zawiesiny ogélnej w prébkach $ciekéw w

poszczegdlnych seriach. Oznaczenia zawiesiny ogdlnej wprowadzono po pierwszej serii
badan (B).
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Rys. 20 Zmiana stezenia zawiesiny ogélnej w poszczegdlnych seriach badan

Zmiana stezenia zawiesiny ogoOlnej w S$ciekach przebiegata bardzo podobnie we
wszystkich seriach badan. Po pierwszym dniu widoczne byto znaczace obnizenie stezenia (od
32% do 79%). W kolejnych dniach nadal obserwowano coraz mniejsze st¢zenia zawiesiny
ogolnej, ale réznice takze byly coraz mniejsze. W ostatnich 3 dniach st¢zenia byly na
zblizonym poziomie. Widocznym odst¢pstwem od tej reguly byta seria F, gdzie w ostatnim
dniu badan (prébka F7) zauwazono duze ilosci oberwanej btony biologicznej w pobranej
probce. Na rys. 21 przedstawiono wysuszone saczki zawierajace zawiesing ogélng z
przyktadowych prébek. Na rys. 22 przedstawiono poréwnanie typowej probki jakie pobierano

ze stanowiska oraz ostatniej prébki z serii F.
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Rys. 21 Wysuszone saczki po badaniu stezenia zawiesiny w sciekach (od lewej - scieki
surowe, po 1 dniu, po 2 dniach badan serii)

Rys. 22 Typowa prébka pobrana po przeptynigciu przez reaktor (po lewej) oraz prébka F8 z
duzg iloscig btony biologicznej (po prawej)

Scieki do badan pochodzity z komory za osadnikiem wstepnym, zatem w zasadzie byty
pozbawione tatwoopadajacej nieorganicznej zawiesiny, ktéra fatwo mogtaby osadzi¢ si¢ w
przewodzie. Jednoczes$nie diugi czas przestoju Sciekdw oraz mata wydajno$¢ pompy, a co za
tym idzie bardzo mata predkos¢ przeptywu (ok. 0,03 m/s), mogty skutkowa¢ odktadaniem si¢

réwniez lekkiej zawiesiny organicznej w ukladzie.
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Zmniejszenie wartosci ChZT Sciekéw czeSciowo mozna uzasadni¢ zmniejszeniem si¢
ilosci zawiesiny w probkach. Rys. 23 przedstawia zaleznos¢ stezenia zawiesiny ogélnej od

wartosci ChZT.
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Rys. 23 Wykres zalezno$ci stezenia zawiesiny 1 wartosci ChZT

Wspdétczynnik korelacji miedzy wartoscig ChZT, a stezeniem zawiesiny wynosi 0,92 (do
wyznaczenia tej zaleznosci nie wzi¢to pod uwage wspomnianej wczesniej probki w serii F,
gdzie zaobserwowano znaczng ilo$¢ btony biologicznej). Pokazuje to wyrazng zalezno$¢

warto$ci ChZT i stezenia zawiesiny ogdlnej.

5.3 Wyniki badan stezenia siarkowodoru w powietrzu

Przyktadowy wykres st¢zenia siarkowodoru w czasie badan serii D (t = 12 h) przedstawiono

narys. 24.
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Rys. 24 Stezenia siarkowodoru w powietrzu w serii D, t=12h

W serii D, pompa wiaczata si¢ co 1,5 h. Kazdy punkt na rys. 24 oznacza maksymalne
stezenie zmierzone w danym cyklu pracy stanowiska (doktadniej maksymalne st¢zenie
zmierzone w fazie Il — przerwa miedzy praca pompy, a wigczeniem dmuchawy). St¢zenia
systematycznie zwigkszaty si¢ w pierwszym i drugim dniu badan. Nast¢pnie zaobserwowane
warto$ci stabilizowaly si¢ w okolicy poziomu 200 ppm, by po ok. 80 godzinach od
rozpoczecia serii powoli si¢ zmniejsza¢. Na rys. 25 przedstawiono wszystkie wyniki

pomiaréw stezenia siarkowodoru uzyskane w etapie I badan.
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Rys. 25 Stezenia H2S w kolejnych cyklach pracy stanowiska, dla wszystkich serii w etapie I
badan
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Na rys. 25 mozna zaobserwowac znaczace réznice stezen siarkowodoru pomiedzy
seriami. Wyrdzniajg si¢ trzy strefy wynikow:

* seria B, t=8hiC, t =4 h, oznaczone kolorem pomaranczowym i niebieskim —
wyniki s3g w ogdlnosci ponizej 100 ppm

seriaDt=12h, Et=16h,1F t=24 h, oznaczone odpowiednio kolorami szarym,
z6ttym i ciemnoniebieskim — wyniki znajdujg si¢ w strefie 100-200 ppm

seriaGt=36h, Ht =48 h, I t =96 h, oznaczone odpowiednio kolorami zielonym,
granatowym 1 ciemnoczerwonym — wyniki znajduja si¢ w strefie 200-300 ppm

Rys. 25 ukazuje zmienno$¢ stezen w zaleznosci od czasu trwania przerwy migdzy
cyklami pracy stanowiska, a tym samym czasu zatrzymania $ciekdw w rurociggu ttocznym.
Tendencja jest rosngca, generalnie im dluzszy czas, tym wyzsze stezenia. Z drugiej strony
réznice mi¢dzy stezeniami siarkowodoru nie sg proporcjonalne do czasu, a wykres dla czasu
12 h znajduje si¢ wyzej niz dla czasu 24 h. Powodem zmiennosci stezeh moga by¢ réznice w
sktadzie 1 wlasciwosciach sciekéw, w szczegdlnosci pH, ktére decyduje o tym jaka czgs¢
siarki (IT) znajduje si¢ w formie niezjonizowanej i moze by¢ uwolniona do powietrza (w
dalszej czesci rozprawy zostanie oméwiony ten wptyw). Pod koniec serii F zaobserwowano
znaczne ilosci btony biologicznej w prébce. Wskazuje to na fakt, ze w czasie tej serii
dochodzito do przemian w strukturze biofilmu, co moze mie¢ wplyw na wyniki stezenia
siarkowodoru.

Z praktycznego punktu widzenia najistotniejsze réznice dotyczg pierwszych 8 zalaczen
pompy. Odpowiadaja one pierwszemu badanemu czasowi zatrzymania i bazujg na surowych
sciekach. Na rys. 26 przedstawiono stezenia siarkowodoru w pierwszych 8 zalgczeniach dla

wszystkich serii etapu I badan.
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Rys. 26 Stezenia H2S w pierwszych 8 cyklach pracy stanowiska dla wszystkich serii etapu I
badan

Dla lepszego zobrazowania, wyniki przedstawiono takze w tabeli 8, wykorzystujac
oznaczenia kolorystyczne. Kolor niebieski oznacza niskie st¢zenia siarkowodoru, biaty —

umiarkowane, natomiast czerwony - wysokie.

Tabela 8 Stezenia H2S w pierwszych 8 cyklach pracy stanowiska w badaniach etapu I badan

Nr cyklu
pracy

B, t=8h | D, t=12h | E, t=16h | F, t=24h | G, t=36h | H, t=48h | |, t=96h

Narys. 26 oraz w tabeli 8, mozna zaobserwowac rosngcg tendencj¢ stezenia siarkowodoru

wraz z wydluzajacymi si¢ czasami zatrzymania. Jeszcze bardziej widoczna jest réznica

miedzy czasami 36, 48 1 96 h, a czasami od 4 do 24 h. Wartos$ci dla serii F, o czasie 24 h
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(ciemnoniebieskie punkty) sg wigksze niz wartosci dla serii D, o czasie 12 h, co nie bylo
widoczne na rys. 25. W pierwszych o$miu cyklach pracy wyniki dla tych serii s3 zgodne z
przyjeta teza — im dluzszy czas, tym wigksze wartosci stezenia H»S. Pézniej, po ok. 30 h
badan zaobserwowano wigksze wartosci stezen HoS dla serii D niz F. Jednocze$nie warto$ci
dla serii E t = 16 h, w zasadzie pokrywaja si¢ z wartosciami serii D, mimo réznicy 8 h czasu
zatrzymania. W pierwszych czterech cyklach pracy widoczne sg réznice w stezeniach dla serii
G, H, I. Od piatego cyklu wartosci sg podobne, chociaz r6znica w czasach zatrzymania jest
migdzy nimi znaczgca. Najwigksza zaobserwowana wartos¢ w pierwszych 8 zataczeniach
wynosita 301 ppm i wystapita w serii H t = 48 h. Byla to jednoczesnie najwigksza zmierzona
wartos¢ stgzenia HoS w etapie I badan.

Przedstawione na rys. 26 warto$ci odpowiadajg poszczegdlnym zatgczeniom, ale réznym
czasom od rozpoczg¢cia danej serii, poniewaz w kazdej serii czas trwania doktadniej przerwy
miedzy zalagczeniami pompy byl rézny. Na rys. 27 przedstawiono wartosci stezenia
siarkowodoru dla pierwszych o$miu cykli pracy, podobnie jak narys. 26, jednak rozrézniajac
czas w ktorym wystgpita dana warto$¢ od rozpoczecia danej serii. Ze wzgledu na lepsza
czytelno$¢, na rys. 27 umieszczono wartosci dla pierwszych 12 h, a na rys. 28 dla pozostatych

cykli az do 96 h.
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Rys. 27 Zalezno$¢ st¢zenia siarkowodoru w pierwszych 8 zalgczeniach i1 czasu w jakim
wystgpita dana warto$¢, dla pierwszych 12 h badan
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Rys. 28 Zalezno$¢ stezenia siarkowodoru w pierwszych 8 zalgczeniach i czasu w jakim
wystapita dana warto$¢, od 12 do 48h badan

Zgodnie z rys. 27 i rys. 28 czas przerwy pomiedzy cyklami pracy stanowiska miat
znaczacy wplyw na obserwowane wartosci stezenia siarkowodoru. Serie o dluzszym czasie
zatrzymania cechowaly si¢ dtuzszymi czasami przerwy. Zwykle po tym samym czasie jaki
uplynat od rozpoczecia danej serii, obserwowano wigksze wartosci dla serii o dluzszym czasie
zatrzymania. Najbardziej widoczne jest to dla serii B, D i E (czasy 8, 121 16 h). Dla serii G,
H, I (czasy 36, 48 1 96 h), rosnaca zaleznos¢ stezen HoS od czasu nie jest jasna. Punkty serii
H (t = 48 h) znajduja si¢ wyzej niz punkty serii G (t = 36 h), jednak stezenia w serii I o

najdluzszym czasie zatrzymania nie sg najwicksze z obserwowanych serii.

5.4 Wskazniki emisji siarkowodoru

W czasie przedmuchu komory rozpreznej (zbiornika B) stezenie siarkowodoru w
dalszym ciggu bylo mierzone. Komora byta przedmuchiwana w taki sposéb, ze doptyw
powietrza byt w dolnej cze¢sci, natomiast odptyw w gérnej cz¢sci zbiornika. W wyniku tego,
siarkowodor byt wydmuchiwany w kierunku sondy pomiarowej. Gdyby sonda umieszczona
byla w przewodzie odptywu powietrza mozliwe byloby ustalenie calkowitej ilosci
siarkowodoru jaka zostata wyemitowana do powietrza, poprzez catkowanie wykresu stezenia
H>S w czasie przedmuchu, z uwzglednieniem natezenia przeplywu powietrza. Poniewaz
jednak pomiar odbywat si¢ w zbiorniku, zmierzong wielko$¢ nazwano wskaznikiem emisji

siarkowodoru. Oddaje ona skale ilosci wyemitowanego gazu i pozwala poréwnac¢ wartosci
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tego wskaznika pomiedzy r6znymi seriami pomiarowymi. Wskaznik obliczono za pomoca

nastepujacego rownania:

Ey,s = Z Ci-t-q (17)
gdzie: |
Ey,s — wskaznik emisji siarkowodoru, mg
Ci — stezenie siarkowodoru zmierzone w i-tej sekundzie przedmuchu komory, mg/dm?
t — czas trwania pomiaru, t = 1s

q — natgZenie przepltywu powietrza, q = 0,167 dm®/s

Na rys. 29 przedstawiono wartosci wskaznika emisji siarkowodoru w pierwszych 8

cyklach pracy stanowiska we wszystkich seriach badan.
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Rys. 29 Wskazniki emisji HoS w pierwszych 8 cyklach pracy, we wszystkich seriach etapu |
badan

Wskazniki emisji H2S uktadaja si¢ w podobne zaleznosci jak stezenia siarkowodoru, co
sugeruje wysoka korelacje miedzy maksymalnym zmierzonym st¢zeniem, a wskaznikiem
emisji. Im wicksze stezenie tym wiecej powinno by¢ gazu w komorze, a zatem wskaznik
emisji H>S powinien by¢ wiekszy. Wspolczynnik korelacji migdzy stezeniami, a
wskaznikami emisji wynosi 0,978. Z drugiej strony zwraca uwage fakt, ze r6znice wartosci

wskaznikéw emisji dla G,H,I, a pozostalymi, sg wyraznie wicksze niz na wykresie st¢zen
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siarkowodoru. Poréwnujac 6smy cykl pracy w seriach H1i F (t = 48 h oraz t = 24 h) wartoSci

wskaznikéw emisji sg ok. 4 krotnie wieksze, podczas gdy stezenia byty ok. 2 krotnie wigksze.

Dla lepszej czytelnosci serie B—F umieszczono na osobnym rys. 30.
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Rys. 30 Wskaznik emisji siarkowodoru w pierwszych 8 cyklach pracy, w seriach B-F

Na rys. 30 mozna zaobserwowac, ze wskazniki emisji dla serii B, D, F ukladajg si¢ w

ksztalt krzywej potegowej, natomiast wskazniki dla serii E tworza prostg. Odlegtos$ci miedzy

wskaznikami emisji serii D (12 h) i F (24 h) s zblizone z r6znicami czasu zatrzymania mi¢dzy

tymi seriami. W serii E (16 h) zaobserwowano podobne wartos$ci wskaznikéw emisji jak dla

serii F.

Oprocz wskaznikow emisji obliczonych dla pierwszych 8 cykli pracy kazdej serii,

sprawdzono réwniez catkowite ilosci siarkowodoru wyemitowane od poczatku badania dane;j

serii do 6smego cyklu. Wartosci te reprezentowane sg przez sumaryczne wskazniki emisji

rozumiane jako suma wskaznikéw emisji od poczatku serii do danego cyklu. Na rys. 31

przedstawiono sumaryczne wskazniki emisji dla kolejnych zataczen od poczatku danej serii

badan.
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Rys. 31 Sumaryczne wskazniki emisji H2>S w kolejnych cyklach pracy, dla wszystkich serii
etapu I badan

Na rys. 31 mozna zaobserwowac, ze w seriach G, H, I wyemitowano wyraznie wigcej
siarkowodoru niz w seriach B-F. Jednoczes$nie na tym rysnuku jest zachowana zaleznos$¢ —
im dluzszy czas zatrzymania Sciekow, tym wigkszy sumaryczny wskaznik emisji HoS.
Chociaz proporcjonalno$¢ nie jest tutaj zachowana. Najwigksze stezenia w ésmym cyklu
pracy obserwowano w serii H (t = 48 h), natomiast najwigcej siarkowodoru wyemitowata
jednak seria I (t = 96 h). Zaleznos¢ sumarycznych wskaznikéw emisji w pierwszych oSmiu

cyklach pracy od czasu zatrzymania Sciekow zostata przedstawiona na rys. 32.
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Rys. 32 Zalezno$¢ sumarycznych wskaznikéw emisji w 6smym cyklu pracy i czasu
zatrzymania $ciekow

Zaleznos¢ sumarycznych wskaznikow emisji od czasu zatrzymania najlepiej opisuje
funkcja logarytmiczna. Dla funkcji przedstawionej na rys. 32 wspétczynnik R? wynosi ok.
0,84, a R = 0,92. Mozna jednak zauwazy¢, ze ostatnia warto$¢ dla czasu 96 h odstaje od
typowo liniowej funkcji. Poniewaz tylko jeden punkt wyraznie odstaje od tendencji, ta
zalezno$¢ zostata sprawdzona w dalszych etapach badan. Mozna przypuszczaé, ze w
przypadku omawianego eksperymentu, do czasu 48 h zaleznos¢ jest liniowa, natomiast po
zwigkszeniu tego czasu, przyrosty sumarycznych wskaznikéw emisji HoS s3 mniejsze i
uktadaja si¢ w ksztatt funkcji logarytmicznej lub potegowe;.

Przedstawiona analiza wynikéw stgzenia siarkowodoru oraz wskaznikéw emisji
wskazuje na og6lng zaleznos¢ tych parametrow od czasu zatrzymania Sciekéw w uktadzie.
Zwykle nie obserwowano jednak prostej proporcjonalnosci. Jak wykazano w czeSci
teoretycznej pracy, na wielkos¢ produkcji siarkowodoru przez biofilm ma wptyw wiele
parametrow. Z kolei na wielko$¢ emisji siarkowodoru ze sciekow do powietrza kluczowe

znaczenie ma pH $ciekow oraz zaburzenia przeptywu, ktére sprzyjaja odgazowaniu H»S.

5.5 Wplyw wiasciwosci Sciekow na stezenia i wskazniki emisji siarkowodoru

Na wartos$ci stgzenia siarkowodoru w powietrzu znaczacy wptyw powinno mie¢ pH
sciekow. Teoretycznie jezeli $cieki majg takg samag zawartos$¢ siarczkOw i rozprezajg si¢ w
ten sam sposéb w komorze, to Scieki o nizszym pH powinny wyemitowaé wiecej HaS.
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Zaleznos¢ zaobserwowanego stezenia siarkowodoru od pH w catym okresie badan, we

wszystkich seriach przedstawiono na rys. 33.
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Rys. 33 Zaleznos$¢ pH i stezenia siarkowodoru dla wszystkich zmierzonych par wynikéw w
etapie I badan

Wspoétczynnik korelacji Pearsona zaleznos$ci przedstawionej na rys. 33 wynosi 0,92.
Potwierdza to wyrazng relacj¢ pH i stezenia siarkowodoru w powietrzu. Z tego wzgledu
sprawdzono, czy obnizenie pH moze by¢ zalezne od czasu zatrzymania $ciekow.

Wskazywatoby to na relacje:

dhuzszy czas = wigkszy spadek pH = wyzsze stezenie siarkowodoru
Zaleznos¢ ta zostata doktadniej oméwiona w pkt 8.1.

Poniewaz $cieki rozprezaty sie doktadnie w takich samych warunkach, zmierzona ilo$¢
H>S w powietrzu powinna zaleze¢ od pH oraz st¢zenia siarczkéw zgodnie z prawem
Henry’ego oméwionym w punkcie 2.8. Zaleznos¢ pH i stezenia siarkowodoru przedstawiono

na rys. 33. Ponizej, na rys. 34 przedstawiono zalezno$¢ st¢zenia siarczkéw w $ciekach i

siarkowodoru w powietrzu.
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Rys. 34 Zaleznos¢ stezenia siarczkéw w $ciekach i stezenia siarkowodoru w powietrzu

Wspoétczynnik korelacji zaleznos$ci stezenia siarczkOw 1 stezenia HS wynosi 0,88, co
wskazuje na silng zalezno$¢ tych parametréw. Mimo wszystko, na rys. 34 mozna
zaobserwowac spore rozrzuty wynikow wokoét tendencji liniowej, szczegdlnie dla wyzszych
wartos$ci stezenia siarczkOw w §Sciekach. Dla zaleznosci st¢zenia siarczkow 1 wskaznikow
emisji (rys. 35) uzyskano R? réwne 0,54, czyli wyraZnie mniej niz dla zaleznoci stezenia

siarczkOw 1 st¢zenia siarkowodoru w powietrzu (0,77).
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Rys. 35 Zaleznos$¢ wskaznikéw emisji siarkowodoru od stezenia siarczkéw w $ciekach
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5.6 Stezenia rownowagowe

Réwnowaga pomigdzy stezeniem siarkowodoru rozpuszczonego w $ciekach, a st¢zeniem
H>S w powietrzu opisywana jest rownaniem Henry’ego (opisanym w pkt 2.8). Za pomoca
roOwnania van’t Hoffa (8) obliczono stale H dla temperatur jakie wystapily w czasie badan.
Zmierzone w badaniach stezenia siarczkéw w éciekach odpowiadaja sumie H.S, HS oraz S,
podczas gdy do powietrza moze si¢ ulotni¢ tylko niezjonizowany siarkowodér. Zatem do
obliczenia wartosci stezenia rtOwnowagowego konieczne jest skorygowanie wartosci stezenia
siarczkéw do udzialu H>S wynikajacego z pH sciekdw. Wyznaczajac st¢zenia rOwnowagowe
siarkowodoru w powietrzu trzeba wigc wzig¢ pod uwage: st¢zenie siarczkOw w $ciekach,
temperatur¢ oraz pH $ciekéw. Znajac warto$¢ stezenia rOwnowagowego obliczono stosunek
zmierzonego stezenia w komorze rozpreznej do stezenia rOwnowagowego. Przyktadowe

wyniki obliczen dla serii D, przedstawiono w tabeli 9.

Tabela 9. Wyniki obliczen stosunku stezenia HoS do stezenia rOwnowagowego

Data .Stqzen{e Stezenie Stezenie Stopl.en.
siarczkow | Temperatura . osiggniecia
poboru | pH L . o H>S |rownowagowe .
réby w Sciekach [°C] [ppm] [ppm] stezenia
P [mg/dm?] réwnowagowego
9032022 | 7,80 19,03 20,3 115 685 17%
1003 2022 | 7,82 20,87 20,8 154 729 21%
11032022 7,78 23,47 20,7 165 888 19%
1203 2022 | 7,77 22,73 21,2 153 893 17%
13032022 | 7,76 20,27 21,2 145 813 18%
14 03 2022 | 7,82 18,87 21,2 134 672 20%
1503 2022 | 7,96 14,77 21,1 135 393 34%

Dostrzezono mozliwg zalezno$¢, ze im nizsza wartos¢ pH, a tym samym wyzsze stezenie
rOwnowagowe, tym mniejszy stopien tej rownowagi udato si¢ osiggnaé. Zaleznos¢ pH od

stopnia osiggnigtego stezenia rownowagowego przedstawiono na rys. 36.
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Rys. 36 Zaleznos$¢ pH i stopnia osiggnigcia stezenia rOwnowagowego

Po odrzuceniu dwoéch skrajnych, wyraznie odstajacych od tendencji wynikéw
(zaznaczonych na czerwono na rys. 36), wspétczynnik R* wynosi 0,46. Wspétczynnik
korelacji tej zaleznosci wynosi 0,68.

Druga obserwacja zwigzang ze st¢zeniami rownowagowymi, byla zaleznos¢ stopnia
osiggniecia tego st¢zenia od oznaczonej wartosci st¢zenia siarczkdw w Sciekach. Podobnie
jak dlarys. 36, r6wniez usunigto te same dwie skrajne wartosci. Zalezno$¢ stezenia siarczkOw

1 stopnia osiggnigcia stezenia rOwnowagowego przedstawiono na rys. 37.
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Rys. 37 Zalezno$¢ st¢zenia siarczkéw w $ciekach i stopnia osiggnigcia st¢zenia
rOwnowagowego
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W przypadku zaleznosci przedstawionej na rys. 37, wspotczynnik R przyjmuje warto$¢
0,88. Dla najnizszych wartosci stezenia siarczkow uzyskano od 28% do 43% st¢zenia
rownowagowego. Dla wiekszych wartosci stezen uzyskano od 13% do 34% stezenia
rOwnowagowego.

Z analizy stezen réwnowagowych i obserwowanych stezen siarkowodoru, wynika, ze
obnizenie pH oraz wzrost stezenia siarczkéw w sSciekach powoduje, ze zwykle stezenia
siarkowodoru réwniez sg wigksze, ale jednoczesnie oddalajg si¢ od obliczonego stezenia
rOwnowagowego. Sugeruje to, ze teoretycznie, w innych warunkach rozprg¢zania $Sciekow,
mozliwe byloby wystapienie znacznie wigkszych stgzen siarkowodoru w powietrzu,

blizszych stezeniu rownowagowemu.

5.7 Podsumowanie wynikow uzyskanych w etapie | badan

W przeprowadzonym eksperymencie nie udato si¢ unikng¢ zmienno$ci parametrow
sciekow. Jednak wspétczynniki zmiennosci kluczowych wiasciwosci sciekéw (pH i ChZT)
przyjely wartosci, znacznie mniejsze niz dla $ciekéw w warunkach rzeczywistych.
Wykorzystanie $§ciekéw wstepnie oczyszczonych pozwolito z jednej strony wykona¢ badania
na typowych $ciekach, jednoczesnie w znaczacym stopniu ograniczy¢ ich zmiennos¢.

Zaleznos¢ obnizenia pH od czasu zatrzymania przybrata ksztalt logarytmiczny ze
wspotczynnikiem korelacji rownym 0,76. Biorgc pod uwage przemiany zachodzace podczas
procesu rozktadu zwiazkéw organicznych, zalezno$¢ ta moze mie¢ charakter odwrdconej
paraboli, tj. dynamiczne obnizenie pH wraz z wydluzaniem czasu zatrzymania do pewnego
poziomu, a nastepnie wzrost pH spowodowany rozktadem kwaséw organicznych. Tego typu
zalezno$¢ obserwowano w czasie badan $ciekéw przez 7 dni, przy przetlaczaniu $ciekéw
wielokrotnie przez reaktor.

[los¢ siarczanéw w Sciekach przez caly okres badan byta wystarczajaca, aby uznac, ze
nie miata wptywu na dynamike¢ proceséw tworzenia siarkowodoru.

W przedstawionych badaniach stezenia siarkowodoru w powietrzu zaobserwowano
widoczny zwigzek z czasem zatrzymania, co najlepiej przedstawia tabela 8. W ogd6lnosci im
dluzszy czas, tym wicksze stezenia obserwowano. Zaleznos¢ stezenia HoS od czasu byta
szczegblnie widoczna kiedy analizowano stezenia H>S w pierwszych o$Smiu cyklach pracy,
ktére odpowiadaty jednemu petnemu czasowi zatrzymania $ciekow.

Zawracanie $ciekow pozwolilo uzyska¢ wiele wynikéw, co umozliwilo sprawdzenie
zaleznosci pomiedzy pH 1 stezeniem siarczkOw, a obserwowanym st¢zeniem HoS w

powietrzu. Z drugiej strony, z praktycznego punktu widzenia najistotniejsze sa wyniki
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uzyskane w pierwszym badanym czasie zatrzymania w kazdej serii. W tym przypadku
najwieksza wartos¢ wspoélczynnika korelacji uzyskano analizujac sumaryczne wskazniki
emisji H»S, ktéra zawiera informacj¢ o catkowitej ilosci wyemitowanego do powietrza HoS
w pierwszych 8 cyklach pracy. Dla czasow od 4 do 48 h uzyskano wspétczynnik korelacji
bardzo bliski 1 (0,97), natomiast uwzgledniajac wszystkie wyniki, ze zalezno$¢ ta ma ksztatt
logarytmiczny, poniewaz wskazniki emisji HoS uzyskane dla czasu 96 h, byly podobne do
tych uzyskanych w serii o czasie 48 h (rys. 32).

Stezenia tlenu mierzone w trakcie badan nie przekraczaty 0,1 mg/dm?, a zwykle byty
bliskie 0. Oznacza to, ze zgodnie z literaturg, ilos¢ tlenu byla zbyt mata aby powodowac
utlenianie powstajacych w $ciekach siarczkow. Obserwacja ta powtarzata si¢ w kolejnych

etapach badan.
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6. Analiza wynikow - etap Il badan

Celem etapu II byto powtdérzenie czterech serii badan. W zamierzeniu etap ten miat
pokaza¢, w jakim stopniu wyniki sg powtarzalne, a takze sprawdzenie jakie st¢zenia
siarczkéw w $ciekach zostang uzyskane dla serii o czasie zatrzymania 8h. Serie etapu II,
prowadzone byly w okresie letnim, a temperatury w pomieszczeniu laboratoryjnym wynosity
ok. 26 £ 2°C. Wptyneto to na wzrost temperatury sciekow w czasie badan, w poréwnaniu do
etapu I ($rednia temperatura 21 = 1°C), a w konsekwencji na przemiany biochemiczne

sciekow.
6.1 Wyniki badan sciekow surowych

Tabela 10 przedstawia wyniki badan Sciekdw surowych podawanych do stanowiska w

etapie II badan.

Tabela 10 Wyniki badan sciekéw surowych podawanych do stanowiska w etapie I1.

Czas Stezenie Stezenie Ste.iel?ie
Seria zatrzymania pH [Ifgl;g:ﬂ siarczan(’;w siarczk(’)sw z?)g(;f;lel;y
[h] [mg/dm’] | [mg/dm’] [mg/dm’]
J 8 7,83 424 150/67* 0,16 210
K 16 7,97 661 155% 0,76 314
M 12 7,74 460 149**/109%* 0,99 -
srednia 7,85 515 151/110 0,63 262
odchylenie standardowe 0,12 128 0,58/44 0,43 160
wspolczynnik zmienno$ci 1% 25% 0%/40% 68% 61%

* wyniki uzyskane inng metodyka niz w etapie I badan — turbidymetryczng
** wynik uzyskany metodg grawimetryczng

W etapie Il stezenie siarczanéw oznaczano inng metodg niz w etapie I badan, co wynikato
z wycofania testow stosowanych do tej metody, przez producenta. Szczegéty nowej metodyki
opisano w pkt 4.5. Oznaczenie zawartosci siarczanéw w $ciekach surowych wykonano
jeszcze poprzednia metoda (fotometryczng) dla sprawdzenia. Efekt byt zaskakujacy,
poniewaz dla serii J wynik oznaczenia wykonany wedtug nowej metodyki (turbidymetryczna)
byl ponad dwukrotnie mniejszy. Dodatkowo oznaczenie $ciekéw surowych dla serii M
metoda grawimetryczng opisang w normie PN-ISO 9280:2002. Wynik uzyskany metoda
grawimetryczng wynosit 149 mg/dm?® podczas gdy metoda turbidymetryczng — 109 mg/dm?.
Wydaje si¢ wigc, ze wyniki uzyskane tg metodg sg mniejsze w poréwnaniu do wspomnianych
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dwoéch innych metod. Stgzenia siarczanéw w $ciekach nie maja znaczenia dla szybkosci
powstawania siarkowodoru o ile nie jest ich mniej niz ok 5-20 mg/dm’. We wszystkich
badaniach $ciekéw do tej pory wyniki znacznie przekraczaly ten zakres. Mimo rozbieznych
wynikéw uzyskanych r6znymi metodami, mozna przyja¢ zalozenie, ze w tych seriach badan
rowniez siarczandw jest wystarczajaca ilos¢, aby ich wptyw mozna byto pomina¢.

Wiasciwosci sciekéw surowych w etapie II badan sa podobne jak w etapie I. Warto
jedynie zwréci¢ uwage na wysoka wartoé¢ ChZT w serii K — 661 mg/dm?, najwicksza w
omawianych seriach. pH ponownie zmienialo si¢ w niewielkim zakresie, a odchylenie
standardowe pH wynosito doktadnie tyle ile w etapie I badan, czyli 0,12.

Eksperyment w etapie Il badan, prowadzony byt analogicznie do etapu I. Kazda seria
trwata 7 pelnych déb. Prébka 0 oznacza $cieki surowe, natomiast kolejne nr probek — petne

doby, po ktérych byty pobierane.

6.2 Zmiana wlasciwosci sciekow

Ponizej zostanie oméwione jak zmieniaty si¢ wtasciwosci Sciekdw w etapie II badan.

1.pH

Na rys. 38 przedstawiono zmian¢ pH w czasie badan serii J, K, M w etapie II badan.
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Rys. 38 Zmiana pH w czasie eksperymentéw w etapie I badan
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Zmiana pH przebiegata podobnie jak w poprzednim etapie, tj. miata ksztatt podobny do
paraboli. Od tej zasady nieco odbiegala seria M, poniewaz po obnizeniu pH w pierwszym

dniu o 0,15, pézniej nastepowat wzrost pH az do wartosci 8,02.

2.ChZT

Na rys. 39 przedstawiono zmian¢ ChZT w trakcie badan w etapie II.
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Rys. 39 Zmiana ChZT w czasie badan serii etapu II badan

Na rys. 39 przedstawiono zmiany wartosci ChZT w czasie badan. Stwierdzono, ze w

pierwszym dniu nastgpito obnizenie ChZT od 47 do 57%. W kolejnych dniach badah nadal

nastepowato obnizenie wartosci ChZT.

3.Stezenie siarczkow

Na rys. 40 przedstawiono zmiang st¢zenia siarczkow w czasie badan serii J, K, M.
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Rys. 40 Zmiana stezenia siarczkow w $ciekach w czasie badan etapu 11

Zmiana st¢zenia siarczkéw w czasie badan wykazuje podobng tendencj¢ do serii etapu 1.
Jednak mozna zauwazy¢, ze po osiggnieciu maksymalnej wartosci nastepuje dosyc
zdecydowany, systematyczny spadek w kolejnych dniach. W poprzednim etapie, warto$ci

stezenia siarczkOw po osiggni¢ciu maksimum stabilizowaty si¢ lub nieznacznie obnizaly.

4.Stezenie zawiesiny ogolnej
Narys. 41 przedstawiono zmiang st¢zenia zawiesiny ogdlnej w trakcie badan.
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Rys. 41 Zmiana stg¢zenia zawiesiny w trakcie badan serii J, K
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Narys. 42 przedstawiono zalezno$¢ ChZT i st¢zenia zawiesiny, by podobnie jak w etapie

I, sprawdzi¢ korelacj¢ tych dwoch parametrow.
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Rys. 42 Zalezno$¢ ChZT i st¢zenia zawiesiny w etapie 11

Dla zaleznosci przedstawionej na rys. 42, uzyskano wspétczynnik korelacji na poziomie
0,96, w poréwnaniu do 0,92 w etapie I badan.
6.3 Wyniki badan stezenia siarkowodoru w powietrzu

Na rys. 43 przedstawiono wyniki badan stezenia siarkowodoru w powietrzu, dla serii J,

K, M badanych w etapie II.
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Rys. 43 Stezenia siarkowodoru w powietrzu w badaniach etapu II
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Dla lepszej czytelnosci wykresu przedstawionego na rys. 43, przez wyniki pomiaréw
przeprowadzono wielomianowe funkcje, ktére w jak najlepszym stopniu odzwierciedlaja
uzyskane wyniki. Dla serii M, nie byto mozliwe znalezienie takiej funkcji, wiec zdecydowano
si¢ na wykorzystanie $redniej kroczacej z 7 poprzedzajacych wynikéw. Rezultaty

przestawiono na rys. 44.
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Rys. 44 Stezenia siarkowodoru w powietrzu w kolejnych cyklach pomiarowych,
przedstawione za pomocg aproksymowanych funkcji oraz sredniej kroczace]

Na rys. 43 1 rys. 44 widoczna jest zmiennos¢ st¢zenia siarkowodoru w zaleznosci od
czasu zatrzymania sciekow. Pomimo znaczacej zmiennosci zwlaszcza w serii M, otrzymane
wyniki wspierajg tez¢ o rosngcej zaleznosci stezen H»S od czasu. Jednak oscylacyjny
charakter zmian w serii M nie znajduje wyjasnienia w danych pomiarowych. W
przedstawionym eksperymencie biofilm znajduje si¢ poza kontrolg. By¢ moze
wytlumaczeniem moglyby by¢ zmiany zachodzace w btonie biologicznej w tym czasie.
Podczas badan np. w serii F (etap I) obserwowano probki o wigkszej zawartosci fragmentow
biofilmu, co sugeruje przekroczenie maksymalnej grubos$ci w danych warunkach i odrywanie
si¢ zewnetrznych warstw. Ten aspekt nie byt jednak przedmiotem badan.

Zdecydowano, ze do dalszej analizy, wyniki z serii M nie beda brane pod uwage. Z
jedenastu badanych serii przedstawionych do tej pory, ta jedna wykazata zaskakujace zmiany

w stezeniach siarkowodoru. W pozostatych 10, tak znaczacych zmian nie obserwowano.
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Analogicznie jak w etapie I badan, sprawdzono wartosci stezenia HoS w pierwszych

osmiu cyklach pracy. Wyniki przedstawiono na rys. 45.
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Rys. 45 Ste¢zenia siarkowodoru w pierwszych 8 cyklach pracy stanowiska

Dla lepszej czytelnoSci wyniki przedstawiono rowniez w tabeli 11.

Tabela 11. Stezenia siarkowodoru w pierwszych 8 cyklach pracy w badaniach etapu II

N;::cli:" J,t=8h | K, t=16h

1 20
2 51
3 70
4 30 87
5 38 120
6 52 155
7 59

8 66

Na rys. 45 oraz w tabeli 11 mozna zaobserwowac¢ systematyczny przyrost st¢zenia HoS
w obu seriach, przy czym dla serii K, przyrost ten jest szybszy. Po zaktadanym czasie
zatrzymania w serii K (16 h) zarejestrowano st¢zenie na poziomie 203 ppm, natomiast w serii
J (8 h) — 66 ppm. Oznacza to, ze w serii K uzyskano ponad 3 krotnie wigksze st¢zenie. W

etapie I, w serii B, t = 8 h w pierwszych 4 cyklach pracy nie stwierdzono wystepowania
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siarkowodoru. W serii J, w etapie II juz w drugim cyklu pracy zanotowano 8 ppm H>S. Po 8
h w serii B uzyskano 18 ppm, natomiast w serii J - 66 ppm. Dla 16h serii E (etap I) oraz K,
po zaktadanym czasie 16 h, uzyskano odpowiednio 120 ppm i 203 ppm. Wyraznie widac¢, ze
wyniki st¢zenia HoS w powietrzu uzyskane w etapie Il badan sg znacznie wigksze niz w |
etapie badan.

Na rys. 46 przedstawiono wyniki st¢zenia siarkowodoru dla serii J 1 K, w zaleznosci od
czasu w jakim wystapily, dla pierwszych 8 zalagczen pompy, czyli w jednym pelnym czasie

zatrzymania.
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Rys. 46 Zaleznos$¢ st¢zenia siarkowodoru od czasu, w ktérym wystgpita dana warto$¢

Na rys. 46 widoczna jest podobna zalezno$¢ jaka obserwowano w etapie I, tj. w
analogicznych momentach od poczatku eksperymentu obserwuje si¢ wicksze wartosci
stezenia dla dluzszych czaséw zatrzymania (czyli dluzszych przerw miedzy zalaczeniami
pompy).

6.4 Wskazniki emisji siarkowodoru

Zaleznos¢ wskaznikéw emisji HoS od numeru cyklu pracy przedstawiono na rys. 47.
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Rys. 47 Zalezno$¢ wskaznikow emisji siarkowodoru od nr cyklu pracy w II etapie badan

Sprawdzono takze jak wygladaly sumaryczne wskazniki emisji w kolejnych cyklach.

Kazda kolejna warto$¢ na wykresie bedzie sumg wskaznikéw emisji do danego cyklu pracy

wiacznie. Zalezno$¢ t¢ przedstawiono na rys. 48.
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Rys. 48 Sumaryczne wskazniki emisji w kolejnych cyklach pracy stanowiska
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Zaleznosci przedstawione na rys. 48 maja charakter wyktadniczy podobnie jak
obserwowano w etapie 1. Po ustalonych czasach zatrzymania sciekow sumaryczny wskaznik
emisji dla serii K jest 3 krotnie wigkszy niz sumaryczny wskaznik dla serii J.

Analiza wynikéw stezenia siarkowodoru oraz wskaznikéw emisji potwierdza zaleznos$¢
obserwowang w etapie I, ze wydluzenie czasu zatrzymania powoduje wzrost tych
parametrow. Nalezy jednak zaznaczyc¢, ze w etapie Il ostatecznie wzigto pod uwage tylko
dwie serie badan, a takze, ze otrzymane wyniki dla danych czaséw znaczaco odbiegaja od

wynikéw uzyskanych dla analogicznych czaséw w poprzednim etapie.

6.5 Wpltyw wlasciwosci Sciekow na stezenia i wskazniki emisji siarkowodoru

Podobnie jak w badaniach etapu I, dokonano analizy wplywu zmieniajagcych si¢
parametrow Sciekdw na obserwowane stezenia siarkowodoru oraz stopnie osiggnigtego
stezenia rOwnowagowego. Na rys. 49 przedstawiono wplyw pH na stezenia H»S, dla

wszystkich pomiar6w wykonanych w seriach J i K.

250
[ J
° —
° 200 g_
) k=N
.. 5
150 8
o o
o %
=
[ J ©
° 100 &
2
: ° ©
R2? = 0,5573 30 &
) e (]
0
8,1 8,05 8 7,95 7.9 7,85 7,8 7,75 7,7 7,65 7,6
pH

Rys. 49 Zalezno$¢ pH oraz st¢zenia siarkowodoru dla serii J 1 K

Wspdtczynnik korelacji zaleznosci przedstawionej na rys. 49 wynosi ok. 0,75. Obrazuje
to nieco mniejsza korelacj¢ niz w badaniach etapu I, gdzie R wynosito 0,92. Nastepnie
sprawdzono zaleznos¢ stezenia siarczkOw w Sciekach i stezenia siarkowodoru mierzonego w

powietrzu, w komorze rozpreznej, ktérg przedstawiono na rys. 50.
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Rys. 50 Zalezno$¢ stezenia siarczkéw w $ciekach i stezenia siarkowodoru w powietrzu

R? zaleznosci przedstawionej na rys. 50 wynosi 0,93. Wspétczynnik R wynosi ok. 0,97,
co oznacza liniowg zalezno$¢. Jest to warto$¢ nieco wicksza w poréwnaniu do wynikéw
uzyskanych w etapie I (R = 0,88). Nie mniej w obu przypadkach zwigzek korelacyjny jest
wyrazny. W przypadku obu etapéw badan st¢zenie siarczkow w §ciekach byto lepsza zmienng
objasniajacg dla zmian st¢zenia siarkowodoru w powietrzu niz pH.

Analizujac wptyw witasciwosci $ciekéw na wskazniki emisji siarkowodoru, uzyskano
niemal identyczne wartosci wspoétczynnika determinacji zaréwno dla zaleznosci pH i
wskaznikéw emisji HoS (0,58) oraz dla zaleznoSci stezenia siarczkéw 1 wartosci wskaznikow
emisji siarkowodoru (0,92), w poréwnaniu do etapu L.

Przeanalizowano réwniez wptyw pH oraz stezen siarkowodoru w $ciekach na uzyskane

stopnie osiggni¢cia stezenia réwnowagowego. Zaleznosci te przedstawiono na rys. 51

1rys. 52.
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Rys. 51 Zalezno$¢ pH oraz stopnia osiagnigcia stezenia rOwnowagowego

Wspétczynnik korelacji zaleznos$ci przedstawionej na rys. 51, wynosi ok. 0,72, czyli
zblizony do warto$ci R uzyskanej w etapie 1 (0,68). Widoczna jest tendencja osiggania
stezenia rOwnowagowego w mniejszym stopniu wraz ze zmniejszajacym si¢ pH. Im wyzsze
pH, tym uzyskane st¢zenia znajdowaly si¢ blizej réwnowagi wynikajacej z réwnania

Henry’ego.
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Rys. 52 Zalezno$¢ stezenia siarczkéw w Sciekach oraz zmierzonych utamkéw stezenia
réwnowagowego
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Wspoétczynnik korelacji stezenia siarczkOw 1 stopnia osiggnigtego stezenia
rOwnowagowego wynosi ok. 0,75, czyli nieco mniej niz w etapie I (0,88). W ogdlnosci
potwierdza si¢ relacja, ze im wicksze pH i wigksze st¢zenie siarczkéw, tym stgzenia

siarkowodoru w powietrzu sg dalej od obliczonego st¢zenia rOwnowagowego.

6.6 Porownanie wynikow badan etapu li ll.

Zaleznosci stezenia siarczkéw, pH, stezen siarkowodoru, wskaznikéw emisji oraz
utamkéw stezenia rOwnowagowego zostaty oméwione w punktach 6.3 — 6.5. Ponizej zostanie
przedstawione koncowe poréwnanie wynikéw uzyskanych w odpowiadajacych seriach etapu
I i1l tj. seriach o takim samym czasie zatrzymania $ciekéw. Na rys. 53 przedstawiono
poréwnanie stgzen siarkowodoru w seriach B i J, dla ktérych czas zatrzymania $ciekow

wynosit 8 h.
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Rys. 53 Stezenia siarkowodoru w czasie trwania catego eksperymentu dla serii B i J (t=8h)

Dla lepszej czytelno$ci wykresu na rys. 53 przedstawiono dane za pomocg
wielomianowych funkcji aproksymujacych zmierzone wartosci. Mozna zaobserwowac, ze w
obu seriach osiggnieto podobne maksymalne wartosci w czasie badan rzedu ok 100 ppm, przy
czym dla serii J, dynamika przyrostu jest wicksza. Wida¢ wyrazne réznice miedzy wynikami
w pierwszych ok. 48 h badan. Nastepnie wartosci w serii B maleja wyraznie wolniej niz w
serii J. Wydaje si¢, ze wyttumaczeniem dynamiki zjawisk w obu seriach moze by¢ réznica

temperatur. W czasie serii B zmierzono temperatury $ciekéw w zakresie 19,5-21°C, natomiast
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w serii J, obserwowano temperatury w zakresie 23,5-27°C, a $rednia temperatura byta o ok.
5°C wyzsza. ChZT $ciekéw surowych wynosito 466 mgO./dm? w serii B i 424 mg O»/dm?
dla serii J. Obnizenie poziomu ChZT bylo niemal identyczne w obu seriach. W serii B
zaobserwowano spadek o 53% w pierwszym i 65% w drugim dniu. W serii J — 57% 1 65%,
odpowiednio w pierwszym i drugim dniu. Réznica pH réwniez byta niewielka — 7,90 (B) 1
7,83 (J), co odpowiada 10,8% 1 12,5% siarkowodoru w formie niezjonizowanej. Jedynym
analizowanym parametrem réznicujgcym obie serie byla temperatura, ktéra réznita si¢ w
znaczacym stopniu.

Na rys. 54 przedstawiono stezenia siarkowodoru w czasie catego eksperymentu dla serii

o czasie zatrzymania 16 htj. E1 K.
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Rys. 54 Stezenia siarkowodoru w kolejnych dniach pomiarowych dla serii E 1 K

Na rys. 54 mozna zaobserwowa¢ podobng relacje jak w przypadku poréwnania serii B i
J. Seria K ma wigksza dynamike przyrostu siarkowodoru w pierwszych dwéch dniach trwania
eksperymentu niz seria E. R6znica nie jest az tak znaczaca jak na rys. 53. Maksymalne
zmierzone st¢zenia sg bardzo podobne i wynosza odpowiednio 200 ppm dla serii E 1 232 ppm
dla serii K. Nastepnie mniej wiecej w 3, 4 dniu badan obserwuje si¢ powolny spadek st¢zen
w serii E 1 nieco bardziej dynamiczny w serii K. Uwage zwraca oscylacyjny charakter tych
spadkéw w obu seriach, gdzie po mniejszych stezeniach znowu obserwowano wigksze

stezenia. W takiej skali nie obserwowano tego typu zmian dla innych serii.
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Temperatura $ciekow w serii E mieScita si¢ w zakresie 20,3 — 21,8°C, przy Sredniej
wynoszacej 21°C, natomiast w serii K 24,6 — 28,9°C, gdzie $rednia wynosita 26°C.
Zaobserwowano roznice S$rednich temperatur na poziomie 5°C, podobnie jak przy
poréwnywaniu serii B i J (8 h). Jak wspominano wczes$niej, seria K miata najwigksza warto$¢
ChZT $ciekéw surowych ze wszystkich serii — 661 mg O»/dm?, ale jednocze$nie najwieksza
warto$¢ stezenia zawiesiny ogélnej — 314 mg/dm?. Z kolei w serii E oznaczono ChZT réwne
450 mg O»/dm?, a zawiesing ogdlng na poziomie 144 mg/dm?. Spadek ChZT wynosit 47% i
58% dla serii K odpowiednio po pierwszym i drugim dniu badan. Dla serii E spadek byt
bardzo podobny i wynosit 44% 1 56%. pH poczatkowe w serii K wynosito 7,97, po 1 dniu —
7,72, a po drugim dniu — 7,66. W serii E pH poczatkowe wynosito 7,88, czyli nieco mniej,
ale po 1 dniu — 7,71, po drugim dniu 7,68, czyli bardzo podobnie jak w serii K. Mozna
stwierdzi¢, ze seria K miata wicksze pH poczatkowe, ale tez wicksze obnizenie pH po
pierwszym dniu. Wydaje si¢ wiec, ze jedynym mierzonym parametrem, ktdry mogiby
powodowac roznicg w otrzymanych wynikach w etapie II badah w stosunku do etapu I jest

znaczgca réznica temperatur wynoszaca $rednio ok. 5°C.

6.7 Podsumowanie wynikow uzyskanych w badaniach etapu Il

Badania wykonane w etapie II podkreslity pewne zaleznosci ustalone w etapie L. Rys. 26
irys. 45 wyraznie wskazuja, ze istnieje zalezno$¢ — im dtuzszy czas przerwy migdzy cyklami
pracy stanowiska tym zaobserwowano wigksze stezenia siarkowodoru. Analiza wynikéw
tego etapu wskazuje na znaczacy wptyw temperatury na obserwowane stezenia siarkowodoru.
W ogdlnosci wzrost temperatury powoduje przyspieszenie reakcji chemicznych i
biochemicznych, ktére w tym przypadku prowadza do powstania H>S. Wzory empiryczne
omoéwione w pkt 2.10, réwniez zawieraja czynnik opisujacy zalezno$¢ stg¢zenia siarczkéw od
temperatury.

Zdecydowano si¢ przeprowadzi¢ trzeci etap badan, w ktérym skupiono si¢ wytacznie na
analizie pierwszych o$miu cykléw pracy, odpowiadajacych jednemu pelnemu czasowi
zatrzymania $ciekéw. Wykonano eksperymenty dla wszystkich czaséw badanych w etapie I

od 4 do 96 h.
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7. Analiza wynikow - etap lll badan

Celem badan etapu III bylo powtdrzenie eksperymentéw dla wszystkich czaséw
zatrzymania $ciekéw w uktadzie badanych w etapie I (tj. od 4 do 96 h). Skupiajac si¢ na
pierwszych 8 cyklach pracy stanowiska, odpowiadajacych jednemu petlnemu czasowi
zatrzymania Sciekow w ukladzie. W etapie tym pomini¢to oznaczenia zawiesiny ogdlnej i
stezenia siarczanow. Wprowadzono natomiast oznaczenie ChZT rozpuszczonego (ChZTr).
Serie oznaczono analogicznie do etapu I, poniewaz takie same czasy byty badane, dodajac
jedynie ‘, do nazwy serii. Przyktadowo, seria o czasie zatrzymania 8 h w etapie III zostata

nazwana B’.

7.1 Wyniki badan sciekow surowych

Tabela 12 przedstawia wyniki badan Sciekow surowych w etapie III.

Tabela 12 Wyniki badan $ciekéw surowych w etapie III.

Seria zatrf;;sania pH ChZT 3 ChZTr 3 sisatfczze;(l;v
[h] [mgO,/dm°] | [mgO»/dm°] [mg/dm’]
B’ 8 8,32 520,5 175 0,94
c 4 8,06 340 156 0,33
D' 12 7,93 412 157,5 0,19
E' 16 8,07 598 237 0,28
F 24 8,31 510,5 215,5 0,13
G' 36 8,03 269 139,5 0,08
H 48 8,06 421,5 163,5 0,18
I 96 7,94 383 166 0,22
Srednia 8,09 432 176 0,29
Odchylenie standardowe 0,15 106,6 33,0 0,27
Wspétczynnik zmiennosci 2% 25% 19% 94%

Scieki surowe podawane do stanowiska w etapie III miaty podobne wtasciwosci do
sciekow z etapu I i II, a takze cechowaly si¢ podobng zmiennoscig. pH zawieralo si¢ w
zakresie 7,93 — 8,32, przy wartosci $redniej 8,09, odchyleniu standardowym 0,15 i
wspotczynniku zmiennosci 2% (1% w etapie 11 11). W tym etapie, w 6 na 8 serii przekroczono
pH 8,0, podczas gdy w etapie I tylko jedna wartos¢. Mozna wigc stwierdzi¢, ze Scieki w etapie
IIT charakteryzowaly si¢ nieco wyzsza wartosciag pH. ChZT miescilo si¢ w zakresie
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269 — 598 mgO,/dm?, przy $redniej 432 mgO,/dm?, odchyleniu standardowym 106,6
mgO,/dm® i wspétczynniku zmiennosci 25% (17% w etapie 1i 25% w etapie II). Srednia
warto$¢é ChZT byta nieznacznie wieksza niz w etapie I (432 mg O»/dm? w poréwnaniu do 400
mg O»/dm®) i nieco mniejsza niz w etapie II (515 mgO»/dm?). Dodatkowo w tej serii
oznaczano ChZT rozpuszczone, ktére powinno by¢ lepszym wskaznikiem substancji tatwo
dostepnych dla mikroorganizméw. ChZTr miescito sie w zakresie 139,5 — 237 mgO,/dm?,
$rednia warto§¢ wynosita 176 mgO,/dm?, odchylenie standardowe ok. 33 mgO./dm?, a
wspolczynnik zmiennos$ci byt na poziomie 19%. Zaobserwowano spore wahania w zakresie
stezenia siarczkéw, ktére wynosity od 0,08 do 0,94 mg/dm?, $rednia wynosita 0,29 mg/dm?,

odchylenie standardowe 0,27 mg/dm?, a wspStczynnik zmienno$ci 94%.

7.2 Zmiana wiasciwosci Sciekow po czasie zatrzymania

Probki sciekéw do badan byty pobierane doktadnie po zalozonym czasie zatrzymania,
przedstawiono zalezno$ci zmiany badanych wtasciwosci §ciekéw od czasu zatrzymania, a nie
od czasu trwania serii jak przy opisie wynikéw badan etapu I i II.

Na rys. 55 przedstawiono zaleznos$¢ przyrostu stezenia siarczkéw od czasu zatrzymania

sciekow.

25,00

20100 ‘ R2 = 0,2171

15,00
10,00

5,00

Przyrost stezenia siarczkow [mg/dm?3]

0,00
0 8 16 24 32 40 48 56 64 72 80 88 96

Czas zatrzymania [h]

Rys. 55 Zalezno$¢ przyrostu stezenia siarczkOw i czasu zatrzymania $ciekow.
(na pomaranczowo zaznaczono orientacyjnie funkcje liniowa najlepiej dopasowana do pierwszych 5
wynikow)
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Na rys. 55 wyraznie widoczna jest niemal liniowa zalezno$¢ stezenia siarczkow w
sciekach od czasu, dla czasow od 4 do 24 h, ktéra pdzniej zupelnie si¢ zatamuje. Wyniki
uzyskane dla pierwszych 5 badanych serii majg wspotczynnik korelacji z czasem zatrzymania
na poziomie 0,97. Najwigcksza warto$¢ stezenia siarczkéw zaobserwowano dla czasu 24h —
23,8 mg/dm?. Przy uwzglednieniu wszystkich wartosci, wydaje sie, Ze zalezno$¢ przyjmuje
ksztalt blizszy logarytmicznemu, jednak wspoétczynnik korelacji (R = 0,47) jest nieistotny
statystycznie. Trudno wysnu¢ jasne wnioski, poza faktem, ze dla dluzszych czaséow
zatrzymania wyniki byly znacznie mniejsze niz mozna by sadzi¢. Zaréwno dla 36 h czasu
zatrzymania jak i 96 h uzyskano ok. 15 mg/dm? przyrostu stezenia siarczkéw.

Na rys. 56 przedstawiono zalezno$¢ obnizenia wartosci ChZT wyrazonej w procentach i

czasu zatrzymania.
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Rys. 56 Zalezno$¢ obnizenia wartosci ChZT wyrazonego w procentach i czasu zatrzymania.

Obnizenie warto$ci ChZT ksztattowato si¢ na poziomie od 25% (po 4 h) do 62% (po 96
h). Wspétczynnik korelacji tej zaleznosci wynosi 0,86. Zaleznos$c¢ ta lepiej koreluje z czasem

zatrzymania niz bezwzgledna warto§¢ ChZT, gdzie wspoétczynnik korelacji wynosi 0,58

(rys. 57).
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Rys. 57 Zalezno$¢ obnizenia wartoéci ChZT wyrazonego w mg/dm?, od czasu zatrzymania

W etapie III dodatkowo oznaczano ChZT rozpuszczone. Na rys. 58 przedstawiono

zalezno$¢ ChZT oraz ChZTr, natomiast na rys. 59 — zalezno$¢ obnizenia ChZTr od czasu

zatrzymania Sciekow.
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Wzrost wartosci ChZTr bardzo dobrze koreluje z wartosciami ChZT (R = 0,89). Oznacza
to, ze zwykle Scieki o wigkszej wartoSci ChZT beda mialy réwniez wiece] zwigzkow

oznaczanych jako ChZT rozpuszczone.
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Rys. 59 Zaleznos¢ obnizenia ChZT i czasu zatrzymania sciekow.

W przypadku zaleznosci obnizenia ChZTr od czasu zatrzymania (rys. 59) nie uzyskano
istotnosci statystycznej, a R wynosi 0,62. Nie mozna wiec jasno stwierdzi¢, ze w
prezentowanych badaniach wzrost czasu zatrzymania $ciekéw powodowal wigksze

procentowo obnizenie ChZT rozpuszczonego.

7.3 Wyniki badan stezenia siarkowodoru w powietrzu

W badaniach etapu III, skupiono si¢ na 8 pierwszych cyklach pracy stanowiska
odpowiadajacych zatozonemu czasowi zatrzymania Sciekdw. W zwigzku tym nie mozna
przedstawi¢ wykresow analogicznych do tych z etapu 1 i Il opisujacych stezenia H.S w czasie
7 dni badan. Na rys. 60 przedstawiono wyniki stezenia siarkowodoru w pierwszych o§miu
cyklach pracy stanowiska dla badanych czaséw 4, 8, 12 i1 16 h. Ze wzgledu na czytelnos¢
wykresow, zdecydowano si¢ podobnie jak wczesniej rozdzieli¢ dane na dwa rysunki. Na rys.
61 przedstawiono wyniki st¢zenia siarkowodoru dla czaséow 24, 36, 48 1 96 h. Oznaczenia

kolorystyczne sa analogiczne do danych z etapu 1.

105



200
180
160
140
120
100

80

60

® @B, t=8h
C', t=4h
D', t=12h
E', t=16h

Stezenie siarkowodoru [ppm]

20 r ) L ) L J

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Nr cyklu pracy

Rys. 60 Stgzenia siarkowodoru w kolejnych cyklach pracy stanowiska dla serii B> — E’.

Wyniki badan serii przedstawionych na rys. 60, wskazuja, ze w wiekszosci przypadkéw
zachowana jest rosngca tendencja stezen siarkowodoru wraz z rosngcym czasem zatrzymania
w uktadzie. Podobnie jak w badaniach etapu I 1 I wartosci dla dtuzszych czaséw w ogdélnosci
znajduja si¢ wyzej niz wartosci odpowiadajace krétszym czasom. Ksztatt wykreséw serii B’
i C’ przypomina funkcje wyktadnicze, natomiast dla serii D’ i E’, zalezno$¢ ma charakter
bardziej liniowy. W badaniach etapu [ w serii 4 h nie stwierdzono obecnosci siarkowodoru w
komorze rozpreznej, podczas gdy w etapie Il stezenie doszto do wartosci 62 ppm po 4 h. Dla
wszystkich czterech serii przedstawionych na rys. 60 zaobserwowano wyzsze warto$ci w

6smym cyklu pracy w poréwnaniu do etapu .
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Rys. 61 Stezenia siarkowodoru w kolejnych cyklach pracy stanowiska dla serii F* — T’
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Na rys. 61 mozna zaobserwowac¢, ze poczatkowo, do czwartego cyklu pracy st¢zenia
siarkowodoru systematycznie przyrastalty. W pigtym cyklu wzrostowa tendencja nieco si¢
zalamuje szczegdlnie dla czaséw 48 196 h. W serii G’ (t =36 h) st¢zenia rosng niemal liniowo
w kolejnych cyklach. Po zatozonych czasach zatrzymania, uzyskane warto$ci ste¢zenia HoS
seriach G’, H” oraz I’ ukfadajg si¢ w rosnacy cigg w zaleznos$ci od czasu. Z tej tendencji
wytamuje si¢ seria F’, gdzie st¢zenia przyrastaty wolniej w poczatkowej fazie (pierwsze 4
cykle), natomiast p6zniej zaobserwowano gwattowny wzrost stezen H>S. Warto jednak
zaznaczy¢, ze zarOwno w prezentowanych wynikach etapu III jak i we wcze$niejszych
wynikach etapu I 1 I, nie s3 widoczne proste proporcjonalnosci. Dwukrotne wydtuzenie czasu
zatrzymania nie powoduje dwukrotnego zwigkszenia ani stezenia siarczkow w sciekach
(rys. 55) ani st¢zenia siarkowodoru w komorze rozprezne;j.

Dla lepszego zobrazowania, wyniki przedstawiono takze za pomoca tabeli 13 —

analogicznie jak w opisie badan etapu I 1 1L.

Tabela 13 Stezenia HoS w pierwszych 8 cyklach pracy stanowiska w badaniach etapu III

N;:a\/clz:u E', t=16h | F', t=24h t:;'_’h t=I-ZII.;3h I', t=96h
1 38 48 74
2 33 42 102 99
3 54 62 85 138 130
4 77 76 76 99 153 131
5 86 61 113 97 147 108
6 38 42 115 103 121 123 158 102
7 49 66 136 120 182 131 08 196
8 63 112 140 172 - 155 192 -

7.4 Wskazniki emisji siarkowodoru

Na rys. 62 przedstawiono wartosci wskaznikow emisji siarkowodoru jakie wystapity w
kolejnych cyklach pracy. Wskazniki emisji w zaleznosci od numeru cyklu pracy uktadaja si¢

niemal identycznie jak st¢zenia siarkowodoru przedstawione na rys. 60 i rys. 61.
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Rys. 62 Wskazniki emisji siarkowodoru w kolejnych cyklach pracy

Na kolejnym rysunku przedstawiono sumaryczne wskazniki emisji w kolejnych cyklach

pracy.
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Rys. 63 Sumaryczne wskazniki emisji w kolejnych cyklach pracy

Ponownie zaobserwowano, ze w serii I’ wyemitowano najwiecej siarkowodoru w

poszczegdlnych cyklach, chociaz zmierzone st¢zenia byly mniejsze niz np. dla serii F’.
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Obserwowana jest ogélna zaleznos$¢, ze im dluzszy czas zatrzymania $ciekéw, tym wartosci
sumarycznych wskaznikéw emisji w kolejnych cyklach osiagaja wieksze wartosci. Po czasie
zatrzymania (w 8 cyklu pracy) tylko seria F’ (t = 24 h) r6zni si¢ od obserwowanej tendencji,
poniewaz jej warto$¢ znajduje si¢ powyzej wartosci serii G’ (t =36 h), jednak ponizej wartosci
dla serii H’ (t = 48 h). SteZenia siarkowodoru w poszczegdlnych cyklach pracy (rys. 60 1 rys.
61) cechowaly sie znaczng zmiennos$cia. Jednak sumaryczne wskazniki, dajace informacje o
catkowitej ilosci siarkowodoru jaki przeszedt ze Sciekéw do powietrza wspierajg poglad o ich
rosngcej zaleznos$ci od czasu.

Na rys. 64 przedstawiono zaleznos¢ sumarycznych wskaznikow emisji po zatozonym
czasie zatrzymania od czasu.
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Rys. 64 Zaleznos¢ sumarycznych wskaznikéw emisji HaS 1 czasu zatrzymania.

Zaleznos¢ wartosci sumarycznych wskaznikéw emisji siarkowodoru od czasu najlepiej
odzwierciedla funkcja logarytmiczna (R>=0,94, R =0,97). Jest to podobna zaleznos¢ do tej
zaobserwowanej w badaniach etapu I. Ponadto, jezeli przeprowadzi¢ lini¢ trendu dla
pierwszych 5 czaséw (od 4 do 24 h) otrzymuje si¢ niemal idealng funkcje¢ liniowa (R = 0,97),

co rowniez pokrywa si¢ z obserwacjami z etapu 1.

7.5 Wplyw wiasciwosci Sciekow na stezenia i wskazniki emisji siarkowodoru

Ponizej przeanalizowano potencjalny wpltyw badanych wtasciwosci §ciekéw na stezenia

siarkowodoru  oraz osiggni¢ty stopien obliczonych stgzen réwnowagowych.
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Analiz¢ t3 wykonano podobnie do etapu I (pkt. 5.5). Na rys. 65 przedstawiono zaleznos¢

stezenia siarkowodoru od pH sciekow.
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Rys. 65 Zalezno$¢ stezenia siarkowodoru od pH $ciekéw

Wspoétczynnik korelacji liniowej st¢zenia siarkowodoru i pH $ciekéw wynosi 0,68, ale
p-warto$¢ wynosi 0,065, zatem nie uzyskano istotnosci statystycznej. Rys. 66 przedstawia

obnizenie pH w zalezno$ci od czasu zatrzymania $ciekow.
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Rys. 66 Obnizenie pH w zalezno$ci od czasu zatrzymania §ciekéw

Jak wynika z rys. 66, relacja obnizenia pH i czasu zatrzymania $ciekéw charakteryzuje

si¢ niskim wspoétczynnikiem korelacji (ponadto nie uzyskano istotnosci statystycznej),
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zatem trudno w tym przypadku méwic o istnieniu takiej zaleznosci. Tym samym nie udato
si¢ potwierdzi¢ istnienia relacji obnizenia pH i czasu zatrzymania, ktéra w etapie I miata
wysoki wspétczynnik korelacji, R = 0,90, ale wyznaczony na podstawie tylko 5 punktéw
pomiarowych. Kolejng sprawdzang zaleznoscig bylo st¢zenie siarczkéw w $ciekach oraz

stezenie siarkowodoru w powietrzu, przedstawione na rys. 67.
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Rys. 67 Stezenie siarkowodoru w zalezno$ci od stezenia siarczkéw w $Sciekach

Wspétczynnik korelacji dla zalezno$ci stezenia siarkowodoru i stezenia siarczkéw
wynosi 0,83. Mozna stwierdzi¢ dobrg korelacje tych parametrow, podobnie jak w etapie I
(R =0,88).

W etapach I 1 II badah analizowano réwniez wptyw wilasciwosci Sciekow na otrzymane
warto$ci wskaznikéw emisji siarkowodoru. W tym przypadku, podobnie jak w etapie II,
uzyskano bardzo podobne wartos$ci wspétczynnika determinacji. Dla relacji pH i wskaznikow
emisji otrzymano 0,48, ale wspéiczynnik korelacji byt nieistotny statystycznie, natomiast dla
zaleznosci stezenia siarczkow w Sciekach 1 wskaznikéw emisji HoS — 0,68 (R = 0,82).
Zaleznosci te tworzone byty ze stosunkowo niewielkiej liczby wynikéw (8 par obserwacji).
Potwierdzenie korelacji lub jej braku dla wszystkich omawianych parametréw stanowi
podsumowanie wynikow ze wszystkich etapéw badan, przedstawione w pkt 8.

W dalszej czesci przedstawiono relacje wlasciwosci SciekOw oraz zaobserwowanych

utamkéw stezenia rOwnowagowego.
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Rys. 68 Zalezno$¢ wartosci pH i stopnia osiggnigcia st¢zenia rOwnowagowego

Dla zaleznosci pH i stopnia osiggnigcia stezenia rtOwnowagowego uzyskano korelacje na
poziomie 0,72. Warto$¢ ta jest na podobnym poziomie do etapu I, gdzie uzyskano
R =0,68. Przy czym w etapie I bazowano na znacznie wigkszej liczbie wynikow. Obnizenie
pH do pewnego stopnia powoduje, ze st¢zenia siarkowodoru oddalajg si¢ od stezenia
rownowagowego lub inaczej mowigc, im mniejsze pH tym wigksza rdéznica pomiedzy
stezeniem obserwowanym, a obliczonym réwnowagowym.

Sprawdzono réwniez czy poziom stezenia siarczkow w Sciekach ma wplyw na stopien
osiggnigcia stezenia rownowagowego siarkowodoru w powietrzu.

45%
40% ®
— 35% e
30% ‘ ...................................................................... e

25% ° ®R2 - 0,0204
20%
15%

réownowagowego [%

10%

Stopien osiggnietego stezenia

5%

0%
0 5 10 15 20 25
Stezenie siarczkow w $ciekach [mg/dm?]

Rys. 69 Relacja stgzenia siarczkéw w Sciekach 1 uzyskanego procentu stezenia
roOwnowagowego
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Zgodnie z rys. 69 nie mozna stwierdzi¢ zalezno$ci pomiedzy stezeniem siarczkOw w
sciekach, a uzyskanym stopniem osiggnigcia st¢zenia rOwnowagowego. Jest to zaskakujace,

poniewaz w etapie I, uzyskano korelacj¢ tych parametréw na poziomie 0,88.

7.6 Podsumowanie wynikow uzyskanych w badaniach etapu lll

Scieki surowe charakteryzowaty si¢ podobnymi wtasciwosciami jak te w etapie I i IL
Stwierdzono nieco wigksze wartosci pH (w okolicy 8,0). Nie uzyskano znaczacych wartosci
wspotczynnikow korelacji dla zaleznosci obnizenia pH 1 wartoSci ChZT od czasu. Nieco
lepiej z czasem korelowalo obnizenie wartosci ChZT wyrazone w procentach. Stezenia
siarczkéw zwigkszaly si¢ niemal liniowo dla czaséw od 4 do 24 h. Jednak dla kolejnych
czasOw zatrzymania, st¢zenia byly zdecydowanie mniejsze. Warto$ci sumarycznych
wskaznikéw emisji H»S tworzyly rosngcg zaleznos¢ od czasu zatrzymania, czego nie
zaobserwowano w przypadku pomiaréw stezen gazu. Stwierdzono, ze dobrym przyblizeniem
zalezno$ci sumarycznych wskaznikow emisji H>S od czasu jest funkcja logarytmiczna. W
etapie IIl zaobserwowano korelacje st¢zenia siarczkOw ze st¢zeniami siarkowodoru w
powietrzu (R = 0,83). Mimo tego zaobserwowano znaczace odchylenia od funkcji regresji.
W tym przypadku, bardzo podobne wartosci stezenia w powietrzu (218 1 229 ppm) uzyskano
dla znacznie réznigcych sie stezen siarczkéw (16,07 i 23,8 mg/dm?). Jednoczes$nie pH w tych

préobkach réwniez znaczgco réznito si¢ (7,62 1 7,83).

113



8. Podsumowanie wynikow badan etapu I, I1 i lll

Badania w etapie I i Il zostaly przeprowadzone w ten sam sposéb. Jedynym parametrem,
ktoéry znaczaco roznit si¢ w etapie I byta temperatura, ktéra byta srednio o 5°C wyzsza od
etapu I. Z kolei etap III przeprowadzony byt tylko dla zatozonych czaséw zatrzymania.
Ostatecznie, po odrzuceniu wynikéw z serii B (brak wiarygodnych wynikow stezenia
siarczkow) 1 serii M (znaczaca zmienno$¢ o charakterze oscylacyjnym), otrzymano 68
zestawow wynikow, na ktore sktadajg si¢ wartosci pH, stezenia siarkowodoru w powietrzu,
stezenia siarczkOw 1 temperatury. Dla tak zebranych danych mozna obliczy¢ dodatkowo
wskazniki emisji H,S oraz stopien osiggnigtego stg¢zenia rOwnowagowego. Ponizej zostang
przedstawione zaleznos$ci dla wskazanych parametréw, uwzgledniajgce wyniki ze wszystkich
przeprowadzonych doswiadczen w etapie I, II 1 III. W pierwszej kolejnosci omowiony
zostanie wplyw czasu zatrzymania na wilasciwosci Sciekow, stezenia HoS w komorze

rozpreznej oraz wskazniki emisji siarkowodoru.

8.1 Wplyw czasu zatrzymania na zmiane wilasciwosci Sciekow oraz emisje
siarkowodoru

W celu okreslenia wplyw czasu zatrzymania na ilo$¢ siarkowodoru jaka wydziela si¢ w
uktadzie, sprawdzono dwie kluczowe zalezno$ci. Stgzenia siarkowodoru od czasu oraz
sumaryczne wskazniki emisji siarkowodoru od czasu. Zaleznosci te przedstawiono ponizej
(rys. 70 1 rys. 71). Stgzenie siarkowodoru na rys. 70 przyjeto jako wartos¢ w 6smym cyklu
pracy w kazdej badanej serii, tj. warto$¢ stezenia po pierwszym (w przypadku etapu I i II)

zatozonym czasie zatrzymania.
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Rys. 70 Zaleznos$¢ stezenia siarkowodoru w powietrzu od czasu zatrzymania SciekOw

Wspoétczynnik determinacji funkcji stezenia HoS od czasu (rys. 70) wynosi 0,69 przy
dopasowaniu zalezno$ci logarytmicznej (dla zalezno$ci liniowej bylo to tylko 0,43),
natomiast wspotczynnik korelacji wynosi ok. 0,83. Chociaz w pierwszych 24 h przyrost
stezenia siarkowodoru ma charakter bardziej liniowy, wraz z uptywem czasu zaleznos¢ ta
zbliza si¢ do krzywej logarytmicznej lub potegowej. Zaréwno w etapie I jak 1 III widoczne
bylo, ze dla czasu 96 h stezenia siarkowodoru przyrastaja zdecydowanie wolniej niz
wynikaloby to z przyrostu czasu.

Nastgpng sprawdzang zaleznoscig byly sumaryczne wskazniki emisji H>S od czasu.

Przedstawiono jg na rys. 71.
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Rys. 71 Zalezno$¢ sumarycznych wskaznikow emisji i czasu zatrzymania §ciekéw

Podobnie jak w poszczegélnych etapach, zalezno$¢ ta przypomina  funkcje
logarytmiczng. Dla takiej funkcji uzyskuje si¢ lepsze dopasowanie, wyrazone
wspétczynnikiem determinacji R? (0,76). W tym przypadku w etapie I i III uzyskano wieksze
wartoéci R? niz po zestawieniu wszystkich danych razem — odpowiednio 0,84 i 0,94. O ile w
etapie I dopiero ostatni punkt (dla t = 96 h) powodowal, ze lepszym dopasowaniem byla
funkcja logarytmiczna niz liniowa, o tyle w etapie IIl dzieje si¢, to juz od czasu 36 h.
Wspétczynniki korelacji maja podobne wartosci w przypadku zaleznosci stezenia
siarkowodoru w powietrzu oraz sumarycznych wskaznikéw emisji od czasu i wynosza
odpowiednio 0,83 i1 0,87, przy zalozeniu relacji logarytmicznej, ktéra najlepiej pasuje do
otrzymanych wynikow.

Sprawdzono réwniez czy dluzszy czas zatrzymania $ciekow powodowal wicksze

obnizenie pH. Wyniki przedstawiono na rys. 72.
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Rys. 72 Zalezno$¢ obnizenia pH od czasu zatrzymania $ciekow

Bazujac na otrzymanych wynikach pomiaréw, uzyskano wspétczynnik R? o wartosci
0,48 (R =0,69), przy dopasowaniu funkcji logarytmiczne;.
Sprawdzajac wplyw czasu zatrzymania na zmian¢ parametrow S$ciekow, okreslono

rowniez obnizenie ChZT w funkcji czasu. Relacje tych parametréw przedstawiono na rys. 73.
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Rys. 73 Zaleznos¢ obnizenia ChZT od czasu zatrzymania $ciekow
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Obnizenie ChZT, wyrazone w procentach, cechuje si¢ logarytmiczng zaleznoscia od
czasu zatrzymania Sciekow. Wspoétczynnik determinacji wynosi 0,76, a wspéiczynnik
korelacji 0,87, co oznacza dobre dopasowanie funkcji i silny zwigzek korelacyjny.

Na rys. 74 przedstawiono zaleznos$¢ przyrostu stezenia siarczkéw w $ciekach od czasu

zatrzymania.
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Rys. 74 Zalezno$¢ czasu przyrostu stezenia siarczkOw od czasu zatrzymania SciekOw

W przypadku tej zaleznos$ci, podobnie jak wczesniej, zaobserwowano szybkie przyrosty
stezenia siarczkéw w $ciekach dla czaséw od 4 do 24 h. Pdzniej zaleznos¢ ta zanika i kolejne,
dtuzsze czasy zatrzymania nie prowadza do wigkszego przyrostu st¢zenia siarczkow. Przyrost
stezenia siarczkow jest bliski liniowemu dla czaséw od 4 do 16 h (R = 0,93). Po
uwzglednieniu wynikow dla kolejnych czaséw zatrzymania, liniowo$¢ funkcji zatamuje sig.
Wspbtczynnik korelacji funkcji logarytmicznej wynosi 0,61.

Pomimo szeregu watpliwosci zwiazanych z wptywem czasu zatrzymania sciekOw na
stezenia siarkowodoru, przyrost stezen, cho¢ nie proporcjonalny do czasu, jest wyraznie
widoczny. Dla lepszego zobrazowania tej zaleznosci, wyniki wszystkich stezen siarkowodoru
w pierwszych o$miu cyklach pracy przedstawiono w tabeli 14. Kolorem niebieskim
0znaczono najmniejsze wartosci, natomiast kolorem czerwonym - najwigksze. Wyniki serii o
takim samym czasie zatrzymania zostaly umieszczone obok siebie, a serie uporzadkowano

rosngco (od lewej do prawej) w zaleznosci od czasu zatrzymania.
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Tabela 14. Stezenia siarkowodoru w powietrzu [ppm] w pierwszych osmiu cyklach pracy dla wszystkich badanych serii

Nr cyklu
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W tabeli 14 wyniki rosng wraz z przesuwaniem si¢ w prawo oraz w dét co odpowiada
seriom o coraz dluzszym czasie zatrzymania oraz kolejnym cyklom pracy. Jest to wyrazna
wskazowka, ze czas zatrzymania jest istotny przy rozwazaniu st¢zen siarkowodoru w
powietrzu. Jak zaznaczano wielokrotnie, tendencja ta nie wykazuje prostej proporcjonalnosci,
a podobnie jak wiele innych przedstawionych zaleznosci - raczej ma charakter
logarytmiczny lub potegowy. Po szybkim przyroscie stezen w kolejnych cyklach i rosngcym
czasie, nastgpuje spadek lub catkowite zalamanie dynamiki przyrostu stgzen H>S. W
przypadku analizowanych stezen siarkowodoru do pewnego stopnia udato si¢ uzyskac
replikacje wynikow. Wartosci dla poszczeg6lnych czaséw 1 cykli pracy nieco si¢ réznity
natomiast zarowno w etapie I jak 1 III stwierdzono wyrazng logarytmiczng zaleznos¢ stezen
H>S 1 czasu zatrzymania, mimo pewnych réznic we wlasciwos$ciach $ciekow dostarczonych

do stanowiska.

8.2 Wplyw wilasciwosci Sciekow na stezenia i wskazniki emisji siarkowodoru

Na rys. 75 przedstawiono zaleznos¢ stezenia siarkowodoru w powietrzu od pH $ciekow.
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Rys. 75 Zalezno$¢ stezenia siarkowodoru w powietrzu i pH $ciekéw

Wspdtczynnik determinacji zaleznosci przedstawionej na rys. 75 wynosi ok. 0,72. Jest on
mniejszy niz w etapie I (0,84), ale wigkszy niz w etapach II i IIT (0,56 i 0,46). Na rys. 75
wyraznie widoczna jest wzrostowa tendencja stgzen siarkowodoru wraz z obnizeniem
odczynu. Na rys. 76 przedstawiono zalezno$¢ stezenia siarkowodoru w powietrzu i st¢zenia

siarczkow w Sciekach.
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Rys. 76 Zalezno$¢ stezenia siarkowodoru w powietrzu i stezenia siarczkow w $ciekach

Przy niskich stezeniach siarczkow, punkty na wykresie (rys. 76) znajdujg si¢ blisko linii
trendu, natomiast wraz ze wzrostem st¢zenia, rosnie tez zmienno$¢ widoczna jako rozrzut
wynikéw wokot funkcji liniowej. Wspétczynnik korelacji tej zaleznosci wynosi 0,87, co
oznacza stosunkowo silny zwigzek korelacyjny. Pomiar stezenia siarkowodoru w powietrzu
pozwala, do pewnego stopnia, wnioskowa¢ o stezeniu siarczkéw w $ciekach. Stezenie
siarkowodoru w powietrzu zalezy, oprécz od stezenia siarczkow w $ciekach, takze od pH
sciekow (rys. 75), poniewaz im nizsze pH tym wigkszy udzial niezjonizowanego
siarkowodoru w $ciekach.

Za pomocg regresji wielorakiej wyznaczono liniowg zaleznos$¢ stezenia siarkowodoru w
powietrzu od obu przedstawionych wyzej parametrow, tj. stezenia siarczkéw w $ciekach oraz
od pH. Zestawienie tych wielkosci razem dalo lepsze wyjasnienie zmiennoSci stezen
siarkowodoru (R? réwne 0,88, R = 0,94), niz gdy rozpatrywano je osobno. Uzyskano bardzo
niska warto$¢ p dla obu parametréw objasniajacych (odpowiednio 2:10°1 oraz 3,86-10!"), co
wskazuje na bardzo dobre dopasowanie modelu, nawet dla bardziej wymagajacych pozioméw
istotnos$ci niz przyjmowane typowo 5%. Uzyskane réwnanie jest nastepujace:

Ch,s = 5,622 Cs — 199,31 pH + 1605,79 (18)
gdzie:
Ch,s — stezenie siarkowodoru w powietrzu, ppm
Cs — stezenie siarczkéw w $ciekach, mg/dm?

pH -warto$¢ pH $ciekéw
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Wspdtczynnik R wynosi ok. 0,94, co wskazuje na znaczng korelacje. Uwzglednienie pH
1 stgzenia siarczkdw w $ciekach pozwala lepiej przewidywac stezenia HzS niz osobne
analizowanie obu tych parametrow. Zalezno$¢ ta opisywana jest w literaturze przedmiotu,
jednak brak jest empirycznej weryfikacji tej zaleznosci dla Sciekow. Prezentowane badania
potwierdzaja znacznie rozpatrywania pH i1 stezenia siarczkOw jednocze$nie, poniewaz
korelacje tych parametréw ze stezeniem siarkowodoru w powietrzu sa stabsze kiedy sg
sprawdzane osobno. Wskazanie st¢zenia siarkowodoru w powietrzu nie pozwala
jednoznacznie wnioskowa¢ na temat ilo$ci siarczkéw w $ciekach, poniewaz jego warto$¢
moze zaleze¢ zaréwno od pH jak i stezenia siarczkow.

W trakcie badan rozpatrywano odlegto$¢ uzyskanych st¢zen siarkowodoru w powietrzu
od obliczonych stg¢zen réwnowagowych wynikajacych z réwnania Henry’ego, w zaleznosci
od zmieniajacych si¢ stezen siarczkéw. Analizg¢ tej zalezno$ci dla wszystkich zgromadzonych

wynikoéw badan przedstawiono na rys. 77.
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Rys. 77 Zalezno$¢ stopnia osiggni¢tego stezenia rownowagowego od stezenia siarczkow w
sciekach

Stopien osiggnigtego stezenia rOwnowagowego (rys. 77) wahat si¢ w zakresie od ok. 13%
do ok. 43%. Zaobserwowa¢ mozna znaczacy rozrzut wynikow wokoét linii trendu, w
szczegblnosci dla mniejszych stgzen siarczkdw w Sciekach. Wspotczynnik determinacji tej
zaleznosci wynosi 0,48, natomiast wspéiczynnik korelacji 0,69. Chociaz zalezno$¢ jest

istotna statystycznie (p-warto$¢ wynosi mniej niz 0,1%) to obserwujac wykres, trudno uzna¢
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znaczgcg site tej zaleznosci. Widoczny jest natomiast fakt, ze przy stezeniach siarczkéw
powyzej 15 mg/dm?, w wiekszosci stopnie osiggniecia stezenia réwnowagi miescity sie w
zakresie mniej wiecej 15-25%. Trudno jednak uzna¢ obliczone stezenia rGwnowagowe za
pomocne przy szacowaniu mozliwych st¢zen siarkowodoru w powietrzu.

Analizujac wplyw jakosci Sciekow wyrazonej jako ChZT na przyrost siarkowodoru w
uktadzie, mozna przedstawi¢ dwie zaleznosci — ChZT $ciekéw surowych i przyrost siarczkow
po czasie zatrzymania dla danej serii (rys. 78) oraz analogicznie ChZT $ciekéw surowych i
stezenie gazowego H»S po czasie zatrzymania dla danej serii (rys. 79). W tym przypadku nie
uwzglednia si¢ po jakim czasie zatrzymania wystapil dany przyrost stezenia siarczkOw.

Sprawdzany jest jedynie wptyw poczatkowej wartosci ChZT.
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Rys. 78 Zaleznos¢ wartosci ChZT Sciekow surowych oraz przyrostu stezenia siarczkOw w
sciekach po czasie zatrzymania

Wspdtczynnik korelacji zaleznosci przedstawionej na rys. 78 wynosi 0,55, a p-wartos¢
wynosi 0,042, co oznacza uzyskanie istotno$ci statystycznej, chociaz blisko warto$ci

granicznej (5%).
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Rys. 79 Zaleznos¢ ChZT $ciekéw surowych w danej serii oraz st¢zenia H2S w powietrzu po
czasie zatrzymania

Wspétczynnik korelacji zalezno$ci przedstawionej na rys. 79 wynosi 0,3, ale nie
uzyskano istotnosci statystycznej.

Bazujac na zaleznoS$ciach przedstawionych na rys. 78 i rys. 79, mozna stwierdzié, ze
uzyskano znacznie silniejszy zwigzek korelacyjny pomi¢dzy czasem zatrzymania $ciekow, a
przyrostem stezenia siarczkow w $ciekach i HoS w powietrzu niz pomiedzy poczatkowa
wartoscig ChZT, a tymi parametrami. Nie oznacza to, ze ChZT $ciekéw surowych nie miato
zadnego wplywu na przemiany siarki, natomiast wptyw ten wydaje si¢ by¢ mniejszy niz czasu
zatrzymania $ciekéw w przedstawionych badaniach. Stwierdzenie wptywu sktadu $ciekéw na
wspomniane procesy wymagaloby wielokrotnego badania tego samego czasu zatrzymania,
przy roznych wartosciach ChZT sciekéw surowych. Takich doswiadczen nie
przeprowadzono w ramach niniejszej pracy.

Badajac wplyw poczatkowej wartosci ChZT na przemiany zwigzane powstawaniem
siarkowodoru postuzono si¢ takze regresja wielorakg. Sprawdzono zaleznos$ci stezenia
siarczkow w $ciekach oraz siarkowodoru w powietrzu zaréwno od czasu jak i od stezenia
ChZT w $ciekach surowych. Do ponizszych funkcji regresji przyjeto zatozenie, wynikajace z

rozwazan w pkt. 8.1, ze obie zmienne objasniane zalezg logarytmicznie od czasu.
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Rozpatrujac funkcje stezenia siarczkow w sciekach otrzymano nastgpujacg zaleznos$¢:

Cs =4,987 -Int + 0,039 - ChZT — 15,035 (19)
gdzie:

Cs — stezenie siarczkéw w $ciekach, mg/dm?

ChZT — warto$¢ ChZT $ciekéw surowych, mgO»/dm?

Dla tak wyznaczonej zaleznosci otrzymano R? réwne 0,70, natomiast wspétczynnik
korelacji 0,84. O ile osobne rozpatrywanie czasu jak i ChZT nie prowadzito do odpowiednio
silnych zaleznos$ci, o tyle funkcja zalezna od obu parametréw wykazuje juz znacznie
silniejsza korelacje. Analogiczng procedurg przeprowadzono dla stezenia siarkowodoru w

powietrzu. Otrzymano nastgpujaca funkcje:

Ch,s = 74,14 -Int + 0,224 - ChZT — 165,6 (20)
gdzie:
Cs — stezenie siarkowodoru w powietrzu, ppm

ChZT — warto$¢ ChZT $ciekéw surowych, mg/dm?

Wspétczynnik determinacji zaleznosci (20), wynosi 0,76, natomiast R wynosi 0,87, co
wskazuje na wyrazng zaleznos¢ migdzy zmiennymi. Parametry s3 istotne statystycznie,
chociaz warto zaznaczy¢, ze wartoS¢ p dla In(t) jest o kilka rzedow wielkosci mniejsza
(5,96 - 10°°) niz dla ChZT (0,047).

Chociaz przy analizowaniu wptywu czasu zatrzymania $ciekow oraz wartosci ChZT,
czas wykazuje silniejszy zwiazek z przyrostem stezenia siarczkOw oraz gazowego
siarkowodoru, to jednak uwzglednienie obu parametréow pozwala na wyraznie
precyzyjniejsze przewidywania.

Zastosowanie przedstawionych rownan ogranicza si¢ do eksperymentu przedstawionego
w niniejsze] rozprawie, a celem ich opracowywania nie bylo stworzenie modeli
matematycznych mozliwych do praktycznego zastosowania, a jedynie sprawdzenia zwigzku

korelacyjnego analizowanych parametrow.

125



9. Prognozowanie stezenia siarczkow w sciekach

Na podstawie modeli przedstawionych w tabeli 4 (pkt. 2.10), obliczono wartos$ci
jednostkowej produkcji siarczkéw przypadajacej na 1 m? powierzchni wewnetrznej rurociagu
i godzinge przebywania Sciekow w ukladzie. W tabeli 15 zestawiono dane wejsciowe do
przyktadu, a wyniki obliczen przedstawiono na rys. 80. Do przyktadu przyjeto Srednie
warto$ci oznaczen sciekow z badan prezentowanych w niniejszej dysertacji. Wartos¢ BZTs

przyjeto na poziomie 50% wartosci ChZT.

Tabela 15 Zalozenia do przyktadu obliczeniowego

Parametr Wartos¢ Jednostka
Temperatura 20 °C
Warto$¢ ChZT 428 mgO»/dm?
Warto$¢ ChZTr 176 mgO»/dm?
Wartos¢ BZTs 214 mgO»/dm?
SteZenie siarczanéw 183 mg/dm?
Predkos¢ przeptywu 0,03 m/s
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Rys. 80 Jednostkowy przyrost stezenia siarczkow obliczony wybranymi wzorami
empirycznymi
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Na rys. 80 nie umieszczono modelu Alaniego i in. (13), poniewaz nie pozwala on na
obliczenie jednostkowej produkcji siarczkéw, a jedynie na stezenie na koncu rurociagu.
Rys. 80 obrazuje wyrazng, wielokrotng réznice wynikéw obliczen. Najwieksze wartosci
uzyskano na podstawie wzoru autorstwa Harliny i in. - 0,55 g/m’h, natomiast najmniejsze
wartoéci otrzymano z réwnania Thistlethwaytea 0,02 g/m*h. Réznica prognozowanych
przyrostow stezenia siarczkéw wg tych réwnan jest 27,5 krotna, co pokazuje trudnos¢ w
przewidywaniu kinetyki powstawania siarczkéw w kanalizacji. Jednocze$nie réwnanie
Thistlethwaytea nie generuje wiarygodnych wynikéw, przy predkosci < 0,6 m/s [3], dlatego
w dalszych rozwazaniach zostato odrzucone. Po odrzuceniu tego wyniku, najnizsza wartos¢
(0,04 g/m?h) uzyskuje si¢ z réwnania Hvitveda-Jacobsena i in., ktére bazuje na wartoéci
ChZTr.

W drugim przyktadzie podstawiono do obliczen dane hipotetycznego rurociggu
tlocznego o dlugosci 1000 m, sSrednicy wewngtrznej 80 mm, predkosci w rurociagu 1 m/s, dla
czasu zatrzymania 8 h. Réwnolegle podstawiono analogiczne wartosci, ale dotyczace
badanego modelu laboratoryjnego (tj. dtugos$¢ 28,65 m, srednica 39 mm, predkos¢ 0,03 m/s).

Wyniki obliczen przedstawiono na rys. 81.
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Rys. 81 Prognozowane stezenie siarkowodoru na koncu hipotetycznego rurociggu tlocznego
oraz na koncu badanego modelu laboratoryjnego

Jak wynika z rys. 81, dla badanego modelu, po 8 h czasu zatrzymania S$ciekéw,

prognozowane s3 bardzo duze stezenia siarczkéw w zakresie od 28 do 450 mg/dm’.
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Przytoczone wzory znaczaco zawyzaja wyniki w pordwnaniu do wartosci uzyskanych w
badaniach, gdzie najwicksze zmierzone stezenia osiggaly ok. 28 mg/dm?® i to przy czasie
zatrzymania 48 h. Wartosci najblizsze danym uzyskanym w czasie eksperymentu otrzymuje
sie ze wzoru Hvitveda-Jacobsena i in. — 28 mg/dm?, cho¢ nadal zdecydowanie wigcej niz w
czasie badan, gdzie dla czaséw zatrzymania 8 h, otrzymano ste¢zenia siarczkOw na poziomie
12,8 oraz 6,9 mg/dm?.

Dla hipotetycznego rurociggu zakres wynikéw jest mniejszy — od 13 do 219 mg/dm?,
jednak nadal oznacza to, ze wynik z réwnania Harliny 1 in. jest 16,8 krotnie wigkszy od
wyniku z réwnania Hvitveda-Jacobsena i in. Warto jednak zwréci¢ uwage, ze modele byty
opracowywane w znaczgco réznigcych sie¢ warunkach, a takze istnieje mozliwo$¢ ich
kalibracji. W Malezji gdzie opracowano wzér Harliny i in., temperatury w czasie badan
wynosity 29°C, czyli znacznie wigcej niz typowe temperatury Sciekéw w Polsce. Z kolei w
rownaniu EPA wystepuje na poczatku réwnania stata M, ktdrej warto$¢ jest wyznaczana
empirycznie. Z braku danych przyjeto M = 1. Dla wynikow obliczen istotne znaczenie ma
rowniez $rednica rurociggu. Z analizy wykonanej przez Alaniego i in. [102] wynika (rys. 82),
ze dla $rednic do ok. 0,5 - 0,6 m st¢zenie szybko maleje wraz ze wzrostem $rednicy. Powyzej
tej Srednicy stezenia zmniejszajg si¢ znacznie wolniej. Dla matych $rednic typowych dla
lokalnej kanalizacji ttocznej rzedu 75 — 110 mm, st¢zenia sg bardzo co duze, co nie znajduje

odzwierciedlenia w badaniach przedstawionych w literaturze oraz wiasnych.
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Rys. 82 Stezenie siarczkéw w Sciekach w zaleznosci od $rednicy rurociggu obliczone
wybranymi wzorami empirycznymi (zrédto: opracowanie wlasne, na podstawie [102])
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Powyzsze obliczenia pokazujg, jak trudnym zadaniem jest prognozowanie stezenia
siarczkow w $ciekach, a tym samym wtasciwe dobranie metody kontroli siarkowodoru, dawki
wybranej substancji, czy doktadnego okresu jej stosowania. Poréwnywanie wynikéw
uzyskanych w badaniach opisanych w niniejszej rozprawie z wynikami uzyskanymi w
prezentowanych modelach nie dostarcza istotnych informacji poza wspomnianym
wnioskiem, ze wyniki prognozowania wielokrotnie przewyzszajg warto$ci uzyskane w
badaniach. Wyniki najblizsze rzeczywistym warto§ciom uzyskuje si¢ z réwnania Hvitveda-
Jacobsenaiin [1]. W szczeg6lnosci dla matych §rednic rurociggdw.

Problem wystepowania siarkowodoru dotyczy w szczegdlnosci obszaréw o malej
gestosci zaludnienia 1 rozbudowanych systeméw kanalizacyjnych z dlugimi rurociggami
tlocznymi. W takich miejscach znacznie trudniej tez podja¢ dziatania ograniczajace emisj¢
(np. dawkowanie reagentoéw) niz na przyktad w oczyszczalni §ciekdéw. Z jednej strony proba
opracowania modelu matematycznego dla Sciekow surowych wydaje si¢ niezwykle trudnym
zadaniem ze wzgledu na ich zmienny charakter. Z drugiej strony proste przelozenie modeli
opracowanych w kontrolowanych warunkach laboratoryjnych na warunki rzeczywiste
wydaje si¢ by¢ watpliwe, co czeSciowo obrazuje przyktad przedstawiony w niniejszym
rozdziale.

Trudnosci w opracowaniu stosunkowo prostego modelu do przewidywania stezenia
siarczkbw w kanalizacji sanitarnej, byty jednym z przyczynkéw do powstania
zaawansowanych modeli matematycznych, wspominanych w punkcie 2.10. Ich znaczace
skomplikowanie oraz konieczno$¢ zebrania wielu danych wejSciowych stanowi powazne
ograniczenie ich stosowania. Jednak wydaje si¢, Ze na obecnym etapie wiedzy, nie ma innego
kompromisu. Chcac prognozowac przemiany Sciekdw w kanalizacji, do dyspozycji pozostaja
albo bardzo niedoktadne proste wzory albo bardzo skomplikowane, ale bardziej precyzyjne —

ztozone modele matematyczne typu WATS i SeweX.
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10. Podsumowanie i wnioski

10.1 Podsumowanie

Teza I: Przeprowadzone badania na laboratoryjnym modelu, przy wykorzystaniu
sciekow rzeczywistych, wstgpnie oczyszczonych, potwierdzity silng zalezno$¢ przyrostu
stezenia siarkowodoru w studni rozpreznej od czasu zatrzymania. Jednak zaleznos$¢ liniowa
uzyskiwana byla tylko dla pierwszych kilku badanych czaséw do ok. 16-24 h. Przy
wydluzaniu czasu zatrzymania funkcja najlepiej opisujaca ta relacje byta funkcja
logarytmiczna, charakteryzujaca si¢ tym, ze dynamika przyrostu stezenia H>S malata wraz ze
zwigkszajacym si¢ czasem zatrzymania. Potwierdzenie tej zaleznosci uzyskano analizujac
catkowitg ilos¢ wyemitowanego siarkowodoru (sumaryczny wskaznik emisji HoS). St¢zenia
siarczkéw w $ciekach wykazywaty stabsza korelacje z czasem zatrzymania. Podobnie jak dla
stezen siarkowodoru w powietrzu, liniowa zalezno$¢ byla widoczna dla krétszych czaséw
zatrzymania. Uwzgledniajac caty zakres badanych czaséw zatrzymania, lepsze dopasowanie

uzyskano dla zaleznos$ci logarytmiczne;j.

Teza II: Do dos$wiadczalnego sprawdzenia zwigzku stezenia siarkowodoru w powietrzu,
stezenia siarczkow w Sciekach oraz odczynu sciekow postuzono si¢ zestawem 68 wynikoéw
analiz tych parametréw. Za pomoca regresji wielorakiej dopasowano funkcje, ktorej
wspotczynnik korelacji wynosit 0,94. Potwierdza to silny zwigzek korelacyjny miedzy tymi
parametrami. Obnizenie wartosci pH powoduje, ze w S$ciekach znajduje si¢ wigcej
niezjonizowanego siarkowodoru, ktéry moze si¢ ulotni¢ do powietrza. Analiza tylko dwoch
z omawianych trzech parametréw skutkuje nieco mniejszymi wartosciami wspoiczynnika

korelacji i pogarsza jako$¢ prognozowania mozliwych wartosci.

Teza III: Przedstawiono przyktady obliczeniowe (rozdzial 9), polegajace na
podstawieniu danych (jakos$ci Sciekdw, temperatury, czasu zatrzymania, dtugosci i srednicy
rurociggu) dotyczacych przeprowadzonego eksperymentu oraz hipotetycznego rurociagu
tlocznego, do modeli opisanych w literaturze. Obliczenia pokazaly, Ze istniejagce modele
wielokrotnie zawyzaty prognozowane stezenia siarczkéw w $ciekach w stosunku do wynikéw
uzyskiwanych w badaniach opisywanych w literaturze przedmiotu, a takze od wynikéw
otrzymanych w ramach opisywanego w niniejszej rozprawie eksperymentu. Modelem,

ktérego wyniki byty najblizsze uzyskanym warto$ciom, byto réwnanie Hvitveda-Jacobsena i
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in.[1]. Bazuje ono na warto$ci ChZT rozpuszczone, a nie jak wigkszos¢ innych modeli na

wartosci BZTs lub ChZT.

Teza IV: Uzyskane w eksperymencie wyniki stezenia siarkowodoru w powietrzu
stanowity od 13 do 43% obliczonego stezenia rdOwnowagowego, wynikajacego z rdwnania
Henry’ego. Przeprowadzone doswiadczenie wyraznie wskazalo, ze w warunkach
rzeczywistych nie osigga si¢ stanu nawet bliskiego réwnowagi. Ponadto uzyskano
stosunkowo szeroki zakres stopnia osiggni¢cia st¢zenia réwnowagowego. Dla wyzszych

wartosci stezenia siarczkéw zakres byt nieco wezszy 1 wynosit ok 15-25%.
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10.2 Whnioski

1.

Przy analizowaniu wptywu czasu zatrzymania $ciekOw na stezenia siarkowodoru w
powietrzu oraz na zmian¢ parametréw Sciekow, wielokrotnie powtarzatl si¢ efekt
szybkich zmian w pierwszych kilku badanych czasach i wyhamowanie zmian wraz
z dalszym przyrostem czasu zatrzymania. Efekt ten byt widoczny dla: przyrostu
stezenia siarkowodoru w powietrzu, sumarycznych wskaznikéw emisji HaS,
obnizenia pH, zmniejszenia ChZT, przyrostu stezenia siarczkow w sciekach. Przy
stosunkowo niskich czasach zatrzymania od 4 do 16 h zalezno$¢ przyrostu stezenia
siarczkéw od czasu byta bliska liniowej (R = 0,94). Natomiast przy uwzglednieniu
wszystkich czaséw liniowo$¢ zatamuje si¢, a zalezno$¢ przypomina funkcje
logarytmiczng lub potegowa. Zwykle najlepsze dopasowanie uzyskiwano przy

wykorzystaniu funkcji logarytmiczne;j.

Zaobserwowany efekt wyhamowania dynamiki zjawisk wraz z wydtuzajacym si¢
czasem zatrzymania, daje przestanki do ponownej weryfikacji zatozonego we
wzorach empirycznych liniowego zwigzku miedzy czasem, a przyrostem stg¢zenia

siarczkéw w $ciekach, szczegdlnie w rurociggach ttocznych.

Przyrost stezenia siarczkéw w Sciekach znacznie stabiej koreluje z czasem
zatrzymania $ciekéw (R = 0,61) niz stezenia siarkowodoru w powietrzu (R=0,83).

Przy czym tg pierwsza zalezno$¢ okreslono w oparciu o mniejsza liczbg danych.

Stezenia HoS w powietrzu stosunkowo dobrze korelujg ze stezeniami siarczkéw w
sciekach. Wspolczynnik korelacji tej zaleznosci wynosi 0,87. Przy wigkszych
warto$ciach stezen siarczkéw (od ok. 14 mg/dm?) wyraznie zwiekszyty sie rozrzuty
wynikéw wokoét liniowej tendencji. Uwzglednienie w analizie pomiaru pH,

powoduje wzrost wartosci wspoétczynnika korelacji do 0,94.

Wartosci ChZT sciekéw podawanych do stanowiska znacznie stabiej korelowaty z
przyrostem stezenia siarczkow w Sciekach oraz siarkowodoru w powietrzu niz czas
zatrzymania $ciekéw. Za pomocg regresji wielorakiej dopasowano funkcje
zaleznos$ci stezenia siarczkow w $ciekach od wartosci ChZT poczatkowej i czasu
zatrzymania oraz analogicznie - zaleznosci stg¢zenia siarkowodoru w powietrzu od
wartosci ChZT poczatkowego oraz od czasu. W pierwszym przypadku

zaobserwowano wyrazny wzrost wspéiczynnika korelacji (0,84) w poréwnaniu do
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modelu bez warto$ci ChZT (0,61). W drugim przypadku wzrost byt niewielki (0,87

w pordwnaniu do 0,83).

. Istniejace modele empiryczne stuzace do prognozowania st¢zenia siarczkOw w
sciekach wielokrotnie zawyzajg wyniki w stosunku do warto$ci obserwowanych w
badaniach terenowych oraz w prezentowanych w niniejszej rozprawie badaniach
laboratoryjnych. Efekt ten jest szczegdlnie widoczny dla rurociggdéw tlocznych o
matych $rednicach. Modelem, ktéry generuje wyniki najblizsze obserwowanym

wartosciom jest model Hvitveda-Jacobsena i in [1].

. Uzyskiwane w studni rozpr¢znej stezenia siarkowodoru s3 znacznie mniejsze niz
stezenia rOwnowagowe obliczone za pomocg réwnania Henry’ego. W badaniach
zaobserwowano od 13 do 43% obliczonego st¢zenia rwnowagowego. W pewnym
stopniu widoczna byta tendencja (R = 0,69) oddalania si¢ od stanu r6wnowagi dla

wyzszych stgzen siarczkéw sciekach.

Stezenia tlenu mierzone w trakcie badan nie przekraczaty 0,1 mg/dm3, a zwykle
byty bliskie 0. Oznacza to, ze zgodnie z literatura, ilo$¢ tlenu byla zbyt mata aby

powodowac utlenianie powstajacych w $ciekach siarczkéw.
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11. Proponowane kierunki dalszych badan

Szereg trudno$ci z jakimi zwigzane sa badania terenowe w systemach kanalizacji
sanitarnej powoduje, ze uzyskanie wiarygodnych wynikéw o znaczeniu ogdlnym jest
niezwykle wymagajacym zadaniem. Z tego powodu wydaje si¢, ze udoskonalanie
kontrolowanych eksperymentéw laboratoryjnych jest waznym zagadnieniem badawczym.
Przedstawione badania sg propozycja eksperymentu, ktéry w pewnym przyblizeniu modeluje
prace rzeczywistego uktadu kanalizacji ttocznej. Z pewnoscia warto rozwazy¢ inne
konstrukcje stanowiska i warianty uktadu badawczego tak, aby modelowane warunki byty
blizsze rzeczywistosci.

Kwestia wartag rozwazenia jest sposOb umieszczenia sondy pomiarowej w studni
kanalizacyjnej lub komorze pomiarowej. Wysokos¢ umieszczenia sondy nad dnem lub
wylotem moze mie¢ znaczacy wplyw na otrzymane wyniki. Z tego powodu poréwnywanie
wynikéw uzyskanych w réznych uktadach moze by¢ utrudnione, jezeli sondy bytly
umieszczone na réznych poziomach.

Prezentowany w niniejszych badaniach zwigzek zmiany witasciwosci Sciekéw, w tym
stezenia siarczkdw w $ciekach, ktory przyjmuje ksztatt krzywej logarytmicznej wymaga
zweryfikowania i potwierdzenia w innych warunkach prowadzenia eksperymentu, a takze w
badaniach terenowych.

Mimo licznych propozycji metod ograniczania powstawania siarkowodoru w kanalizacji
oraz przyktadéw ich skutecznosci, prace te wymagajg kontynuacji. W szczegdlnosci niejasna
jest kwestia wyboru odpowiedniej metody w zaleznos$ci od parametrow §ciekéw oraz samego
uktadu kanalizacyjnego.

Ztozono$¢ zagadnienia powoduje, ze opracowanie prostych modeli powstawania
siarkowodoru do zastosowan inzynierskich moze nie by¢ mozliwe, a z pewnoscig wymaga
dalszych prac. Z tego powodu istotne wydaje si¢ probowanie zastosowania w badaniach

wieloparametrowych modeli opisujgcych przemiany Sciekéw takie jak WATS i SeweX.

134



12. Literatura

[1] T. Hvitved-Jacobsen, B. Jutte, . INielsen, 1 IN. Jensen, ,,Hydrogen >dulphiae Control in
Municipal Sewers”, w Pretreatment in Chemical Water and Wastewater Treatment, 1988.

[2] A. Talaiekhozani, M. Bagheri, A. Goli, i M. R. T. Khoozani, ,,An overview of principles
of odor production, emission, and controlmethods in wastewater collection and treatment
systems”, J. Environ. Manage., t. 170, s. 186-206, 2016.

[3] T. Hvitved-Jacobsen, J. Vollertsen, i A. Nielsen, Sewer Processes - Microbial and
Chemical Process Engineering of Sewer Networks, 2. wyd. CRC Press, 2013.

[4] W. M. Olmstead i H. Hamlin, ,,Converting portions of the Los Angeles outfall sewer into
a septic tank.”, Eng. News, nr 44, s. 317-318, 1900.

[5] ,,Hydrogen Sulfide Corrosion In Wastewater Collection And Treatment Systems”, U.S.
Environmental Protection Agency, Office of Water (WH-595), Washington, Technical
Report, maj 1991.

[6] O. Milewski, ,,Walczy¢ z ucigzliwos$cig zapachowga”, Chem. Bizn., nr 6, 2018.

[7] M. Abdollahi i A. Hosseini, ,,Hydrogen Sulfide”, w Encyclopedia of Toxicology. Third
Edition, P. Wexler, Red. Academic Press, 2014, s. 971-974.

[8] R. Wojciechowski i K. Piaskowski, ,,Control of Hydrogen Sulfide Concentratior}s in
Pressure Sewers in the System of Emission-Free Sewage Transport”, Rocz. Ochr. Sr., t.
22,s.635-647, 2020.

[9] S. Bering, J. Mazur, K. Tarnowski, B. Bogustawski, i A. Gtowacka, ,,Czynniki
fizykochemiczne wskazujace na korozje betonu i odory w kanalizacji na obszarach
wiejskich”, Przem. Chem., t. 98, nr 9, s. 1384—-1387, 2019.

[10] J. Lomotowski, ,,Ograniczenia powstawania siarkowodoru w kanalizacji”’, Wodociqgi
Pol., t. 10, s. 50-54, 2010.

[11] M. Stachowiak, M. Troszczynska, i Z. Dymaczewski, ,,Przeciwdziatanie ucigzliwos$ci
odorowej w systemach kanalizacji grawitacyjno-ttocznej”, Technol. Wody, nr 6/2017, s.
38-45.

[12] J. Garcia, A. Vigueras-Rodriguez, L. Castillo, i J. Carrillo, ,,Evaluation of Sulfide
Control by Air-Injection in Sewer Force Mains: Field and Laboratory Study”,
Sustainability, t. 9, nr 3, 2017, doi: 10.3390/su9030402.

[13] E. Klaczynski, ,,Usuwanie odoréw z sieci kanalizacyjnej”, Wodociggi-Kanaliz., nr
166, s. 18-20, grudz. 2017.

[14] W. Dabrowski, ,,Czy stezenie siarczandéw ma istotny wptyw na korozj¢ siarczanowg?
Czes¢ 1. Podstawy prognozowania”, Gaz Woda Tech. Sanit., nr 11/2010, s. 25-28, lis.
2010.

[15] E. Recio Oviedo, D. Johnson, i H. Shipley, ,,Evaluation of hydrogen sulphide
concentration and control in a sewer system”, Environ. Technol., t. 33, nr 10, s. 1207—
1215, 2012, doi: 10.1080/09593330.2011.618932.

[16] R. Sydney, E. Esfandi, i S. Surapaneni, ,,Control concrete sewer corrosion via the
crown spray process”, Water Environ. Res., t. 68, nr 3, 1996.

135



[17] G. Jiang, J. Keller, P. Bond, i Z. Yuan, ,,Predicting concrete corrosion of sewers using
artificial neural network”, Water Res., nr 92, s. 52-60, 2016, doi:
10.1016/j.watres.2016.01.029.

[18] E. Vincke, ,Biogenic sulfuric acid corrosion of concrete: microbial interaction,
simulation and prevention”, Rozprawa doktorska, Ghent University, Ghent, 2002.

[19] M. Alexander, A. Bertron, i N. De Belie, ,,Performance of Cement-Based Materials in
Aggressive Aqueous Environments”, Springer, State-of-the-Art Report.

[20] ,,Siarkowodor”, Encyklopedia PWN.
https://encyklopedia.pwn.pl/haslo/siarkowodor;3974745.html (dostep 15 lipiec 2021).

[21] ,,Baza niebezpiecznych substancji chemicznych - siarkowodér”, Centralny Instytut
Ochrony Pracy. Panstwowy Instytut Badawczy.
https://www.ciop.pl/CIOPPortal W AR/appmanager/ciop/pl?_nfpb=true&_pageLabel=P2
7600224401410431343241&i1d_czynn_chem=476 (dostep 15 lipiec 2021).

[22] K. Krzaczkowski, ,,Usuwanie odoréw z sieci kanalizacyjnej”, Inz. Budownictwa, nr
115, s. 92-95, mar. 2014.

[23] J. L. Bertrand-Krajewski, ,,Sewer systems in the 19th century: diffusion of ideas and
techniques, circulation of engineers”, zaprezentowano na 4th IWHA (International Water
History Association) Conference, Paryz, Francja, 2005.

[24] J. Lomotowski i A. Szpindor, Nowoczesne systemy oczyszczania sciekow. Warszawa:
Arkady, 2002.

[25] A. Kotowski, Podstawy bezpiecznego wymiarowania odwodnien terenow. Tom I Sieci
kanalizacyjne, 2. wyd. Warszawa: Wydawnictwo Seidel-Przywecki Sp. z o.0., 2015.

[26] K. Imhoff i K. Imhoff, Kanalizacja miast i oczyszczanie Sciekow. Bydgoszcz:
Projprzem-EKO, 1996.

[27] Z.Heidrich, Wodociggi i kanalizacja. Czes¢ 2., I1. Warszawa: Wydawnictwo Szkolne
i Pedagogiczne, 2006.

[28] A. Bolt, E. Burszta-Adamiak, K. Gudelis-Taraszkiewicz, Z. Suligowski, 1 A.
Tuszynska, Kanalizacja. Projektowanie, wykonanie, eksploatacja. Wydawnictwo Seidel-
Przywecki Sp. z 0.0., 2012.

[29] A. Szpindor, Zaopatrzenie w wode i kanalizacja wsi, 2. wyd. Warszawa: Arkady,
1998.

[30] A. Kanclerz, ,,Wybo6r systemu kanalizacji”, Rynek Instal., nr 5, s. 30-35, 2003.

[31] M. Kasprzyk, Analiza systemu kanqlizacji podcisnieniowej. Gdansk: Politechnika
Gdanska, Wydzial Inzynierii Lagdowej i Srodowiska, 2017.

[32] M. Kalenik, ,Kanalizacja grawitacyjna - rozwigzania konstrukcyjne i
wykonawstwo”, Rynek Instal., nr 5, 2017.

[33] R. Btazejewski, Kanalizacja wsi. Poznan: PZITS Oddzialt Wielkopolski, 2003.

[34] M. Kalenik i T. Siwiec, ,,Wybrane rozwigzania w kanalizacji grawitacyjnej”’, Rynek
Instal., nr 3, s. 67-69, 2013.

[35] S.Huang, Q. Li, Y. Wang, i X. Huang, ,,Hydraulic characteristics and pump selection
of distributed pressure drainage system”, IOP Conf. Ser. Earth Environ. Sci., t. 304, nr 2,
2019.

136



[36] O. Qteishat, S. Myszograj, i M. Suchowska-Kisielewicz, ,,Changes of wastewater
characteristic during transport in sewers”, WSEAS Trans. Environ. Dev., t. 7, nr 11, s.
349-358, 2011.

[37] M. A. Warith, K. Kennedy, i R. Reitsma, ,,Use of sanitary sewers as wastewater pre-
treatment systems”’, Waste Manag., t. 18, nr 4, s. 235-247, 1998.

[38] Per Halkjaer Nielsen, K. Raunkjaer, N. H. Norsker, N. A. Jensen, i T. Hvitved-
Jacobsen, ,,Transformation of wastewater in sewer systems - a review”’, Water Sci.
Technol., t. 25, nr 6, s. 17-31, 1992.

[39] Z. Dymaczewski, M. Komorowska-Kaufman, P. Krajewski, M. Michalkiewicz, i J.
Jez-Walkowiak, ,OkreSlenie  potencjalnych ~mozliwosci usuwania  zwigzkow
organicznych w sieci kanalizacyjnej”, Rocz. Ochr. Sr., t. 18, s. 518-529, 2016.

[40] M. Maciejewska i Z. Dymaczewski, ,,Sie¢ kanalizacyjna jako reaktor przemian
biochemicznych”, Technol. Wody, nr 6, s. 50-53, 2020.

[41] Z. Dymaczewski, Kanalizacja grawitacyjna jako system transportu oraz przemian
biochemicznych sciekow, 1. wyd. Poznan: Wydawnicto Politechniki Poznanskiej, 2015.

[42] A. Guisasola, K. Sharma, J. Keller, i Z. Yuan, ,,Development of a model for assessing
methane formation in rising main sewers”, Water Res., t. 43, s. 2874-2884, 2009.

[43] L. Hulshoff Pol, P. Lens, A. Stams, i G. Lettinga, ,,Anaerobic treatment of suphate-
rich wastewaters”, Biodegradation, t. 9, s. 213-224, 1998.

[44] T. Hvitved-Jacobsen, J. Vollertsen, i N. Tanaka, ,,Wastewater quality changes during
transport in sewers - An integrated aerobic and anaerobic model concept for carbon and
sulfur microbial transformations”, Water Sci. Technol., t. 38, nr 10, s. 257-264, 1998.

[45] T. Hvitved-Jacobsen, K. Raunkjaer, i P. Nielsen, ,,Volatile fatty acids and sulfide in
pressure mains”, Water Sci. Technol., t. 31, nr 7, s. 169-179, 1995, doi: 10.1016/0273-
1223(95)00334-J.

[46] N. Narkis, S. Henefeld-Fourrier, i M. Rebhun, ,,Volatile organic acids in raw
wastewater and in physico-chemical treatment”, Water Res., t. 14, nr 9, s. 1215-1223,
1980.

[47] M. Blaszczyk, Biologiczne aspekty oczyszczania sciekow, 1. Warszawa: PWN, 2019.

[48] Y. Liu, B.-J. Ni, K. Sharma, 1 Z. Yuan, ,,Methane emission from sewers”, Sci. Total
Environ., t. 524-525, s. 40-51, 2015.

[49] Y. Liu, C. Wu, X. Zhou, D. Zhu, i H. Shi, ,,Sulfide elimination by intermittent nitrate
dosing in sewer sediments”, J. Environ. Sci., t. 27, s. 259-265, 2014, doi:
10.1016/j.jes.2014.06.038.

[50] K. Sharma, Z. Yuan, D. de Haas, G. Hamilton, i J. Keller, ,,Dynamics and dynamic
modeling of H2S production in sewer systems”, t. 42, s. 2527-2538, 2008.

[51] K. Sharma, D. de Haas, S. Corrie, K. O’Halloran, J. Keller, i Z. Yuan, ,,Predicting
hydrogen sulfide formation in sewers: a new model”, Aust. Water Assoc., s. 60—65, 2008.

[52] D.Despot, L. Reinhold, A. Augustyniak, i M. Barjenbruch, ,,Dosing Free Nitrous Acid
as an Alternative Sulphide Control Technology for Pressure Sewers in Germany”, Water,
t. 13, nr 8, s. 1015, 2021.

137



[53] L. Zhang, P. De Schryver, B. De Gusseme, W. De Muynck, N. Boon, i W. Verstraete,
,,Chemical and biological technologies for hydrogen sulfide emission control in sewer
systems: A review”, Water Res., nr 42, s. 1-12, 2008.

[54] P. Ollos, P. Huck, i R. Slawson, ,,Factors Affecting biofilm accumulation in Model
Distribution Systems”, J. Am. Water Works Assoc., t. 95, nr 1, s. 87-97, 2003.

[55] Z. Podraza, ,Korozja siarczanowa jako realny problem sieci przewodéw
kanalizacyjnych”, Acta Sci. Pol. Tech. Agrar., t. 13, nr 1-2, s. 41-48, 2014.

[56] P. Nielsen, K. Raunkjaer, i T. Hvitved-Jacobsen, ,,Sulfide production and wastewater
quality in pressure mains”, Water Sci. Technol., t. 37, nr 1, s. 97-104, 1998.

[57] W. Dabrowski, Oddziatywanie sieci kanalizacyjnych na srodowisko. Krakéw:
Wydawnictwo Politechniki Krakowskiej, 2004.

[58]  Poradnik eksploatatora oczyszczalni Sciekéw. Poznan: PZITS, 2011.

[59] W. Dabrowski, ,,Nieporozumienia dotyczace korozji siarczanowej kanatow”, Instal,
nr 1/2013, s. 33-36, 2013.

[60] S. Elmaleh, S. Delgado, M. Alvarez, L. E. Rodriguez-Gomez, i E. Aguiar,
,,JForecasting of H2S build-up in a reclaimed wastewater pipe”, Water Sci. Technol., t. 38,
nr 10, s. 241-248, 1998.

[61] ,DIN EN 1671 Druckentwisserungssysteme aullerhalb von Gebduden. (Systemy
kanalizacyjne cisnieniowe na zewnatrz budynkow)”.

[62] ,,PN-EN 1671:2001. Zewng¢trzne systemy kanalizacji ci$nieniowej”. 2001.

[63] A. Bienek, ,Metody zapobiegania zagniwaniu $ciekdw w rurociggach ttocznych
kanalizacji ci$nieniowej”, Forum Eksploatatora, t. 104, nr 5, s. 45-53, 2019.

[64] A. Glowacka i B. Bogustawski, ,,Badanie skutecznos$ci napowietrzania Sciekéw w
wybranych systemach kanalizacji ciSnieniowej przy zastosowaniu aplikatora powietrza
typu atol-oxy”, Instal, nr 10 (399), s. 33-37, 2018.

[65] G. Ayoub, N. Azar, M. El Fadel, i B. Hamad, ,,Assessment of hydrogen sulphide
corrosion of cementitious sewer pipes: A case study”, Urban Water J., nr 1, s. 39-53,
2004.

[66] E. Hewayde, M. Nehdi, E. Allouche, i G. Nakhla, ,,Effect of geopolymer cement on
microstructure, compressive strength and sulphuric acid resistance of concrete”, Mag.
Concr. Res., t. 58, nr 5, s. 321-331, 2006.

[67] N. Norsker, P. Nielsen, i T. Hvitved-Jacobsen, ,Influence of oxygen on biofilm
growth and potential sulfate reduction in gravity sewer biofilm”, Water Sci. Technol., t.
31,nr7,s. 159-167, 1995.

[68] O. Lahav, A. Sagiv, i E. Friedler, ,,A different approach for predictiong H2S emisson
rates in gravity sewers”, Water Res., t. 40, nr 2, s. 259-266, 2006.

[69] D. Apgar i J. Witherspoon, Minimization of Odors and Corrosion in Collection
Systems, t. 7. IWA Publishing, 2008.

[70] J. Kane, ,HYDROGEN SULPHIDE GAS IN SEWERS - THE CHALLENGES OF
ODOUR AND CORROSION”, zaprezentowano na 39th Annual Queensland Water
Industry Operations Conference, Logan, 2014, s. 75-81.

138



[71] T. Wells, R. Melchers, i P. Bond, ,,Factors involved in the long term corrosion of
concrete sewers”, zaprezentowano na 49th Annual Conference of the Australasian
Corrosion Association, 2009.

[72] M. O’Connell, C. McNally, i M. G. Richardson, ,,Biochemical attack on concrete in
wastewater applications: A state of the art review”, Cem. Conrete Compos., nr 32, s. 479—
485, 2010.

[73] E.Ejjo-Rio i in., ,,Municipal sewer networks as sources of nitrous oxide, methane and
hydrogen sulphide emissions: A review and case studies”, J. Environ. Chem. Eng., t. 3, s.
20842094, 2015.

[74] G. Jiang, A. Keating, S. Corrie, K. O’Halloran, L. Nguyen, i Z. Yuan, ,,Dosing free
nitrous acid for sulfide control in sewers: Results of field trials in Australia”, Water Res.,
t. 47, s. 43314339, 2013.

[75] K. Sharma, R. Ganigue, i Z. Yuan, ,,pH dynamics in sewers and its modeling”, Water
Res., t. 47, s. 6086—6096, 2013.

[76] W. Dabrowski, ,,Prognozowanie korozji siarczanowej w kanatach betonowych”,
Instal, t. 11, s. 65-69, 2017.

[77] J. Sun, B.-J. Ni, K. Sharma, Q. Wang, S. Hu, i Z. Yuan, ,,Modeling the long-term
effect of wastewater composition on maximum sulfide and methane production rates of
sewer biofilm”, Water Res., t. 129, s. 58—-65, 2018.

[78] R.P.G.Bowker,J. M. Smith, i N. A. Webster, ,,Odor and Corrosion Control i Sanitary
Sewerage Systems and Treatment Plants”, U.S. Environmental Protection Agency,
Design Manual, paz. 1985.

[79] E. Tazawa, T. Morianga, i K. Kawai, ,Deterrioration of concrete derived from
metabolites of microorganisms”, w proceedings of 3rd CANMET/ACI International
conference on durability of concrete, 1994, s. 1087-1097.

[80] T. Mori, T. Nonaka, K. Tazaki, M. Koga, Y. Hikosaka, i S. Noda, ,,Interactions of
nutrients, moisture and pH on microbial corrosion of concrete sewer pipes”, Water Res.,
t. 26, nr 1, s. 29-37, 1992.

[81]  Usuwanie metali cigzkich ze Sciekow przemystowych i osadow sciekowych. Warszawa:
Polskie Zrzeszenie Inzynieréw i Technikéw Sanitarnych, 2003.

[82] H. Jensen i in., ,,Growth kinetics of hydrogen sulfide oxidizing bacteria in corroded
concrete from sewers”, J. Hazard. Mater., t. 189, s. 685-691, 2011.

[83] T. Yamanaka, I. Aso, S. Togashi, M. Tanigawa, K. Shoji, i T. Watanabe, ,,Corrosion
by bacteria of in sewerage systems and inhibitory effects of formates on their growth”,
Water Res., t. 36, nr 10, s. 2632-42, 2002.

[84] E. Stanaszek-Tomal i M. Fiertak, ,,Biological Corrosion in The Sewage System and
The Sewage Treatment Plant”, Procedia Eng., nr 161, s. 116120, 2016.

[85] W. Weglewski, ,Modelowanie zniszczenia betonu wywotanego korozja
siarczanowg”’, Instytut Podstawowych Probleméw Techniki Polskiej Akademii Nauk,
Warszawa, 2008.

[86] G. Jiang, E. Wightman, B. Donose, Z. Yuan, P. Bond, i J. Keller, ,,The role of iron in
sulfide induced corrosion of sewer concrete”, Water Res., t. 49, s. 166-174, 2014, doi:
10.1016/j.watres.2013.11.007.

139



[87] J.Baszkiewicz i M. Kaminski, Korozja materiatow. Warszawa: Oficyna Wydawnicza
Politechniki Warszawskiej, 2006.

[88] E. Vincke, N. Boon, i W. Verstraete, ,,Analysis of the microbial communities on
corroded concrete sewer pipes-a case study”, Appl. Microbiol. Biotechnol., t. 57, s. 776—
785, 2001.

[89] M. Hernandez, E. Marchand, D. Roberts, i J. Peccia, ,,In situ assessment of active
Thiobacillus species in corroding concrete sewers using fluorescent RNA probes”, Int.
Biodeterior. Biodegrad., t. 49, nr 4, s. 271-276, 2002.

[90] B. Cayford, P. Dennis, J. Keller, G. Tyson, i P. Bond, ,,High-Throughput Amplicon
Sequencing Reveals Distinct Communities within a Corroding Concrete Sewer System”,
Appl. Environ. Microbiol., t. 78, nr 19, s. 7160-7162, 2012.

[91] US EPA, ,,Odor and Corrosion Control in Sanitary Sewerage Systems and Treatment
Plants”, Washington, Design Manual 625/1-74-005, 1985.

[92] P.LensiH.Pol, Environmental Technologies to Treat Sulfur Pollution. Londyn: IWA
Publishing, 2000.

[93] T. Hvitved-Jacobsen, Sewer Processes — Microbial and Chemical Process
Engineering of Sewer Networks. Boca Raton, Florida, USA: CRC Press, 2002.

[94] E. Saracevic, N. Matsche, i S. Winkler, Hydrogen-sulfide control in pressure sewers,
theoretical ~ and  practical  aspects. 20009. [Online]. Dostepne  na:
https://ceocor.lu/download/2009_vienna_2/E.-Saracevic-S.-Winkler-N.-Matsche-2009-
FORMATION-OF-HYDROGEN-SULFIDE-IN-WASTE-WATER-PRESSURE-
LINES-AND-ITS-PREVENTION-IN-THEORY-AND-PRACTICE.-pdf.PDF

[95] F. Bertran de Lis, E. Saracevic, 1 N. Matsche, ,,Control of sulphide problems in
pressure sewers”, Novatech, s. 965-972, 2007.

[96] W. Dabrowski, ,,Zapobieganie korozji siarczanowej betonowej kanalizacji”, Instal, t.
12, 5. 57-61, 2017.

[97] K. Schmidt, K. Hormann, F. Hofmann, i E. Wagner, ,,Concrete with greater resistance
to acid and to corrosion by biogenous sulfuric acid”, Betonw. Fert.-Tech., t. 4, s. 64-70,
1997.

[98] D. Frier, E. Friedler, i O. Lahav, ,,Control of sulfide in sewer systems by dosage of
iron salts: Comparision between theoretical and experimental results, and practical
implications”, Sci. Total Environ., nr 392, s. 145-156, 2008.

[99] A. Mathews, ,,Control of Microbiologically Induced Corrosion of Collection System
Infrastructure”, zaprezentowano na DSD International Conference, Hong-Kong, 2014.

[100] K. Krzaczkowski i A. Wdjtowicz, ,,Usuwanie odoréw z kanalizacji $Sciekowej”,
Przeglgd Komunal., nr 5/2012, maj 2012.

[101] ,,KODEKS’ PRZECIWDZIALANIA UCIAZLIWOSCI ZAPACHOWEJ”.
Ministerstwo Srodowiska. Departament Ochrony Powietrza i Klimatu, 2016.

[102] A. M. Alani, A. Faramarzi, M. Mahmoodian, i K. Fah Tee, ,,Prediction of sulphide
build-up in filled sewer pipes”, Environ. Technol., t. 35, nr 14, s. 1721-1728, 2014.

[103] A. Harlina, A. K. Mohd Omar, 1. Norli, i I. Azni, ,,Empirical prediction on sulphide
generation in Malaysian sewage”, zaprezentowano na International Conference on
Environment Science and Engineering, Singapore, 2011, t. 8, s. 255-257.

140



[104] R.D. Pomeroy iJ. D. Parkhurst, ,,The forecasting of sulfide build-up rates in sewers”,
Prog Water Technol, t. 9, s. 621-628, 1977.

[105] A. G. Boon i A. R. Lister, ,,Formation of sulphide in rising main sewers and its
prevention by injection of oxygen”, Prog Water Technol, nr 7, s. 289-300, 1975.

[106] D. K. B. Thistlethwayte, The Control of Sulphides in Sewerage Systems. Ann Arbor
Science Publishers Ing, 1972.

[107] R. Shokri, E. Derikvand, A. Souri, A. Mahvi, i M. Hashemi, ,,Prediction of H2S
production rate in sewer systems using the Z model: a case study in Dehloran city, Iran”,
J. Adv. Environ. Health Res., t. 6, nr 3, s. 152-159, 2018, doi:
10.22102/JAEHR.2018.130842.1078.

[108] P. Nielsen i T. Hvitved-Jacobsen, ,,Effect of Sulfate and Organic Matter on the
Hydrogen Sulfide Formation in Biofilms of Filled Sanitary Sewers”, J. - Water Pollut.
Control Fed., t. 60, nr 5, s. 627-634, 1988, doi: 10.2307/25043547.

[109] T. Hvitved-Jacobsen, J. Vollertsen, i P. Nielsen, ,,A process and model concept for
microbial wastewater transformations in gravity sewers”, Water Sci. Technol., t. 37, nr 1,
s. 233-241, 1998.

[110] T. Hvitved-Jacobsen, J. Vollertsen, i N. Tanaka, ,,An integrated aerobic/anaerobic
approach for prediction of sulfide formation in sewers”, Water Sci. Technol., t. 41, nr 6,
s. 107-115, 2000.

[111] Z.Yang, D.Zhu, T. Yu, S. Edwini-Bonsu, i Y. Liu, ,,Case study of sulfide generation
and emission in sanitary sewer with drop structures and pump station”, Water Sci.
Technol., t. 79, nr 9, s. 1685-1694, 2019.

[112] ,,Ucigzliwos¢ zapachowa”, Serwis Rzeczypospolitej Polskiej.
https://www.gov.pl/web/klimat/uciazliwosc-zapachowa (dostep 28 lipiec 2021).

[113] D. Despot, M. P. Fernandez, i M. Barjenbruch, ,,Comparison of Online Sensors for
Liquid Phase Hydrogen Sulphide Monitoring in Sewer Systems”, Water, t. 13, 2021, doi:
10.3390/w13131876.

[114] A. Nielsen, T. Hvitved-Jacobsen, i J. Vollertsen, ,,Kinetics and stoichiometry of
sulfide oxidation by sewer biofilms”, Water Res., t. 39, s. 4119-4125, 2005.

[115] A. Lomnicki, Wprowadzenie do statystyki dla przyrodnikow. Warszawa:
Wydawnictwo Naukowe PWN, 2010.

[116] A. Zelia§, Metody statystyczne. Warszawa: Polskie Wydawnictwo Ekonomiczne,
2002.

[117] W. Klonecki, Statystyka dla inZzynieréw. Warszawa: PWN, 1999.

[118] G. Di Leo i F. Sardanelli, ,,Statistical significance: p value, 0.05 threshold, and
applications to radiomics—reasons for a conservative approach”, Eur. Radiol. Exp., t. 4,
nr 18, 2020, doi: 10.1186/s41747-020-0145-y.

[119] A. Krupicz i A. Maston, ,,Zmiennos¢ tadunkow zanieczyszczen doptywajacych do
oczyszczalni $ciekow w Stalowej Woli”, Czas. Inz. Lgdowej Sr. Archit., t. 63, nr 2, s.
101-114, 2016, doi: 10.7862/rb.2016.113.

141



13. Spis tabel
Tabela 1. Wptyw siarkowodoru na reakcje cztowieka, w zaleznosci od stezenia [22] ......... 15

Tabela 2. Czynniki powodujace powstawanie siarkowodoru oraz wyjasnienie ich wptywu

(30 5, T L, T3] ettt e et 22

Tabela 3. Intensywnos$¢ korozji w zaleznosci od st¢zenia siarczkéw w Sciekach [53, 93] ...26

Tabela 4. Wzory empiryczne na prognozowanie siarkowodorU...........cecveevueenierneenienneene 34
Tabela 5. Parametry techniczne i hydrauliczne Stanowiska ...........cccccveeeeieercieeniieencieeennnen. 53
Tabela 6. Obliczone czasy trwania cyklu pracy pompy oraz czasy postojow pompy........... 55
Tabela 7. W1asciwos$cCi SCIEKOW SUTOWYCH ..co.uviiiiiiiiiiiiiiicecceeeeceeeee e 62

Tabela 8 Stgzenia H>S w pierwszych 8 cyklach pracy stanowiska w badaniach etapu I badan

............................................................................................................................................... 73
Tabela 9. Wyniki obliczen stosunku st¢zenia HoS do stezenia rtOwnowagowego................. 82
Tabela 10 Wyniki badan $ciekéw surowych podawanych do stanowiska w etapie II. ......... 86

Tabela 11 Stezenia siarkowodoru w pierwszych 8 cyklach pracy w badaniach etapu II......92
Tabela 12 Wyniki badan $ciekow surowych w etapie Il ........cc.cccoooiiiiiiiiiniiiiniiiinieene, 101
Tabela 13 Stezenia H>S w pierwszych 8 cyklach pracy stanowiska w badaniach etapu 111107

Tabela 14. St¢zenia siarkowodoru w powietrzu [ppm] w pierwszych o$miu cyklach pracy dla

WSZYStKiCh badanyCh SETIl .......eeiiuiiiiiiiiiiiiieeie e 119

Tabela 15 Zatozenia do przykladu oblicZeniowego ...........ccoeveeeviiiiiiiiniieenieeeieeeeeee 126

142



14. Spis rysunkow
Rys. 1 Gtéwne obszary szkodliwos$ci siarkowodoru [3]......ccccueevviieniiiiniiiiniieeiiieeeieeeeeen 11

Rys. 2 Skorodowana studnia zaobserwowana podczas badan terenowych (materiat wlasny

Fot. B. BOZUSIAWSKIL) ....veiiiiiieiiiicieeceeee ettt ettt e saae e e e e snnee s 12

Rys 3. Udziat form siarki dwuwartosciowej w zaleznosci od pH (opracowanie wilasne na

POASTAWIE [S7]) weeeeniiieiitie ettt et et e et e st e sttt e st e e s bt e e sabteesabeeesaneeas 20

Rys. 4 Wykres zalezno$ci st¢zenia siarkowodoru w $ciekach i stezenia rownowagowego HoS

W POWIEtrZU W teMPETAtUIZE 25°C....uuiiiiiiiieiiieeiieeeiteeeieeeeteeeeteeeaeeeebeeeabeeeeaeesnbaeessnneenns 27

Rys. 5 Zalezno$¢ stezenia rGwnowagowego siarkowodoru w powietrzu, przy stezeniach
siarczkow w $ciekach na poziomie 1, 5, oraz 10 mg/dm3, w zaleznosci od pH sciekow (w

EEMPETATUIZE 25°%C) ittt ettt et e et e st e e st e e eabbe e st e e sabteesabeeesaneeas 28

Rys. 6 Podzial metod minimalizowania emisji siarkowodoru (opracowanie wtasne na

POASTAWIE [2, 53, 09]) eveiieiiieeiiee ettt et ettt e e e et e e et e et e e enba e e enaeeeennee s 30

Rys. 7 Przykladowy wykres stezenia siarkowodoru w studni rozpr¢znej w wybranej

miejscowoscl, Z dni 31.05-1.00.21 ..c.ooimiiiiiiie e 40

Rys. 8 Wykres stezenia siarkowodoru w wybranej studni rozpreznej w okresie 1.05-1.11.21

PObOoru SCIEKOW dO BaAdAN ....oouiiiiiiiiiiice s 46
Rys. 10 Miejsce poboru $ciekéw do badan (Oczyszczalnia Sciekéw Pomorzany)............... 46
Rys. 11 Schemat stanowiska badawCzZeZO0 ........cccuuieriiiiiiiiiieiiieeciie et 49
Rys. 12 Fragment stanowiska badawCzego ........ccceeevviiiiiiiiiiiiiiiieeieceieeeeeeee e 51
Rys. 13 Fragment stanowiska badawczego — rurociag ttoczny, zbiornik B ...........c.cccoeee. 51

Rys. 14 Przyktadowy wykres stezenia siarkowodoru z zaznaczonymi fazami pracy

SEANOWISKA. ...ttt ettt e st e e s eeeas 53
Rys. 15 Zmierzone warto$ci pH w poszczegdlnych seriach...........cooveeviiiiniiiiniieiniiennneen. 64

Rys. 16 Zaleznos¢ obnizenia pH od czasu zatrzymania SciekOw w rurociggu tlocznym

TEAKLOTA .eeeveeeee e e et e e e e e e e e et aeeeeeee et e e eeeeeeeeaeaanaaeseeeeeeaanennaaeeeeesreennnnaaneas 65

Rys. 17 Oznaczone warto$ci ChZT w poszczegolnych seriach..........coecveeevveeeiieeniieencnneen, 66



Rys. 18 Oznaczone wartosci stezenia siarczanéw w poszczegdlnych seriach ..................... 66
Rys. 19 Oznaczone wartosci stezenia siarczkdw w poszczegdlnych seriach........................ 67
Rys. 20 Zmiana stezenia zawiesiny ogdlnej w poszczegdlnych seriach badan..................... 68

Rys. 21 Wysuszone saczki po badaniu stezenia zawiesiny w $ciekach (od lewej - $cieki

surowe, po 1 dniu, po 2 dniach badan SETI1) ........ccecveerriiiiriiiiiniiiiieeeeee e 69

Rys. 22 Typowa probka pobrana po przeptynigciu przez reaktor (po lewej) oraz probka F8 z

duzg ilo$cig btony biologiCZNE] (PO PIAWE]) c.vveeevreerririeriieerieeerieeerreeereeesireeeareesaeeessneenns 69
Rys. 23 Wykres zaleznosci stezenia zawiesiny 1 warto$ci ChZT ........cccccevvvviiviiieniieeniieen, 70
Rys. 24 Stezenia siarkowodoru w powietrzu w serii D, t=12h.......ccccccooviiiniiiniiinnennnen. 71

Rys. 25 Stezenia HoS w kolejnych cyklach pracy stanowiska, dla wszystkich serii w etapie [

Rys. 27 Zalezno$¢ stgzenia siarkowodoru w pierwszych 8 zalaczeniach i czasu w jakim

wystgpita dana warto$¢, dla pierwszych 12 h badan ..........cccveeevieeiiieeiiieeiieeieeeeeee, 74

Rys. 28 Zalezno$¢ stezenia siarkowodoru w pierwszych 8 zataczeniach i czasu w jakim

wystgpita dana warto$¢, od 12 do 48h badan.........cccceeiiiiiiiiiiiiiiiiieee 75

Rys. 29 Wskazniki emisji H2S w pierwszych 8 cyklach pracy, we wszystkich seriach etapu I

Rys. 30 Wskaznik emisji siarkowodoru w pierwszych 8 cyklach pracy, w seriach B-F....... 77

Rys. 31 Sumaryczne wskazniki emisji H2S w kolejnych cyklach pracy, dla wszystkich serii

ELAPU I DAAAN ....coiiiiiiitii et ettt sttt saaee e 78

Rys. 32 Zalezno$¢ sumarycznych wskaznikow emisji w ésmym cyklu pracy i czasu

ZAtrZYMANIA SCIEKOW ....eeiiiiiiiiie ittt e et e et eeeabeeeabeeesaeesnsaeessnnaenns 79

Rys. 33 Zalezno$¢ pH i stezenia siarkowodoru dla wszystkich zmierzonych par wynikow w

ELAPIE [ DAAN ....ooiiiiiiiiiie et ettt s 80
Rys. 34 Zalezno$¢ stgzenia siarczkéw w $ciekach 1 st¢zenia siarkowodoru w powietrzu ....81

Rys. 35 Zalezno$¢ wskaznikéw emisji siarkowodoru od stgzenia siarczkéw w $ciekach ....81

144



Rys. 36 Zalezno$¢ pH i stopnia osiggnigcia st¢Zenia rOWNOWagoOWeZO0 .....cceuveeeruveeerveeennneenn 83

Rys. 37 Zalezno$¢ stezenia siarczkOw w $ciekach 1 stopnia osiggnigcia stezenia

TOWINOWAZOWEZO «..eeeeeuerrreeeruurteeeanuttteeesassteeessssteesssssseessssssseesssssseesesssseesssnssseesssssseeessnssseessnns 83
Rys. 38 Zmiana pH w czasie eksperymentéw w etapie Il badan ..........ccceeevvveiiieiiinencnnn, 87
Rys. 39 Zmiana ChZT w czasie badan serii etapu Il badan ...........ccccceevvieiniiiinienniennnen. 88
Rys. 40 Zmiana stezenia siarczkow w sciekach w czasie badan etapu II...........ccccceeeeeneenee 89
Rys. 41 Zmiana stezenia zawiesiny w trakcie badan serii J, K .......ccccoooieiiiiiiniiieniinnien, 89
Rys. 42 Zalezno$¢ ChZT i stezenia zawiesiny w etapie I .........cccooooeeeiiiiiiieieiiieeieeeieees 90
Rys. 43 Stezenia siarkowodoru w powietrzu w badaniach etapu Il ...........ccoccceeviiiiniinnnneen. 90

Rys. 44 Stezenia siarkowodoru w powietrzu w kolejnych cyklach pomiarowych,

przedstawione za pomocg aproksymowanych funkcji oraz $redniej kroczacej..................... 91
Rys. 45 Stgzenia siarkowodoru w pierwszych 8 cyklach pracy stanowiska ..........ccceeeueee. 92
Rys. 46 Zaleznos$¢ stgzenia siarkowodoru od czasu, w ktérym wystgpita dana wartos¢ ...... 93
Rys. 47 Zalezno$¢ wskaznikéw emisji siarkowodoru od nr cyklu pracy w II etapie badan .94
Rys. 48 Sumaryczne wskazniki emisji w kolejnych cyklach pracy stanowiska.................... 94
Rys. 49 Zalezno$¢ pH oraz st¢zenia siarkowodoru dla serii J 1 K...oooovovveeiiieiiiiiniiienen, 95
Rys. 50 Zalezno$¢ st¢zenia siarczkéw w $ciekach i st¢zenia siarkowodoru w powietrzu ....96
Rys. 51 Zalezno$¢ pH oraz stopnia osiggnigcia stezenia rtOWNOWagowego. .........eeevveeennneen. 97

Rys. 52 Zalezno$¢ stgzenia siarczkéw w Sciekach oraz zmierzonych utamkéw stezenia

TOWINOWAZOWEZO «..veeeeeuirrreerauirteeeasuttteeesasseeeessseteesasssseeesssssseessssseeesssssseessssssseessnssseeessnssseessnns 97

Rys. 53 Stezenia siarkowodoru w czasie trwania catego eksperymentu dla serii B 1 J (t=8h)

............................................................................................................................................... 98
Rys. 54 Stgzenia siarkowodoru w kolejnych dniach pomiarowych dla seriit Ei K ............... 99
Rys. 55 Zalezno$¢ przyrostu stezenia siarczkOw i czasu zatrzymania $ciekow. ................. 102

Rys. 56 Zalezno$¢ obnizenia warto$ci ChZT wyrazonego w procentach i czasu zatrzymania.

145



Rys. 57 Zalezno$¢ obnizenia wartoéci ChZT wyrazonego w mg/dm?®, od czasu zatrzymania

............................................................................................................................................. 104
Rys. 58 ZaleZnoSE ChZTr i ChZT .....coouieiiiieiiee ettt 104
Rys. 59 Zalezno$¢ obnizenia ChZT i czasu zatrzymania $CiekOW. ........cccceecvvveeveenciveennnenn. 105

Rys. 60 Stezenia siarkowodoru w kolejnych cyklach pracy stanowiska dla serii B’ — E’. .106

Rys. 61 Stezenia siarkowodoru w kolejnych cyklach pracy stanowiska dla serii F* —1"....106

Rys. 62 Wskazniki emisji siarkowodoru w kolejnych cyklach pracy ........ccccoeeveeecuveennenn. 108
Rys. 63 Sumaryczne wskazniki emisji w kolejnych cyklach pracy .........cccceevevevncvennnnenn. 108
Rys. 64 Zaleznos¢ sumarycznych wskaznikéw emisji HaS 1 czasu zatrzymania. ............... 109
Rys. 65 Zaleznos$¢ stgzenia siarkowodoru od pH $§CIeKOW. ......cooovieiiiiiiiiiiniiiiiieiieeee 110
Rys. 66 Obnizenie pH w zaleznos$ci od czasu zatrzymania SCIeKOW ..........ccceeeeuveeecuveennnenn. 110
Rys. 67 Stgzenie siarkowodoru w zaleznos$ci od stezenia siarczkow w $ciekach ............... 111
Rys. 68 Zalezno$¢ wartosci pH 1 stopnia osiggni¢cia stgzenia rOwnowagowego ............... 112

Rys. 69 Relacja stgzenia siarczkow w S$ciekach 1 uzyskanego procentu stezenia

TOWINOWAZOWEZO «..veeeeuuureeeeairteeeaairteeeasuseeessasteeessssseeessssseeessssseesssnssseeessssseessnssseesssnsseees 112

Rys. 70 Zaleznos$¢ stezenia siarkowodoru w powietrzu od czasu zatrzymania $ciekéw.....115

Rys. 71 Zaleznos¢ sumarycznych wskaznikéw emisji i czasu zatrzymania Sciekow ......... 116
Rys. 72 Zalezno$¢ obnizenia pH od czasu zatrzymania SCieKOW ..........occceeeviiiiniieinieennnne. 117
Rys. 73 Zalezno$¢ obnizenia ChZT od czasu zatrzymania $CieKOW .........cccceeveveenciieennnenn. 117

Rys. 74 Zalezno$¢ czasu przyrostu stezenia siarczkOw od czasu zatrzymania Sciekow .....118
Rys. 75 Zalezno$¢ stgzenia siarkowodoru w powietrzu i pH $CiekOwW ........cccceeeviveeniiennne. 120
Rys. 76 Zalezno$¢ stgzenia siarkowodoru w powietrzu i stezenia siarczkow w Sciekach ..121

Rys. 77 Zalezno$¢ stopnia osiggnigtego stezenia rownowagowego od stezenia siarczkow w

SCIEKACKH ..ottt e et e e e e e e e et e eaeeee e e e e e e e aeeeeeeeeanaraaaeaaaaana 122

Rys. 78 Zalezno$¢ wartosci ChZT $ciekéw surowych oraz przyrostu stezenia siarczkOw w

sciekach pO CZasie ZAZYMANIA ....cccuueeirutierriieeeiieeeitee ettt et et e et eessibeesbteesaeeesbeeeas 123

146



Rys. 79 Zalezno$¢ ChZT sciekéw surowych w danej serii oraz st¢zenia H2S w powietrzu po

CZASIC ZAITZYINATIA «.evvveeenitieeiteeeiteeeiteeetteesteeesataeesateeesabeeessbeeasbeeesbeessbeesseeesnbaeesasaeenaseens 124

Rys. 80 Jednostkowy przyrost stezenia siarczkdw obliczony wybranymi wzorami

EINPITYCZILYTIML «vveeuvveeeirieeeereeenuteeenteeesuseeessseessseessseessseeessseessssesessseeesssesessseesssseessssessssseenssees 126

Rys. 81 Prognozowane st¢zenie siarkowodoru na koncu hipotetycznego rurociggu ttocznego

oraz na koncu badanego modelu 1aboratoryjnego .........ccceeevveeeriieiniienniienieeeeeeseeeeen 127

Rys. 82 Stegzenie siarczkéw w $ciekach w zaleznosci od $rednicy rurociggu obliczone

wybranymi wzorami empirycznymi (zrédto: opracowanie wiasne, na podstawie [102])...128

147



Zataczniki do rozprawy doktorskiej
Wykaz zatacznikow:

1. Szczegétowy schemat stanowiska badawczego

2. Pismo o udostgpnienie wynikow badan $ciekéw surowych doplywajacych do
oczyszczalni ,,Pomorzany” w roku 2021

3. Woyniki badan §ciekéw surowych z oczyszczalni Pomorzany w 2021 r.



ZALACZNIKNR 1

SZCZEGOLOWY SCHEMAT STANOWISKA
BADAWCZEGO



LEGENDA

SCHEMAT STANOWISKA BADAWCZEGO 1 zbiornik HMP (pompownia), objeto$¢ czynna
43,2 dm
2 |pompa perystaltyczna
3 |zawor zwrotny
4 |odwodnienie rurociggu ttocznego
5 m_mmEONQ :,_moo_m@ :omN:S Dw=39 mm
PVC, objetos¢ 34,2 dm
6 |stelaz do nawijania rurociggu ttocznego
7 |uktad pomiaru tlenu rozpuszczonego
8 |zawor zwrotny
9 |zbiornik B (studnia rozprezna)
o 10 |sonda pomiarowa siarkowodoru
mU mw 11 |odptyw powietrza ze zbiornika B
m mw ° 12 s.\mNQ cBOM__é_m_.mQ odpowiednie
® () ! kierowanie sciekéw oraz pobér probek
PR TR W A m % .M+ 13 |odptyw $ciekéw do _Am:m__Nmﬂ.u_.m
® () o 14 |odptyw oczyszczonego powietrza
mN ww 15 |uktad pomiaru przeptywu i ci$nienia gazéw
T ww 16 |4 stopniowa ptuczka gazéw

przewdd doprowadzajgcy powietrze do
zbiornika B

5

18 |zawor regulujgcy przeptyw powietrza

19 |dmuchawa

20 |przewdd powrotny sciekéw, Dw=25 mm PVC
21 |odwodnienie zbiornika A




ZALACZNIK NR 2

PISMO O UDOSTEPNIENIE WYNIKOW
BADAN SCIEKOW SUROWYCH
DOPLYWAJACYCH DO OCZYSZCZALNI
_POMORZANY” W ROKU 2021



Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie
WYDZIAL BUDOWNICTWA i INZYNIERII SRODOWISKA
Katedra Inzynierii Srodowiska

Aleja Piastéw 50a Tel. Tel.
70-311 SZCZECIN (091) 449-43-66 (091) 449-48-02
Szczecin 07.02.2022 r.

Anna Gtowacka

Dziekan Wydziahi Budownictwa i Inzynierii Srodowiska
Katedra Inzynierii Srodowiska

ZUT w Szczecinie

Bartosz Boguslawski

Asystent w Katedrze Inzynierii Srodowiska
Wydziat Budownictwa i Inzynierii Srodowiska
ZUT w Szczecinie

Sz. P.

Kierownik Wydzialu Oczyszeczalni
Sciekéw

Jacek Jasiulewicz

ZWiK Szczecin

Dotyezy: Udostepnienie danych dotvezacvch ilosci i jakosci Sciekow doplywajacvch do
oczvszezalni Sciekéw ..Pomorzany” w roku 2021

Zwracam si¢ z prosba o udostepnienie danych dotyczacych ilosci i jakosci Sciekow
doplywajacych do oczyszczalni sciekow ,,Pomorzany” w roku 2021. Dane zostang wykorzystane do
celow naukowych, w szczegdlnosci w rozprawie doktorskiej Pana Bartosza Bogustawskiego. Rozprawa

dotyczy powstawania siarkowodoru w systemach kanalizacji cisnieniowe;.

Z powazaniem

Begulauin i

dar hab. inz. Anna Gtowacka, prof, ZUT

Adres: Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny, Katedra Inzynierii Sanitarnej
al. Piastow 50a, 70-311 Szczecin,



ZALACZNIK NR 3

WYNIKI BADAN SCIEKOW SUROWYCH Z
OCZYSZCZALNI POMORZANY W 2021 R.



OCZYSZCZALNIA SCIEKOW POMORZANY PRZEPLYW

SCIEKOW SUROWYCH W 2021 r.

Miesigc Przeptyw $ciekéw surowych m’
styczen 1825989
luty 1593 444
marzec 1535425
kwiecien 1449 405
maj 1495 997
czerwiec 1467 651
lipiec 1635790
sierpien 1595780
wrzesien 1429434
pazdziernik 1475 655
listopad 1527 665
grudzien 1510476
facznie 18 542 711

Wydziat Oczys i Sciekéw
Oczyszezalnia Scip "Pomorzany”
pecialifta

Natalia Pigtka



OCZYSZCZALNIA SCIEKGW POMORZANY - WYNIKI SCIEKOW DOPLYWAIACYCH (SUROWYCH) 2021r.

Data BZT5 mg02/l | ChZT mg02/l | zawiesinamg/l | Nog mg/I Pog mg/l ph
Surowy surowy surowy surowy surowy surowy
15.01.2021 200 689 280 66,9 7,69 8,1
29.01.2021 390 899 340 80,6 9,27 8
12.02.2021 510 1071 292 84,5 10,04 8
23.02.2021 310 967 184 90,1 10,33 8,1
03.03.2021 475 1005 440 88 9,98 8,1
23.03.2021 530 927 368 90,1 9,43 8
07.04.2021 450 1161 132 91,6 10,72 8,2
30.04.2021 390 961 388 98,1 10,69 7,8
14.05.2021 525 1126 382 90,2 14,11 7,8
25.05.2021 575 1037 408 98,9 12,32 7,9
02.06.2021 325 1092 408 88 10,50 7,8
16.06.2021 375 1012 344 88,8 10,24 7,9
06.07.2021 150 661 360 60,9 6,99 7,6
16.07.2021 260 742 316 69,1 8,60 7,6
06.08.2021 85 403 100 79,9 6,29 8
24.08.2021 190 788 280 90,1 8,99 8,3
15.09.2021 375 1307 448 90,8 12,46 7,8
24.09.2021 200 828 468 82,5 8,84 7,9
12.10.2021 275 1007 400 99,5 11,51 7,7
29.10.2021 400 983 360 104 10,43 7,7
09.11.2021 300 572 248 60,4 6,90 7,9
23.11.2021 500 1084 360 92,5 13,01 7,6
17.12.2021 425 1094 340 115 11,84 -
22.12.2021 550 1077 364 95,5 10,47 -
Wydziat Oc

NataliaiPigtka



Opracowane wyniki badan §ciekéw surowych z oczyszczalni ,,Pomorzany” w 2021 r.

BZT; ChzT Zog Nog Pog
Lp. ph
[mg0,/dm’] | [mg0,/dm?] | [mg/dm?] | [mg/dm’] | [mg/dm’]
1 200 689 280 66,9 7,69 8,1
2 390 899 340 80,6 9,27 8
3 510 1071 292 84,5 10,04 8
4 310 967 184 90,1 10,33 8,1
5 475 1005 440 88 9,98 8,1
6 530 927 368 90,1 9,43 8
7 450 1161 132 91,6 10,72 8,2
8 390 961 388 98,1 10,69 7,8
9 525 1126 382 90,2 14,11 7,8
10 575 1037 408 98,9 12,32 7,9
11 325 1092 408 88 10,05 7,8
12 375 1012 344 88,8 10,24 7,9
13 150 661 360 60,9 6,99 7,6
14 260 742 316 69,1 8,6 7,6
15 85 403 100 79,9 6,29 8
16 190 788 280 90,1 8,99 8,3
17 375 1307 448 90,8 12,46 7,8
18 200 828 468 82,5 8,84 7,9
19 275 1007 400 99,5 11,51 7,7
20 400 983 360 104 10,43 7,7
21 300 572 248 60,4 6,9 7,9
22 500 1084 360 92,5 13,01 7,6
23 425 1094 340 115 11,84 -
24 550 1077 364 95,5 10,47 -
Srednia 365,2 937,2 333,8 87,3 10,05 7,9
odchylenie standardowe 137,3 207,4 93,3 13,0 1,95 0,20
wspotczynnik zmiennosci 38% 22% 28% 15% 19% 2%
min 85 403 100 60,4 6,29 7,6
max 575 1307 468 115 14,11 8,3




