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WYKAZ SYMBOLI

pa - CiSnienie parcjalne adsorbatu, np. zanieczyszczenia odorotworczego

H, - stata Henry’ego dla zanieczyszczenia odorotwdrczego

x4, - utamek molowy zanieczyszczenia odorotworczego w cieczy w stanie
rownowagi
n - strumien przenoszenia masy

K, -wspdtczynnik przenikania masy

A - powierzchnia wymiany masy

Armr - srednia sita napedowa procesu absorpcji

a - adsorpcja rzeczywista - ilos¢ pochtonietego adsorbatu odniesiona do ilosci
adsorbentu

K, - stata rbwnowagi adsorpcji - rownanie izotermy Henry’ego

a,, - wielkos¢ adsorpcji odpowiadajgca zapetnieniu monowarstwy

K, - stata rbwnowagi adsorpcji - rownanie izotermy Langmuira

Kr - stata - rownanie izotermy Freundlicha

w - wspotczynnik empiryczny - parametr heterogenicznosci

Kgpr - stata rownowagi adsorpcji - rownanie izotermy Brunauera, Emmetta i Tellera

pd - cidnienie wzgledne - stosunek cisnienia parcjalnego adsorbatu do cisnienia
pary nasyconej

t - czas ochronny dziatania ztoza

d - gestos¢ usypowa sorbentu

H - wysokosc¢ ztoza

ay - aktywnos¢ dynamiczna - zazwyczaj przyjmujgca warto$¢ 0,7 < a < 0,95

ug, - predkosc¢ srednia przeptywajgcego przez ztoze gazu

S, - stezenie zanieczyszczenia w oczyszczanym gazie



Sire - odchylenie standardowe obliczone z logarytméw dziesietnych indywidualnych
ocen progu.

y; - logarytm dziesietny ze stezenia indywidualnej oceny progu

yire - Srednia wartos¢ logarytmow dziesietnych ze stezenia indywidualnych ocen
progu

n- liczba ocen

Zirg - indywidualne oceny progu
Zrg - Srednia geometryczna indywidualnych ocen progu
Cco,q - Stezenie zapachowe

AZ - parametr przesiewania zespotu



1. PRZEDMOWA

Rozwojowi cywilizacji towarzyszy coraz wieksza degradacja srodowiska
naturalnego, jednoczesnie cztowiek coraz swiadomiej korzysta z jego dobr.
Przyczynia sie to do rozwoju metod i technologii stosowanych w procesach ochrony
srodowiska. Powstaje coraz wiecej wysoce skomplikowanych i trudnych w
eksploatacji metod i technologii. Powstaty technologie pozwalajgce na uzyskanie
bardzo niskich pozioméw substancji traktowanych jako zanieczyszczenie
i odprowadzanych do srodowiska wraz ze $ciekami czy gazami odlotowymi.
Opracowano rowniez metody pozwalajgce niwelowa¢ negatywne skutki dziatalnosci
cztowieka bezposrednio w srodowisku. Jednak w dalszym ciggu ekspansja ludzi
zmusza do modernizacji juz istniejgcych i poszukiwania nowych i jeszcze lepszych

rozwigzan.
2. OBECNY STAN WIEDZY, CEL, TEZA | ZAKRES PRACY

Ochrona powietrza atmosferycznego przed zanieczyszczeniami jest
niewatpliwie jednym z najwazniejszych zagadnien w ochronie sSrodowiska
naturalnego, a rozpoznawanie i rozwigzywanie probleméw ucigzliwosci
zapachowej, ktorej przyczyng sg tytutowe zwigzki ztowonne, miesci sie w jej
zakresie. Ochrona powietrza, zgodnie z Ustawg Prawo Ochrony Srodowiska (Dz.
U. 2001 Nr 62 poz. 627), polega na zapewnieniu jak najlepszej jego jakosci,
w szczegolnosci przez:

e utrzymanie poziomow substancji w powietrzu ponizej dopuszczalnych
dla nich pozioméw lub co najmniej na tych poziomach;

e zmniejszanie poziomOw substancji w powietrzu co najmniej
do dopuszczalnych, gdy nie sg one dotrzymane;

e zmniejszanie i utrzymanie poziomdéw substancji w powietrzu ponizej
poziomow docelowych albo poziomoéw celow dtugoterminowych lub
co najmniej na tych poziomach.

Substancje, ktére przekraczajg dopuszczalne poziomy (o ktérych mowa
wyzej), zwane sg zanieczyszczeniami. Definicja zanieczyszczenia przedstawiona
w Dyrektywie Parlamentu Europejskiego (Dz. Urz. WE 2008, L 152/1) oznacza
kazdg substancje znajdujacg sie w powietrzu, wywotujgcg prawdopodobienstwo
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szkodliwego oddziatywania na srodowisko i/lub zdrowie ludzkie. Z kolei, zgodnie
z definicjg zdrowia znajdujaca sie w preambule do konstytucji Swiatowej Organizaciji
Zdrowia (WHO) (Dz. U. 1948, Nr 61 poz. 477 ze zm.), zdrowie oznacza brak choréb
i utomnosci, ale roéwniez stan zupetnej pomys$inosci fizycznej, umystowej
i spotecznej. Poniewaz ucigzliwos¢ zapachowg definiuje sie jako stan
subiektywnego dyskomfortu spowodowanego zapachem substancji wstepujgcych
W powietrzu, narazenie na nie, zwiaszcza dtugotrwate, moze by¢é powodem
niepozadanych stanow, poczgwszy od niepokoju emocjonalnego do depresji
wigcznie (Nicell, 2009). Ucigzliwo$¢ zapachowa jest wynikiem powtarzajgcego
sie w dluzszym przedziale czasu oddziatywania zwigzkow ztowonnych na receptory
ludzkiego narzadu wechu, wywotujgcego irytacje i tgczenia ich z negatywnym
wptywem na zdrowie (Ministerstwo Srodowiska Departament Ochrony Powietrza
i Klimatu, 2016). Zgodnie z przytoczonymi definicjami, zanieczyszczeniem
powietrza bedg wiec rowniez zwigzki ztowonne. A jednym z wielu problemow,
ktorym w ramach szeroko pojetej ochrony srodowiska nalezy sie zajgc, jest
ograniczanie ich emisji do atmosfery.

Zagadnienia te sg niewatpliwie domeng inzynierii srodowiska, lecz mocno
powigzane sg z wieloma innymi dyscyplinami naukowymi (np. inzynierig chemiczna,
naukami chemicznymi czy biologicznymi). Obecnie ucigzliwo$¢ zapachowa stanowi
znaczacy problem dla spoteczenstw w krajach Srednio i wysokorozwinietych, w tym
w Unii Europejskiej (Jachnik, 2017). Poniewaz jakos¢ powietrza i emisje zapachowe
urastajg w ostatnich latach do niezwykle istotnych problemoéw, a wcigz niewiele
publikacji naukowych dedykowanych jest procesom ograniczania tych emisiji
do atmosfery, monografia ta poswiecona zostata wtasnie tym zagadnieniom.

Jedng z najczestszych przyczyn skarg ludnosci na jakosS¢ powietrza
w Polsce, kierowanych do organéw Inspekcji Ochrony Srodowiska, jest wiasnie
ucigzliwos¢ zapachowa (Bujny i Maslinski, 2018). Zwigzana jest ona z dziatalnoscig
rolniczg (gtdwnie hodowlg zwierzat, np. hodowlg trzody chlewnej), zaktadami
przetworstwa spozywczego, przetwarzania odpaddw czy oczyszczania Sciekow
(Jachnik, 2017; Ministerstwo Srodowiska Departament Ochrony Powietrza
I Klimatu, 2016). Z tego powodu, wybierajgc materiat badawczy w ramach pracy,
skupiono uwage na gazach pochodzgcych 2z hodowli trzody chlewnej

i z oczyszczalni Sciekdéw, jako tych rodzajéw dziatalnosci, z ktérych emisje
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zapachowe stanowig najwiekszy odsetek skarg wnoszonych do Inspekcji Ochrony
Srodowiska.

Najwyzsza Izba Kontroli podczas swoich dziatan w sprawie nadzoru
nad funkcjonowaniem ferm zwierzat (KRR-4101-01-00/2014), stwierdza
konieczno$¢ wprowadzenia ustawy, ktérej celem jest przeciwdziatanie ucigzliwosci
zapachowej. W Polsce pierwsze prace prowadzone w tym kierunku rozpoczeto
w latach 90 ubiegtego wieku. Przyjeto wéwczas Krajowg Strategie Zmniejszania
Zapachowych Ucigzliwosci. Nie przyniosta ona jednak wiekszych rezultatow.
Ponownie problemem zajeto sie w 2008 r. Prowadzono konsultacje spoteczne
nad zatozeniami do stworzenia projektu ustawy o przeciwdziataniu ucigzliwosci
zapachowej. Ze wzgledu na koniecznos¢ dostosowania polskiego prawa do prawa
unijnego, prace nad ustawg ulegty spowolnieniu. W 2011 r. przygotowano projekt
ustawy o przeciwdziataniu ucigzliwosci zapachowej i poddano go konsultacjom
spotecznym (Wozniak, 2014). Do dnia dzisiejszego prace nad dokumentem
nie zostaty ukoriczone. W roku 2016 na zlecenie Ministerstwa Srodowiska powstaty
kolejne dwa dokumenty: ,Kodeks przeciwdziatania ucigzliwosci zapachowej”
(Ministerstwo Srodowiska Departament Ochrony Powietrza i Klimatu, 2016) oraz
,Lista substancji chemicznych, ktére sg przyczyna ucigzliwosci zapachowej”
(Zwozdziak iin., 2016). Nie sg to jednak dokumenty regulujgce problem ucigzliwosci
zapachowej w Polsce, a zagadnienia dotyczgce substancji ztowonnych w dalszym
ciggu nie do konca zostaly legislacyjnie opracowane (Kosmider i in., 2002; Séwka
iin., 2011; Wozniak, 2014; Wysocka i in., 2014). Réwniez na poziomie prawa Unii
Europejskiej brak jest jednolitego aktu prawnego, ktéry w sposéb kompleksowy
regulowatby kwestie zwigzane z ucigzliwoscig zapachowg (Bujny i Maslinski, 2018).

Pewnym s$rodkiem chronigcym przed ucigzliwoscig spowodowang odorami
sg natomiast dokumenty referencyjne BAT (Best Available Techniques - Najlepsze
Dostepne Techniki), a przed wszystkim konkluzje BAT, ktére determinujg warunki
pozwolen zintegrowanych we wszystkich krajach Unii Europejskiej, a wiec rowniez
w naszym kraju, zgodnie z Dyrektywg Parlamentu Europejskiego i Rady
2010/75/UE w sprawie emisji przemystowych (Dz. Urz. UE 2010, L 334/17; Sowka,
2019). | tak konkluzja BAT w odniesieniu do intensywnego chowu drobiu lub swin
(Dz. Urz. UE 2017, L 43/231) wskazuje, iz nalezy zapewnia¢ wdrozenie planu
zarzgdzania zapachami obejmujgcego miedzy innymi wprowadzanie $rodkdéw

w zakresie zapobiegania powstawania lub ograniczania zapachdéw. Konkluzja
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ta przewiduje koniecznosci oczyszczania powietrza z gazoéw ztowonnych,
wskazujgc na mozliwosé zastosowania filtrow biologicznych; ptuczek biologicznych
(ewentualnie biofiltrow ze zraszanym ztozem) lub dwul/trzystopniowego systemu
oczyszczania powietrza. Nie ogranicza jednak mozliwosci stosowania innych
technik, jak czytamy w Uwagach Ogodlnych: Techniki wymienione i opisane
w niniejszych konkluzjach dotyczgcych BAT nie majg ani nakazowego,
ani wyczerpujgcego charakteru. Dopuszcza sie stosowanie innych technik,
o ile zapewniajg co najmniej rownowazny poziom ochrony srodowiska (Dz. Urz. UE
2017, L 43/231).

Niestety, na chwile obecng, nie ma zbyt wielu badan naukowych
prowadzonych w kierunku rozpoznawania i analizy proceséw dezodoryzacji gazow
ztowonnych. W zwigzku z ogtoszonymi juz konkluzjami BAT oraz zapowiedzig
pojawiania sie kolejnych dla innych branz a wraz z nimi uregulowan dotyczgcych
koniecznos$ci ograniczania emisji zapachowych, nalezy spodziewac sie rosngcego
zapotrzebowania na nowe techniki ograniczania emisji zapachowych
i na modernizacje juz istniejgcych. Naprzeciw temu wyzwaniu staje wiasnie

niniejsza monografia.
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2.1. METODY OGRANICZANIA EMISJI ZAPACHOWYCH

Metody ograniczania emisji zapachowych mozna ogdlnie podzieli¢ na dwie
grupy: metody polegajgce na zapobieganiu emisji, nazywane czesto prewencyjnymi
oraz metody polegajgce na dezodoryzacji gazéw odlotowych (Schlegelmilch i in.,
2005; Wysocka i in., 2019).

2.1.1. METODY PREWENCYJNE

Celem metod prewencyjnych jest niedopuszczenie lub ograniczenie
powstania zanieczyszczen odorotworczych. W przypadku juz istniejgcych
technologii konieczna staje sie interwencja w istniejgcy proces technologiczny,
a na etapie planowania obiektu wymagane jest uwzglednienie eliminacji emisji
zapachowych w momencie wyboru technologii i urzadzen juz podczas jego
projektowania.

Metody ograniczajgce powstawanie zapachéw w duzej mierze zalezne
sg od rodzaju prowadzonej dziatalnosci. | tak np. podczas chowu i hodowli zwierzat
ograniczanie emisji prowadzi sie poprzez zastosowanie: odpowiedniej karmy;
systemow oddzielania moczu i katu; systemow strgcania elektrostatycznego
w strumieniu powietrza wywiewanego czy zastosowanie odpowiednich systemdw
hodowli, np. klatkowo-bateryjnego, $cidtkowy, itp. (Gutarowska i in., 2014; Jugowar
i Piotrkowski, 2012; Matusiak i in., 2016; Maurer i in., 2016; Winkel i in., 2015).
A w przypadku procesdw oczyszczania sciekow, efekt prewencji mozna osiggngc
poprzez:

- ograniczenie turbulencji zarbwno w $ciekach, jak i w powietrzu
nad lustrem sciekow (Talaiekhozani i in., 2016; Zwozdziak i in., 2016),

- minimalizacje czasu przebywania sciekow i osadéw w systemach
zbierania i magazynowania; zoptymalizowanie rozktadu aerobowego
(Jeffersoniiin., 2002; Jugowar i Piotrkowski, 2012; Ksibi, 2006; Nowak
iin., 2005; Séwka i in., 2019; Wu i Masten, 2002; Zhang i in., 2008),

- utrzymywanie odpowiedniej temperatury sciekow (Talaiekhozani i in.,
2016; Zwozdziak i in., 2016),

- zastosowanie zwigzkdéw zelaza, ktére sprzyjajg powstawaniu wolnych
rodnikbw hydroksylowych, zwiekszajg potencjat oksydacyjno-
redukcyjny oraz powodujg wytrgcanie rozpuszczonych w sciekach
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zwigzkow siarki (Herrera - Melian i Méndez, 2018; Jefferson iin., 2002;
Jugowar i Piotrkowski, 2012; Zhang i in., 2008),

- zastosowanie chemicznych sSrodkow zwiekszajacych potencjat
oksydacyjno-redukcyjny w sSciekach (powyzej 50mV) poprzez
np. napowietrzanie czy stosowanie srodkéw utleniajgcych, takich jak:
ozon, tlen, chlor, nadtlenek wodoru, nadmanganian potasu i azotany
(Jugowar i Piotrkowski, 2012; Ksibi, 2006),

- zastosowanie chemicznych srodkéw stabilizujgcych odczyn sciekow
(pH 8) (Jefferson i in., 2002; Wu i Masten, 2002),

- zastosowanie bakteriocydow obnizajgcych aktywnos$¢ bakterii
przyczyniajgcych sie do wzrostu intensywnosci powstawania
substancji odorotwérczych (Jugowar i Piotrkowski, 2012),

- zastosowanie stymulatorow wzrostu mikroorganizmow, ktére
przyczyniajg sie do zahamowania proceséw uwalniania odoréw
ze sciekow (Jugowar i Piotrkowski, 2012; Nowak i in., 2005).

Tego typu metody, zwtaszcza jesli nie niosg za sobg zbyt wysokich kosztéw
inwestycyjnych czy eksploatacyjnych, sg na rynku poszukiwane. Z tego wzgledu
nie mogto zabrakngc takiej propozycji w niniejszej monografii.

Zapobieganie emisjom zapachowym jest niekiedy trudne lub nawet
niemozliwe do przeprowadzenia. Rownolegle do rozwoju metod prewencyjnych

konieczne staje sie wiec rozwijanie metod dezodoryzacji gazéw juz powstatych.
2.1.2. METODY DEZODORYZACJI GAZOW

Do metod dezodoryzacji zalicza przede wszystkim: metody sorpcyjne
(adsorpcje,absorpcje), biologiczne oczyszczanie gazdéw (bedace potgczeniem
metod sorpcyjnych z procesami biologicznymi), utlenianie (termiczne, czyli spalanie
i utlenianie nietermiczne) czy metody wykorzystujgce interakcje wechowe

(maskowanie lub neutralizacja zapachu).
Adsorpcja

Jak juz wspomniano, dos¢ chetnie stosowang metodg dezodoryzacji sg
procesy oparte o adsorpcje. Adsorpcja to inaczej sorpcja powierzchniowa, czyli

proces polegajgcy na powierzchniowym wigzaniu czgsteczek adsorbatu (gazu lub
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cieczy) przez adsorbent (ciato state). W przypadku dezodoryzacji zwigzki ztowonne
stanowig adsorbat i sg zatrzymywane na powierzchni sorbentu (ciata statego).
W zaleznosci od rodzaju zastosowanego adsorbentu i sorbowanej substancji
mozna prowadzi¢ adsorpcje:

. chemiczng - (adsorpcja aktywna, chemisorpcja), w ktérej dominujg
wigzania typu chemicznego,

. fizyczng - w ktorej dominujg wigzania sitami miedzyczgsteczkowymi
typu fizycznego (sitami Van der Waalsa).

W procesach adsorpcji najczesciej zastosowanie znajdujg wegle aktywne,
tlenki glinu, silikazele oraz zeolity (sita molekularne) (Bindra i in., 2015;
Schlegelmilch i in., 2005). Wszystkie, poza zeolitami, charakteryzujg sie mocno
rozwinietg, nierdwnomierng powierzchnig. Wigza sie z tym pewne problemy. Zeolity
posiadajg w swojej strukturze liczne pory, ktére tatwo mogg zosta¢ zablokowane
przez zanieczyszczenia state, moggce wystepowaC w oczyszczanym gazie.
Zmniejsza sie w ten sposob powierzchnia kontaktu, a wraz z nig efektywnos¢ catego
procesu. Centra aktywne sorbentu mogg zosta¢ zablokowane rowniez przez tzw.
trucizny, czyli substancje gazowe wigzgce sie z sorbentem w sposéb trwaly
(Szynkowska i in., 2009). Na przebieg i efektywnos¢ adsorpcji ma wptyw wiele
czynnikdw, w tym: zdolnos¢ adsorpcyjna sorbentu (zalezy od typu, struktury
porowatej i wielkosci czgstek adsorbentu, od wtasnosci substancji pochtanianej
i temperatury prowadzenia procesu), szybkos¢ ustalania sie réwnowagi
adsorpcyjnej czy powierzchnia wiasciwa adsorbentu (powinna by¢ bardzo duza
nawet do 1000 m?/g).

Aby zapewni¢ efektywniejszy przebieg procesu adsorpcji, stosuje sie
specjalnie dobrane do danej grupy zanieczyszczen, specyficzne adsorbenty (Kdnig
i Werner, 2005). W celu poprawy zdolnosci adsorpcyjnych sorbentu, a czesto
réwniez jego selektywnosci, przeprowadza sie proces jego impregnaciji. Przyktadem
moze by¢ impregnacja wegla drzewnego kwasem ortofosforowym, poprawiajgca
efektywnos¢ usuwania amoniaku i trimetyloaminy (Oya i lu, 2002; Szynkowska i in.,
2009). Wszystkie takie zabiegi znacznie podnoszg koszty sorbentow, jednak czesto
sg rowniez niezbedne, aby osiggng¢ zadawalajgcy efekt dezodoryzacji. Dlatego
w dalszym ciggu poszukuje sie rozwigzan zwiekszajgcych efektywnosc
dezodoryzacji. W trend ten wpisujg sie rowniez badania opisane w ramach

przedstawionej pracy.
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Zjawiska adsorpcji najczesciej opisuje sie w stanie rwnowagi adsorpcyjne;j.
Z powodu ztozonosci procesu adsorpcji, aby wyznaczy¢ parametry adsorpcji,
do obliczen inzynierskich najczesciej stosuje sie réoznego rodzaju zaleznoSci
empiryczne lub pdtempiryczne. Zazwyczaj sg to izotermy adsorpcji (zaleznosc
zaadsorbowanej ilosci adsorbatu od cisnienia parcjalnego przy statej wartosci
temperatury), izobary (zalezno$¢ zaadsorbowane;j ilo$ci adsorbatu od temperatury
przy statej wartosci cisnienia parcjalnego) lub izostery (zaleznos¢ cisnienia
parcjalnego od temperatury przy statej ilosci zaadsorbowanego adsorbatu).
Najczesciej stosowang charakterystykg jest izoterma adsorpcji. Do najprostszych

nalezy liniowa izoterma Henry’ego przedstawiona w postaci rownania (1).

a=Ky-pa (1)

Gdzie:
a - adsorpcja rzeczywista (ilos¢ pochtonietej substancji (adsorbatu)
odniesiona do ilosci adsorbentu),
K, - stata rownowagi adsorpciji (rownanie izotermy Henry’ego),
P4 - ciSnienie parcjalne adsorbatu,
Do waznych izoterm nalezy tez izoterma Langmuira (rownanie 2).

_ . _Kipa
0= a2 @)

Gdzie:
a - adsorpcja rzeczywista (ilos¢ pochtonietej substancji (adsorbatu)
odniesiona do iloéci adsorbentu),

a,, - wielko$¢ adsorpcji odpowiadajgca zapetnieniu monowarstwy,

K; - stata rbwnowagi adsorpcji (rbwnanie izotermy Langmuira),

pa - CiSnienie parcjalne adsorbatu.
Najczesciej stosowana jest w przypadku adsorpcji na powierzchni jednorodnej,
gdy adsorpcja ma charakter adsorpcji monowarstwowej (na kazdym z miejsc
aktywnych sorbuje sie tylko jedna czgsteczka adsorbatu) i zlokalizowanej
(czgsteczki nie przemieszczajg sie po powierzchni adsorbentu). W zatozeniach
czgsteczki adsorbatu sg rownowazne pod wzgledem energii i brak jest oddziatywan

miedzy sgsiadujgcymi zaadsorbowanymi czgsteczkami (Abdullah i in., 2009).
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W przypadku powierzchni adsorpcyjnych silnie niejednorodnych dobrze sprawdza

sie izoterma Freundlicha (réwnanie 3).

1

a=Kp-pyvw (3)

Gdzie:
a - adsorpcja rzeczywista (ilos¢ pochfonietej substancji (adsorbatu)
odniesiona do ilosci adsorbentu),

Ky - stata (réwnanie izotermy Freundlicha),

P4 - ciSnienie parcjalne adsorbatu,

w - wspotczynnik empiryczny (parametr heterogenicznosci).
Izoterma ta uwzglednia rowniez zmniejszenie sie sity wigzania adsorbatu wraz
ze wzrostem stopnia zajecia centr aktywnych (Borowski i in., 2019; Khan i in., 2015).
Do opisu adsorpcji wielowarstwowej gazoéw i par stosowana jest izoterma

Brunauera, Emmetta i Tellera (BET) (rownanie 4)(Bamdad i in., 2018).

Q= ap = _ el (4)

Gdzie:

a - adsorpcja rzeczywista (ilos¢ pochtonietej substancji (adsorbatu)
odniesiona do ilosci adsorbentu),

a,, - wielko$¢ adsorpcji odpowiadajgca zapetnieniu monowarstwy,

Kggr - stala rownowagi adsorpcji (réwnanie izotermy Brunauera,
Emmetta i Tellera),

p4y - cisSnienie wzgledne (stosunek cisnienia parcjalnego adsorbatu
do ci$nienia pary nasyconej).

Wyznaczajgc wartos¢ adsorpcji rzeczywistej danego sorbentu mozemy
oszacowac parametry pracy adsorberow nim wypetnionych, w tym czas ochronny
dziatania ztoza (rownanie 5). Najczesciej jest to czas pracy adsorbera, w ktérym
zapewniona jest 95% efektywnos$¢ adsorpciji.

__dg'Hag
t= U Sa (5)
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Gdzie:

t - czas ochronny dziatania ztoza,

d, - gestos¢ usypowa sorbentu,

H - wysokosc ztoza,

ag -

aktywnos¢ dynamiczna

0,7 < a < 0,95),

(zazwyczaj

przyjmujgca wartosc

ug,- - predkos¢ srednia przeptywajgcego przez ztoze gazu,

S, - stezenie zanieczyszczenia w oczyszczanym gazie.

Po uptywie tego czasu nastepuje tzw. przebicie (punkt wyczerpania pojemnosci

ztoza) — sorbent wyczerpuje swojg zdolno$¢ adsorpcyjng i nalezy go poddac

procesowi regeneracji, recyklingowi lub w ostatecznosci utylizacji. W gazach

ztowonnych najczesciej wystepuje jednak nie jeden (a nawet nie jedna grupa),

a szereg roznorodnych zwigzkow chemicznych (Tab. 1).

Tab. 1.

Przyktadowy

sktad

mieszaniny

gazow

ztowonnych

nad powierzchnig sciekdw komunalnych (Kosmider i in., 2002).

W - Prég Stezenie
. z0r Stezenie -
Substancja chemiczny [ppm] wyczuwalno$ci zapachowe
[ppm] [oue/m’]
Siarkowodor H2S 1,1-10%+ 0,78 0,018 0,09
Metanotiol CH4S 1-104+ 0,55 0,001 0,07
Etanotiol C2HeS 1,6:10°+7,4:102 0,0011 0,011
n-propanotiol C3HsS 7,5-105+ 1,6-10°° 0,001 0,075
n-butanotiol CaH10S 8,2:104+6-103 0,0014 0,68
sulfid dimetylowy C2HeS 1,5:103+ 2:107? 0,0023 0,65
sulfid dietylowy C2HeS 2,510+ 6-10* 0,004 0,063
disulfid dietylowy CaH10S2 5,4-10° 0,00043 0,013
Amoniak NH3z 1,9-102+5,5 5,75 0,003
Metyloamina CHsN 3,3 0,02 13,2
Trimetyloamina CsHo N 1,7 0,002 1810
Pirydyna CsHsN 1,3-102+ 0,82 0,084 0,11
Indol CsH7N brak danych 0,000032 brak danych
Skatol CoHsN 7,510+ 1,9-102 0,000565 10+
etanoamid (acetamid) C2HsNO brak danych 60 brak danych
kwas butanowy (mastowy) CaHs02 2,8:104+5,6-10* 0,004 0,07
kwas pentanowy (walerianowy) CsH1002 6-10* 0,005 0,12
Fenol CeHeO 4,7-102+ 0,65 0,109 0,71
p-krezol C7HgO 4,7-104 0,0018 0,26
Dodatkowo, zastosowanie modelu izotermicznego nie pozwala

na szacowanie wydajnosci procesu dezodoryzacji ze wzgledu na brak powigzan

tych modeli z progami wyczuwalnosci wechowej (Huang i in., 2019). Stad

konieczno$¢ przeprowadzania badan w skali
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i technicznej, poprzedzajgcych kazdg nowg instalacje dezodoryzujgcg opartg
0 procesy adsorpcji. Obserwuje sie niedostatek takich badan, a podjete wtasnie
w ramach niniejszej monografii badania starajg sie uzupetnia¢ te luke badawcza.

Rozwigzania konstrukcyjne adsorberow sg bardzo zrdéznicowane. Mogag
pracowacC periodycznie w systemie sorpcja - desorpcja (np. adsorber pionowy
Z nieruchomg warstwg wypetnienia) lub w sposéb ciggty (np. adsorber potkowy
z ruchomg warstwg adsorbentu). A proces adsorpcji nie jest procesem
bezodpadowym. Konieczna jest utylizacja zuzytego adsorbentu Iub jego
regeneracja. Proces regeneracji obejmuje przede wszystkim desorpcje, ktora
wymaga zapewnienia odpowiednich warunkéw i znacznych ilosci energii (Kochel
I Czepirski, 2006).

Desorpcje mozna prowadzi¢ na rézne sposoby, np.:

e Z uzyciem gorgcego powietrza, azotu czy pary wodnej. Efektem
koncowym jest jednak ponowne rozcienczenie, przeniesienie
zanieczyszczenh ztowonnych z jednego strumienia gazéw do drugiego
(Cartellieri i in., 2005; Chen i in., 2016a).

e 2z uzyciem rozpuszczalnikdw. Zanieczyszczenia przenoszone sg
do fazy ciekte;j.

e 2z zastosowaniem desorpcji prézniowej. Wymaga niskiego cisnienia,
co z kolei wymusza stosowanie wysoko szczelnej aparatury.

e 2z uzyciem desorpcji pod obnizonym cisnieniem (Busca i Pistarino,
2003).

e 7 zastosowaniem regeneracji elektrotermicznej sorbentu. Ogrzewanie
ztoza adsorbentu prgdem elektrycznym w niewielkim strumieniu gazu
obojetnego (Downarowicz i Gabruoe, 2009; Petkovska i in., 2005;
Snyder i Leesch, 2001; Subrenat i in., 2001).

e z zastosowaniem indukcji elektromagnetycznej. Temperature
adsorbentu podczas regeneracji podnosi sie za pomocg pola
magnetycznego (Bathen i Schmidt-Traub, 1999).

e z zastosowaniem promieniowania mikrofalowego (Schlegelmilch i in.,
2005).

Zastosowanie odpowiedniego sorbentu i prawidtowa kontrola procesu

pozwalajg na wysokg efektywno$¢ dezodoryzacji metodg adsorpcji. Ale jej wysoki
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koszt i ograniczony czas pracy sorbentow znacznie ograniczajg wykorzystanie
adsorpcji lub zmuszajg do tgczenia jej z innymi procesami, np. procesami spalania
czy biologicznej dezodoryzacji gazow (Schlegelmilch i in., 2005; Szynkowska i in.,
2009). W badaniach przedstawionych w ramach niniejszej pracy zaproponowano
rozwigzanie moggce wydtuzy¢ czas eksploatacji sorbentdéw, zmniejszajgc koszty

procesu dezodoryzaciji.
Absorpcja

Kolejng chetnie stosowang metodg podczas dezodoryzacji gazow jest
absorpcja. Absorpcja wykorzystuje zjawisko pochtaniania substancji gazowej
zwanej absorbatem przez substancje ciekitg lub statg zwang absorbentem.
Absorpcja to proces przebiegajgcy w catej objetosci absorbentu (Schlegelmilchiin.,
2005). Dezodoryzacja gazow opierajgca sie na metodzie absorpcji wykorzystuje
rozpuszczalnos¢ zanieczyszczen odorotworczych w cieczy absorpcyjnej. Transport
masy zanieczyszczen odorotwdrczych (absorbatu) z oczyszczanego gazu do cieczy
absorpcyjnej (absorbent) powoduje obnizenie jego ucigzliwosci zapachowej. Jest
on uzalezniony przede wszystkim od powierzchni kontaktu pomiedzy
oczyszczanym gazem i cieczg absorpcyjng oraz od rozpuszczalnosci absorbatu
w absorbencie. Proces rozpuszczania w stanie rownowagi opisuje prawo Henry’ego
(Schlegelmilch i in., 2005). Ponizej przedstawiono opisujgce je réwnanie w postaci
zalezno$ci cisnienia czgstkowego (preznosci) sktadnika gazowego nad roztworem

do jego stezenia w roztworze (6).

Pa=Hy" x4 (6)

Gdzie:
pa - CiSnienie parcjalne zanieczyszczenia odorotworczego w gazie
w stanie rownowagi,
H, - stata Henry’ego dla zanieczyszczenia odorotworczego,
x, - stezenie (utamek molowy) zanieczyszczenia odorotwdrczego

w cieczy w stanie rownowagi.
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Tab. 2. Wartos¢ statej Henry’ego (absorbat woda) i progow
rozpoznania (identyfikacji) dla wybranych substancji ztowonnych
(Gebickiiin., 2016; Lu i in., 2015; Sander, 2015; Wysocka i in., 2019).

. Wartos$¢ statej Henry’ego Prog rozpoznania (identyfikacji)

Substancja ztowonna [kPa] [opm]
Siarkowodor 55728,750 0,00041
Metanotiol 14185,500 0,00007
sulfid dimetylowy 11145,750 0,003
disiarczek wegla 101325,000 0,21
Amoniak 96,259 17
Metyloamina 60,795 4,7
Dimetyloamina 131,723 0,34
Propanon 182,385 42
aldehyd octowy 374,903 0,0015
Formaldehyd 1,824 0,8
kwas octowy 1,013 0,48
kwas butanowy 3,040 0,004
Akrylonitryl 618,083 1,6

Wartosc liczbowa statej Henry’ego zalezna jest od temperatury procesu oraz
od rodzaju rozpuszczalnika. Przyktadowe wartosci statej przedstawia powyzsza
tabela (Tab. 2)

Nie tylko wartos¢ statej Henry’ego decyduje o przebiegu absorpcji. Proces
absorpcji wymaga réwniez analizy kinetyki transportu masy pomiedzy fazg gazowg
a ciekla. Pozwala to okresli¢ czas kontaktu, zminimalizowaé rozmiar urzgdzenia
czy koszt procesu.

Strumien przenoszenia masy (1) okresla réwnanie 7, w ktérym wspoétczynnik
przenikania masy (K;) uzalezniony jest od wielu czynnikow, migdzy innymi
od wspotczynnikéw dyfuzji, lepkosci, gestosci, a takze od charakteru przeptywu
zaréwno oczyszczanego gazu, jak i cieczy absorpcyjnej. Powierzchnia wymiany
masy (A4) zalezna jest od rodzaju zastosowanego absorbera i jego gabarytow,
a $rednia sita napedowa procesu (Ar) uzalezniona jest od réznicy stezen pomiedzy
stezeniem skfadnika w oczyszczanym gazie a stanem rownowagowym
(wynikajgcym z prawa Henriego okreslonego dla aktualnego stezenia sktadnika

w cieczy absorpcyjnej).

=K, A-An @)

Nie bez znaczenia jest wiec dobor zaréwno odpowiedniej cieczy sorpcyjne;j,

jaki i konstrukcja adsorbera oraz jego parametry pracy, gdyz transport masy
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uzalezniony jest przede wszystkim od powierzchni kontaktu pomiedzy
oczyszczanym gazem i absorbentem oraz od rozpuszczalnosci absorbatu
w absorbencie (Freudenthal i in., 2005).

Proces absorpcji mozna prowadzi¢ poprzez zwykie rozpuszczanie
zanieczyszczeh w wodzie (absorpcja fizyczna). Z reguly wydajnosc¢ nie przekracza
wowczas 85% (Szynkowska iin., 2009). W procesach dezodoryzacji zastosowanie
znalazta réwniez tzw. absorpcja chemiczna (inaczej nazywana chemisorpcja).
Poréwnujgc absorpcje fizyczng i chemiczng, najczesciej bardziej efektywna jest
absorpcja chemiczna. Powoduje ona degradacje absorbowanych zwigzkéw,
zwiekszajgc w ten sposoéb site napedowg przenoszenia masy (Boumnijeliin., 2016).
Ciecz absorpcyjng ,wzbogaca” sie wowczas w zwigzki chemiczne reagujgce
z absorbowanym gazem, dobierajgc je w zalezno$ci od rodzaju oczyszczanego
gazu. Podczas prowadzenia proceséw dezodoryzacji stosuje sie np. ozon (O3),
nadtlenek wodoru (H202), chlor (Cl2), chloran (1) sodu (NaOCI), tug sodowy (NaOH),
tug potasowy (KOH), kwas siarkowy (VI) (H2SO4) czy nawet chlorowang wode
morskg (Boumnijel i in., 2016; Hahne i Vorlop, 2001; Schlegelmilch i in., 2005).
Z uwagi na roznorodnos¢ zwigzkéw odorotworczych trudno przewidzie¢
efektywnos¢ procesu i wymagane sg badania wstepne, poprzedzajgce wybor
metody. Poszukuje sie rowniez kolejnych substancji wspomagajgcych proces
absorpcji. Naprzeciw tym oczekiwaniom wychodzg badania przedstawione
W niniejszej monografii.

Po procesie absorpcji pozostaje zuzyta ciecz absorpcyjna. Powinna ona byc¢
poddawana procesowi regeneracji lub utylizacji. Regeneracje mozna prowadzi¢
in-situ, np. poprzez zastosowanie ogniwa elektrochemicznego (Govindan i Moon,
2013). Jednym ze sposobow regeneracji jest tez zastosowanie mikroorganizmow
(np. bioptuczki). W przypadku chemisorpcji regeneracja obejmuje usuwanie
produktow reakcji z absorbentu oraz uzupetnianie zuzytych substancji chemicznych
(Schlegelmilch i in., 2005). Wymaga to niejednokrotnie dodatkowych czynnosci
obstugowych procesu i znacznie podraza koszty. Poszukuje sie wiec technologii
tanich i prostych eksploatacyjnie, czemu naprzeciw wychodzg propozycje
zamieszczone w niniejszej monografii.

Urzadzeniami stuzgcymi do przeprowadzania procesu absorpciji,

w tym dezodoryzacji opartej o procesy absorpcji, sg absorbery o bardzo
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zroznicowanej konstrukcji (Azizi i in., 2014; Kosmider i in., 2002; Schlegelmilch i in.,
2005; Wysocka i in., 2019). Powszechnie stosuje sie:
e absorbery natryskowe tzw. skrubery (wykorzystuje sie woéwczas,
gdy gtéwne opory przenikania masy wystepujg po stronie gazu),
e absorbery z wypetnieniem (najczesciej znajdujg zastosowanie,
gdy opory przenikania masy po stronie obu faz sg podobne),
e absorbery pétkowe,
e absorbery barbotazowe (stosuje sie, jesli gtbwne opory przenikania
masy sg po stronie cieczy).

Gazy poddawane procesowi dezodoryzacji czesto zawierajg roznego rodzaju
pyty i aerozole. Problem zapylenia pojawia sie np. podczas oczyszczania gazow
wentylacyjnych pochodzacych z obiektow hodowli zwierzgt. Jak donoszg Cai i in.
(2006) znaczna czes¢ ucigzliwosci zapachowej tego typu gazéw jest bezposrednio
zwigzana z obecnoscig pytdbw i aerozoli, odgrywajgcych kluczowg role
w rozprzestrzenianiu sie zanieczyszczen odorotwoérczych. Niewagtpliwg zaletg
dezodoryzacji gazéw metodg absorpcji jest mozliwos¢ ich oczyszczania
bez koniecznosci wstepnego odpylania (Szynkowska i in., 2009).

Dezodoryzacja metodg absorpcji, w poréwnaniu z adsorpcjg, nie wymaga
duzych naktadow inwestycyjnych ani eksploatacyjnych. Najczesciej jednak stanowi
tylko jeden z etapow catego procesu oczyszczania gazoéw odlotowych. Wydajnos¢
absorpcji nawet na poziomie 80% - 98%, mimo iz wydaje sie bardzo wysoka,
nie gwarantuje rozwigzania problemu ucigzliwosci zapachowej. Dzieje sie tak
ze wzgledu na bardzo niskie progi wyczuwalnosci wechowej wielu odorantéw.
Czesto osiggniecie stezenia na poziomie kilku ppb jest niewystarczajgce.
Zastosowanie procesow absorpcji wymaga wiec dalszego doczyszczania gazéw
(Busca i Pistarino, 2003; Séwka i in., 2019). W pracy przedstawiono jedng

Z propozycji pozwalajgcych na zwiekszenie efektywnosci procesu absorpcji.
Biologiczne oczyszczanie gazow

Jesdli oczyszczane gazy zawierajg komponenty biodegradowalne oraz
nie zawierajg substancji toksycznych dla mikroorganizméw, proces dezodoryzaciji
mozna prowadzi¢ metodami biologicznymi. Choc jezeli zastosuje sie odpowiednie

srodki w celu unikniecia nadmiernie wysokiego stezenia zanieczyszczen
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w bioreaktorze, rowniez toksyczne dla mikroorganizméw substancje mozna
zwalczac za pomocg metod biologicznego oczyszczania (Barbusinski i in., 2017).

Biologiczne oczyszczanie gazow jest nastepstwem dwoch procesow: sorpciji
substancji ziowonnych obecnych w strumieniu gazéw oraz ich rozktadu
biologicznego. W pierwszej kolejnosci przebiega proces sorpcji, na skutek czego
gaz zostaje pozbawiony substancji ztowonnych. Nastepnie przebiega proces
rozktadu biologicznego zasorbowanych zanieczyszczen - regeneracja sorbentu.

W zaleznosci od sposobu prowadzenia procesu biologicznego oczyszczania
gazow, mikroorganizmy mogg by¢é zawieszone w sorbencie (bioskrubery)
lub osadzone na powierzchni materiatu statego (biofiltry), badz moze zostac
zastosowana kombinacjg obu metod (biotracking).

Dezodoryzacja gazow z uzyciem bioskruberow polega na transporcie masy
zanieczyszczen z fazy gazowej do cieczy absorpcyjnej zawierajgcej zawieszone
mikroorganizmy (najczesciej jest to wodna zawiesina osadu czynnego).
Zanieczyszczenia muszg wiec cho¢ w minimalnym stopniu by¢ rozpuszczalne
w sorbencie, ktory jest jednoczesnie srodowiskiem zycia mikroorganizmow. Proces
degradacji zanieczyszczen nastepuje dzieki mikroorganizmom zawieszonym
w cieczy absorpcyjnej. Na skutek degradaciji zanieczyszczen zwieksza sie ich ilos¢
w fazie ciektej i aby zapewni¢ prawidltowg prace bioskruberow, nalezy
systematycznie usuwac ich nadmiar (Schlegelmilch i in., 2005).

Réwnie czesto stosowang metodg jest biofiltracja, proces usuwania
zanieczyszczen z wykorzystaniem mikroorganizméw zasiedlajgcych wypetnienie
filtra (state zloze — materiat porowaty) (Chen i in.,, 2016b). Mikroorganizmy,
osiedlajgc sie na powierzchni materiatu porowatego, stanowigcego wypetnienie
filtra, tworzg wowczas btone biologiczng (Lebrero i in., 2013). Btona biologiczna
sorbuje zanieczyszczenia ze strumienia gazu przeptywajgcego przez wypetnienie
filtra. Mikroorganizmy obecne w bionie biologicznej na skutek proceséw
biologicznych przyczyniajg sie do ich rozktadu na substancje bezwonne (najlepiej
jesli do CO2 i H20) lub wbudowujg je w swojg strukture komorkowg (Schlegelmilch
i in., 2005). W przypadku stosowania biofiltrow w procesach oczyszczania gazoéw
(rowniez ztowonnych) bardzo wazne jest zapewnienie wtasciwych warunkoéw
rozwoju dla mikroorganizmow zasiedlajgcych wypetnienie (Easter i in., 2005;
Lebrero i in., 2013; Ralebitso-Senior i in., 2012). Jednym z istotniejszych

parametréw jest wilgotnos¢ ztoza. Powinna ona wynosi¢ okoto 30%-60%.
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Gazy poddawane oczyszczaniu biologicznemu muszg tez charakteryzowaé
sie parametrami gwarantujgcymi aktywnos¢ biologiczng mikroorganizmow
(np. temperatura, odczyn) (Chen i in., 2016b). Nalezy dbac, by temperatura
oczyszczanych gazow nie powodowata wahan temperatury sorbentu.
Dla wiekszosci mikroorganizméw optymalna jest warto$é 30°C - 40°C (Kosmider
i in., 2002; Ralebitso-Senior i in., 2012; Schlegelmilch i in., 2005).

Prawidtowy wzrost mikroorganizmow warunkowany jest rowniez
odpowiednig wartoscig pH sorbentu (Ralebitso-Senior i in., 2012). Optymalny
odczyn, w zaleznosci od rodzaju mikroorganizmow, wynosi 5-8 pH (Schlegelmilch
i in., 2005; Wierzbinka i Modzelewski, 2015). Prowadzenie biofiltracji gazéow
kwasnych jest wiec problematyczne, choc nie jest niemozliwe. Wymaga zasiedlenia
sorbentu odpowiednimi mikroorganizmami i wczesniejszego wpracowania ztoza
(Ben Jaber i in., 2016). Kolejne wazne aspekty, to: dostepnosc¢ pierwiastkow
biogennych i proporcje miedzy nimi (C:N:P. = 100:5:1), brak trucizn (np. silnych
utleniaczy, jondéw metali ciezkich, cyjankdw czy detergentoéw) oraz ograniczenie
szkodliwego promieniowania UV (o dtugosci fali mieszczacej sie w zakresie
230-275 nm) (Kosmider i in., 2002; Ralebitso-Senior i in., 2012). Bardzo szkodliwe
dla mikroorganizméw sg tez szybkie zmiany wszelkiego rodzaju parametréow.
W przypadku, gdy zmiany wartosci parametréw zachodzg powoli, mikroorganizmy
majg szanse sie zaadoptowacé. Nalezy wiec zachowa¢ odpowiednie stabilne
parametry strumienia gazu, jak i strumienia dozowanej fazy ciektej.

Metody biologiczne sg to metody pozwalajgce na zniszczenie struktury
zwigzku ztowonnego. Nie powodujg wiec przekazania zanieczyszczen do innego
medium. Koszty proceséw biologicznego oczyszczania sg bardzo czesto duzo
nizsze, niz alternatywnych proceséw oczyszczania gazéw ziowonnych,
np. niz koszty adsorpcji na weglu aktywnym, absorpcji chemicznej czy spalania,
jednak nie zawsze gwarantujg zadawalajgcy efekt dezodoryzacji (Ergas i Cardenas-
Gonzélez, 2004). Takie rozwigzania metodyczne doskonale sprawdzajg sie
gdy oczyszczane sg gazy pochodzgce z oczyszczalni $ciekdw czy obiektéw
hodowlanych (Alfonsin i in., 2015; Lucernoni i in., 2016; Zhou i in., 2016).
Ze wzgledu na mate koszty, procesy biologiczne nalezg do metod najchetnigj
stosowanych podczas usuwania zanieczyszczeh odorotwdrczych, pomimo tego,
iz ryzyko operacyjne jest jednym z najwiekszych (Estrada i in., 2012; Lebrero i in.,
2010).
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Utlenianie termiczne

Dezodoryzacje mozna prowadzi¢ rowniez poprzez utlenianie zwigzkow
ztowonnych obecnych w oczyszczanym gazie. Utlenianie zwigzkéw organicznych
moze odbywac sie w temperaturze otoczenia (jednak ten proces zachodzi bardzo
wolno i wedtug innego mechanizmu), jak i w wysokiej temperaturze (gdy proces
przebiega gwattownie — spalanie). Spalanie (utlenianie termiczne) przebiega
w strumieniu tlenu lub powietrza. | aby byto mozliwe przeprowadzenie procesu,
uktad musi osiggng¢ odpowiedni poziom energetyczny, czyli przekroczy¢ energie
aktywacji. Proces wymaga wiec wysokich temperatur, a podczas jego przebiegu
niszczona jest struktura zwigzku, a tym samym niszczy sie wtasnosci zapachowe
odorantow. Wykorzystywane sg trzy podstawowe techniki w zakresie prowadzenia
tego procesu: bezposrednie spalanie w ptomieniu (gdy gazy zawierajg duzg
zawartos¢ zanieczyszczen palnych), spalanie katalityczne (pozwala znaczne
obnizy¢ temperature spalania, kosztem uzycia katalizatora) i spalanie termiczne
(podtrzymywane, np. poprzez dodatek gazu ziemnego). Dezodoryzacja gazow
metodg termicznego utleniania moze by¢ stosowana praktycznie do wszystkich
rodzajow gazow i jesli jest prowadzona prawidtowo, jest to bardzo skuteczna
metoda (stezenie wegla organicznego po procesie ponizej 20 mg/m3). Jest to trudne
do osiggniecia w przypadku innych metod dezodoryzacji. Natomiast wadg procesow
termicznego utleniania sg czesto wzgledy ekonomiczne (Schlegelmilch i in., 2005).
Zawartos¢ zwigzkow organicznych w gazach poddawanych dezodoryzacji
nie przekracza czesto 1g/m3. Wymusza to konieczno$é dostarczania znacznych
ilosci energii. Dodatkowo, podczas takiej dezodoryzacji powstajg czesto wtérne
zanieczyszczenia powietrza, a najbardziej ktopotliwe sg gazy zawierajace zwigzki
posiadajgce w swojej strukturze pierwiastki inne niz wodoér, wegiel i tlen. Mniejsze
koszty energii oraz zwiekszenie wydajnosci i ograniczenie powstawania
zanieczyszczen wtornych probuje sie osiggngé poprzez stosowanie procesow
spalania katalitycznego (przebiegajg w znacznie nizszych temperaturach). Niestety,
koszty katalizatorow nie sg mate. Innym sposobem jest stosowanie proceséw
spalania z odzyskiem energii (rekuperacja) czy zatezanie oczyszczanych gazéw
przed procesem dezodoryzacji (np. adsorpcja na weglu aktywnym, desorpcja

do mniejszego strumienia i dopiero spalanie).
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Jednak rozpatrujgc procesy termiczne z uwzglednieniem zasad ,zielonej
chemii”, ochrony $srodowiska, a zwlaszcza zasad oszczedzania energii, wydajg sie

one mato atrakcyjne dla uzytkownikéw (Szynkowska i in., 2009).
Utlenianie nietermiczne

Nietermiczne procesy utleniania rowniez znalazty zastosowanie w eliminacji
zwigzkéw ztowonnych. W tej grupie metod znajdujg sie procesy oparte
0 wykorzystanie silnych utleniaczy (procesy pogtebionego utleniania - AOP),
w tym nadtlenku wodoru, ozonu, kompleksu katalitycznego Fe(lll) — EDTA,
podchlorynébw czy chloru, jak réwniez promieniowania UV; plazmy
czy promieniowania mikrofalowego (Biard i in., 2011; Charron i in., 2004; Couvert
i in., 2006; Fischer, 2004; Piché i Larachi, 2006; Piché i in., 2005; Steinberg i in.,
2004; Vega i in., 2014; Wasag, 2012; Yet-Pole, 2004). Rozkfad substancji
odorotwoérczych prowadzi¢c mozna poprzez bezposrednie utlenianie strumienia
oczyszczanych gazow lub poprzez utlenianie substancji zaabsorbowanych
na sorbencie, np. w skruberach (Couvertiin., 2006; Vega i in., 2014).

Wykorzystanie promieniowania UV, tzw. foto-oksydacja, wigze sie
z generowaniem rodnikow lub jonéw zdolnych do utleniania zwigzkdéw ztowonnych,
lecz z powodu wysokich naktadéw na energie metoda ta nie nalezy do chetnie
stosowanych (Schlegelmilch i in., 2005). Ale stosuje sie jg np. w potgczeniu
z procesem pogtebionego utleniania (H202) w browarach (Jurgens i in., 2007).
Innymi reakcjami wspomaganymi foto-katalitycznie sg np.: reakcja Fentona (cho¢
bywa stosowana réwniez bez foto-katalizy), utlenianie za pomocg tlenku tytanu
(TiO2), tlenku cynku (ZnO), tlenku ceru (CeOz2), wolframu (WO3) czy siarczku kadmu
(CdS). Metodg fotokatalityczng utleniane sg np.: siarczek dimetylu, fenole,
chlorofenole czy alkohole (Anceno i Stuetz, 2016; Kwasny i Balcerzak, 2014; Lu
i in., 2012; Nishikawa i Takahara, 2001). W wielu osrodkach naukowych trwajg
badania nad sposobami wytwarzania rodnikéw hydroksylowych in-situ
z zastosowaniem elektrod (utlenianie elektrochemiczne). Stosowane sg np.
elektrody B-PBO2 do usuwania zwigzkéw fenolowych i etanotiolu (Cong i Wu, 2007;
Maiin., 2013).

Z kolei plazma znalazta zastosowanie miedzy innymi w dezodoryzacji gazow,

jesli zanieczyszczenia wystepujg w bardzo niewielkich ilosciach (Andersen i in.,
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2013; Stryczewska, 2009; Vandenbroucke i in., 2011). Gdy substancje ztowonne
wystepujg w strumieniu gazéw odlotowych w duzych stezeniach, konieczne jest
znaczne zwiekszenie mocy urzgdzen. Znacznie zwieksza to zuzycie enerqgii,
a wiec koszty procesu. Zasadniczg zaletg plazmy sg mate gabaryty aparatury
oraz niewielki spadek ci$nienia strumienia przeptywajgcego gazu (Andersen i in.,
2013). Znalazta ona zastosowanie do dezodoryzacji gazéw pochodzgcych
z produkcji karmy dla zwierzat, karmy dla ryb i fabryk tytoniu, przy stezeniach
lotnych zwigzkow organicznych nieprzekraczajgcych 100 mg C/m?2 (Schlegelmilch
iin., 2005).

Metody oparte o stosowanie domieszek zmieniajgcych charakter zapachu

Osobng grupe stanowig metody oparte o stosowanie domieszek
zmieniajgcych charakter zapachu. Bazujg one na efektach maskowania czy
neutralizacji zapachu, zmieniajgc charakter zapachu lub jego intensywnos¢
(Andriyevska i in., 2008; Mielcarek i in., 2009; Piecuch iin., 2011). Metody te oparte
sg o interakcje wechowe pomiedzy skiadnikami oczyszczanego gazu
a stosowanymi domieszkami. Wykorzystuje sie tutaj miedzy innymi zjawisko:

e neutralizacji (kompensaciji) zapachu, czyli zmniejszenie
odczuwalnosci zapachu lub jego zanik spowodowany wzajemnym
oddziatywaniem na siebie odorantdéw wystepujgcych w gazie
i zastosowanych domieszek,

e maskowania, gdy blokuje sie odczuwanie zapachu odoranta,
a uwypukla zapach zastosowanej substancji maskujgce;j.

Proces polega na wprowadzaniu do strumienia gazéw (lub tez do pomieszczenia,
w ktérym wystepujg odory) domieszek zmieniajgcych charakter zapachu lub jego
intensywnos¢ (Andriyevska i in., 2008; Mielcarek i in., 2009; Piecuch i in., 2011). Na
tej zasadzie dziatajg roéznego rodzaju od$wiezacze powietrza montowane
w instalacjach wentylacyjno-klimatyzacyjnych. Tzw. $ciany mgty (bariery
antyosmiczne) osfaniajgce obiekty emitujgce ucigzliwe zapachy, mogg takze
zawierac tego typu zwigzki. Znalazty one zastosowanie w oczyszczalniach sciekéw,
na sktadowiskach odpadéw czy w zaktadach przetwérczych przemystu
spozywczego (Andriyevska i in., 2008). Nalezy jednak pamieta¢, iz dodatek

substancji zamiast zniwelowac czy ewentualnie zmniejszy¢ odczuwalno$¢ zapachu,
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moze rowniez spowodowaé jego wzmocnienie  (synergizm).  Takie
niebezpieczenstwo pojawia sie szczegolnie wtedy, gdy gaz ztowonny sktada sie
z wielu (czesto nie do konca zidentyfikowanych) substancji ztowonnych.

Jako zwigzki stanowigce domieszki zmieniajgce charakter zapachu stosuje
sie przede wszystkim olejki eteryczne otrzymane z surowcow roslinnych, np. olejek
eukaliptusowy, cytrusowy czy z jodly syberyjskiej. Niestety, skutecznos¢ ich jest
wystarczajgca jedynie w przypadku sktadnikow charakteryzujgcych sie niewielkimi
wartosciami liczbowymi stezenia zapachowego w oczyszczanym gazie. Olejki
eteryczne nie sg w stanie zablokowac bodzcow wywotanych przy wysokim stezeniu
odorantéw. (Kowalczyk i Piecuch, 2016; Kowalczyk i in., 2013; Piecuch i in., 2015).

Jest rzeczg oczywistg, ze nie ma rozwigzania idealnego, a kazda z metod

ma swoje wady i zalety (Tab. 3).

Tab. 3. Poréwnanie wybranych metod dezodoryzacji gazéw (Wysocka
i Namiesnik, 2018b).

Rodzaj Metod
Wykorz_yst_ywanego dezo dory;lacji Wady Zalety
zjawiska
- problem regeneracji lub utylizaciji - niskie koszty
absorbentu inwestycyjne
- mozliwe wtérne emisje ktorych zrodiem jest |- niskie koszty
zuzyty absorbent eksploatacyjne
- w przypadku stosowania dodatkowych - oczyszczanie
sorpcja absorpcja chemikaliow koniecznos¢ ich gazow
kontrolowanego uzupetniania zawierajacych duze
- czesto bywa jedynie jednym z etapéw stezenia odorantéw
oczyszczania gazow - mozliwo$¢ odzysku
- duze koszty pompowania zaadsorbowanych
- korozja instalacji zwigzkow
- problem regeneracji lub utylizacji
adsorbentu
- koniecznos¢ regeneracji ztoza duzg iloscig
gazow (ponowne rozcienczenie - mozliwosé odzysku
sorpcja adsorpcja zanieczyszczen) zaadsorbowanych
- mozliwe wtérne emisje ktérych zrédtem jest| zwigzkow
zuzyty adsorbent
- czesto bywa jedynie jednym z etapéw
oczyszczania gazéw
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Rodzaj Metody
Wykorz_yst_ywanego dezodoryzadgji Wady Zalety
zjawiska
- oczyszczane gazy muszg zawierac - niskie koszty
komponenty biodegradowalne eksploatacyjne
- oczyszczane gazy nie mogq zawierac - niskie koszty
substanciji toksycznych inwestycyjne
- 0czyszczane gazy muszg .charakteryzowa'é' - wysoka
biologiczne sie parametrami gwarantujgcymi aktywnos¢|  gskutecznosé przy
sorpcja + rozkfad oczvszezanie biologiczng (pH, temperatura, obecnos¢ dobrze dobranym
mikrobiologiczny Zazo’w prekursorow kwasow itp.) materiale
- pojawia sie problem z nadmierng iloscig biologicznym
biomasy — zarastanie instalaciji - mozliwosé
- w przypadku biofiltracji - duza powierzchnia oczyszczania
instalacji gazow o niewielkich
- wymagana stabilno$¢ parametréw stgzeniach
oczyszczanego gazu odorantow.
- zapewnia wysokg
- wymagana duza zawarto$¢ zanieczyszczen gfektgwnosc ;
palnych ez.o. Or)’/Z’aCJI
- powstawanie zanieczyszczen wtornych mozliwosé .
. . dezodoryzacji
o termiczne wysoki koszt eksploatacyjny ze wzgledu na gazéw o szerokiej
utlenianie unieszkodliwianie gogleczknlssc l\{vzbogacanla gazu lub gamie zwigzkéw
odatek katalizatora odorotwérczych
- niebezpieczenstwo korozji i depozytéw na roces
instalacji b
insta » bezodpadowy
- wysoka energochtonno$¢ procesu - prosta budowa i
obstuga instalaciji
- niskie koszty
inwestycyjne
- praca z czynnikami silnie utleniajagcymi - proces
- czesto koniecznos¢ usuwania ozonu z bezodpadowy
oczyszczonych gazéw (np. po procesach |- czesto dodatkowo
ozonowania czy procesach UV) przeblega_
czest K hi Iy : dezynfekcja
o nietermiczne esto wysoka energochtonno$¢ proceséw ocrvszezanveh
utlenianie utlenianie (koniecznos¢ stosowania generatorow UV Y y
zuzywajgcych znaczne ilosci energii) gazow
- mozliwos¢ oczyszczania jedynie zwigzkéw mate gabaryty
podatnych na utlenianie (trudnosci sprawia apargtlljkw ora:jz K
np. usuwanie siarczku dimetylu) gilée:\,\i/:aeni:; spade
- niebezpieczenstwo korozji instalacji przeplywajacego
gazu (technologia
plazmowa)
- mozna stosowac jedynie w przypadku
odorantéw nietoksycznych
wprowadzane |- oczyszczane gazy muszg zawierad - niskie koszty
zastosowanie domieszek niewielkie stezenie odorantéw Inwestycyjne
interakcji zmieniajacych |- mozliwo$¢ ostabienia reakcji obronnych |- fatwa obstuga
wechowych charakter 0s6b narazonych na dziatanie $rodkéw - natychmiastowy
zapachu duza zaleznos¢ od warunkow efekt
meteorologicznych (np. temperatura sita i
kierunek wiatru)

Sposrod wymienionych metod dezodoryzacji, najbardziej rozpowszechnione
sg metody oparte o procesy sorpcyjne (absorpcja i adsorpcja), w tym réwniez

metody biologiczne. A poniewaz posiadajg pewne wady, pojawia sie koniecznos¢
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stosowania technik sprzezonych. Rozwazania w niniejszej monografii wpisujg sie
w ten trend, wychodzac naprzeciw zapotrzebowaniu rynku.

Nalezy rowniez zwroci¢c uwage na fakt, ze spora liczba prac naukowych
skupia uwage na duzych scentralizowanych systemach dezodoryzaciji.
Zastosowanie takich wysoce specjalistycznych i czesto kosztownych (inwestycyjnie
i eksploatacyjnie) technologii mozliwe jest w duzych zaktadach i aglomeracjach
miejskich. Obserwuje sie wiec niedostatek prac naukowych dotyczgcych tanich
I prostych technologii umozliwiajgcych budowe niewielkich i najlepiej praktycznie
bezobstugowych instalacji. Szczegdélny problem pojawia sie w matych
miejscowosciach, na terenach rekreacyjnych czy w niewielkich zaktadach
produkcyjno-ustugowych, gdzie trudno o wysoko wykfalifikowang kadre, a srodki
finansowe sg znacznie ubozsze. Poszukuje sie wiec technologii i metod
pozwalajgcych na osigganie jak najnizszych emisji przy minimalnych naktadach
inwestycyjnych, kosztach eksploatacyjnych oraz przy jak najmniejszej liczbie osob
wymaganych do obstugi takich obiektow. Naprzeciw temu wyzwaniu staje
zaproponowane w niniejszej monografii wykorzystanie proceséw korozyjnych

zelaza w metodach opartych o procesy absorpcji i adsorpcji.
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2.2. ZELAZO | KOROZJA ZELAZA

Zelazo jest pierwiastkiem grupy VIII uktadu okresowego, szeroko
rozpowszechnionym na Ziemi. Zajmuje czwarte miejsce pod wzgledem ilosci, zaraz
po takich pierwiastkach, jak tlen, krzem i glin. Stanowi okoto 5% sktadu skorupy
ziemskiej.

Podstawowymi rudami tego pierwiastka sa:

e hematyt - Fe20s3,
e magnetyt - FesOa,
e limonit - Fe(OH)s,
e syderyt - FeCOs,
e piryt-FeS:.

Otrzymywanie zelaza na skale techniczng prowadzi sie poprzez redukcje rud
tlenkowych koksem (metoda hutnicza), chemicznie redukujgc tlenki zelaza
wodorem i metodg elektrolityczng (Bielanski, 2013). W zalezno$ci od sktadu mozna
otrzymac stal, zeliwo lub staliwo. W wilgotnym powietrzu i w zetknieciu z roztworami
elektrolitow zelazo tatwo ulega korozji. Korozji zelaza poswieconych jest jej wiele
artykutéw naukowych, ale niewiele z nich rozpatruje to zjawisko jako pozytywny
proces. Wiekszos¢ prac naukowych skupia uwage na rozpoznaniu tego procesu
celem jego zahamowania. Zupetnie inaczej przedstawia to zjawisko niniejsza
monografia. Korozja to niszczenie materialu pod wptywem chemicznego
lub elektrochemicznego oddziatywania srodowiska. Tak wiec korozja moze miec
charakter chemiczny lub elektrochemiczny. Jako trzeci rodzaj czesto osobo
klasyfikuje sie korozje mikrobiologiczng (Microbially Influenced Corrosion — MIC)
(Baszkiewicz i Kaminski, 2006). Korozja indukowana mikrobiologicznie definiowana
jest jako niszczenie metali stymulowane posrednimi lub bezposrednimi procesami
metabolicznymi drobnoustrojow (Salek, 2009). Korozja chemiczna wywotywana jest
najczesciej przez gazy i ciecze niebedgce elektrolitami. Jej mechanizm, to typowa
reakcja chemiczna pomiedzy metalem a czynnikiem korodujgcym. Nie jest to jednak
powszechnie wystepujgcy typ korozji. Duzo czesciej spotyka sie korozje
elektrochemiczng, przebiegajacg pod wplywem dziatania na metal elektrolitéw
(Badowska i in., 1974).

Korozja elektrochemiczna najczesciej przebiega z udziatem sSrodowiska

wodnego, w ktérym rozpuszczone sg np. kwasy, zasady czy sole. Korozja ta czesto
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nazywana jest niepozgdanym ogniwem galwanicznym (pasozytniczym). Jednak
w przypadku rozwazan dotyczgcych niniejszej pracy jest to jak najbardziej
pozadane zjawisko. W pracy wykorzystano stal czarng ogdlnego przeznaczenia,
podatng na korozje. Podczas korozji przebiega¢ bedg procesy anodowe, katodowe
i procesy w roztworze elektrolitu. Zaréwno przebiegajgce wyzej wymienione
procesy, jak i produkty korozji, odpowiedzialne bedg za ograniczanie emisji

zapachowych, bedgcych tematem niniejszej pracy.
2.2.1. PROCESY ANODOWE

Przebiegajgcy podczas procesow anodowych mechanizm dozowania zelaza
do roztworu, z udziatem ogniwa galwanicznego, wyglada nastepujaco (Noubactep
I Schoner, 2010; Wysocka, 2013; Wysocka i in., 2013):

Anoda: Fes) = Fe?t + 2e- (8)

W literaturze od dawna (Amaral i Muller, 1999; Wysocka, 2002) brak jest
jednomysinosci co do  przebiegu poszczegdinych  etapdw  reakcji
elektrochemicznego rozpuszczania zelaza w srodowisku wodnym.

Z powodu silnego wptywu pH na kinetyke powyzszej reakcji (rownanie 8),
taki bezposredni jej przebieg zostat podwazony. Wskutek dysocjacji
zaadsorbowanych na powierzchni metalu czgsteczek wody, stezenie jonéw OH- w
wodnym roztworze kwasu moze by¢ w warstwie przyelektrodowej znacznie wyzsze
niz w gtebi roztworu. Zaproponowano wiec nastepujgcy mechanizm anodowego
rozpuszczania zelaza:

Atomy zelaza na zerowym stopniu utlenienia, reagujgc na powierzchni
elektrody z jonami OH-, tworzg powierzchniowe kompleksy katalityczne Fe(OH)(a)

(réwnanie 9):

Fe + OH = Fe(OH)@ + e 9)

Nastepnie kompleks dziatajgcy katalitycznie reaguje z sgsiednim atomem
zelaza na zerowym stopniu utlenienia oraz kolejnym jonem OH-, tworzac

kompleksowy kation Zzelaza (Il) przechodzacy do elektrolitu (réwnanie 10).
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Katalizator, ktorym jest Fe(OH)), ulega regeneracji. Ta reakcja jest najwolniejsza

i decyduje o szybkosci przebiegu catego procesu.

Fe + OH + Fe(OH)@ = FEOH* + Fe(OH)@ + 2e" (10)

Ostatnim etapem rozpuszczania zelaza jest reakcja (rownanie 11):

FeOH* + H* = Fe?* + H.0 (11)

Wedlug kolejnej koncepcji kompleks katalityczny reaguje nieco inaczej

(réwnania 12 + 14):

Fe + OH = Fe(OH)@ + e (12)
Fe(OH)@ = FEOH" + e (13)
FeOH* + H* = Fe2* + H20 (14)

Nastepna koncepcja zaktada, ze w roztworach kwaséw o matym stezeniu
tworzy sie katalizator (OH)@), podczas gdy wieksze stezenia powodujg pokrycie
powierzchni metalu zaadsorbowanymi jonami chlorkowymi i katalizator sie
nie tworzy. Uwaza sie rowniez, ze inne aniony elektrolitu bezposrednio biorg udziat
w anodowej reakcji rozpuszczania zelaza. W pierwszej kolejnosci
elektrochemicznie reaguje zelazo na zerowym stopniu utlenienia z czgsteczkami
wody, tworzgc na powierzchni kompleks Fe(OH)@, po czym zachodzi reakcja

tego kompleksu z anionami w roztworze (réwnania 15, 16):

Fe(OH)(@) + HSO4 = FeSO4+ H20 + e (15)
lub
Fe(OH)@) + SO4% = FeSO4+ OH + € (16)

Kolejny etap polega na dysocjacji wytworzonej soli zelaza (1) (réwnania 17, 18):

FeSO4 = Fe2* + S04 17)
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lub

FeSO4 + H20 = FeHSO4* + OH- (18)

Najwolniej przebiega reakcja 15 lub 16, decydujgc o kinetyce catego procesu.
Taki mechanizm tlumaczy zaréwno zalezno$¢ szybkosci rozpuszczania, pH,
jak i od aktywnosci innych niz OH anionéw. Poniewaz po przeanalizowaniu wynikow
badan wptywu jonow siarczanowych na kinetyke anodowego rozpuszczania zelaza,
powyzszy proces przebiega z udziatem OH- bez wspoétudziatu innych anionow,
teorie te zakwestionowano.

Amaral i inni (1999) w swojej pracy przedstawiajg nastepujgce teorie
przebiegu reakcji anodowych. W pierwszej kolejnosci tworzy sie na powierzchni
metalu kompleks:

e w Srodowisku o kwasnym lub neutralnym odczynie (réwnanie 19, 20)

Fe + H20 = Fe(H20)() (29)
Fe(H20)@ = Fe(OH)@ + H* + e (20)

W kwasnym Srodowisku, gdy powstaje produkt rozpuszczalny
(réwnanie 21, 22):
Fe(OH)@ = FEOH* + e (21)

FeOH* = Fe?* + OH- (22)

W lekko kwasnym srodowisku, gdy powstaje produkt rozpuszczalny,

a nastepnie ulega strgceniu w roztworze (rownanie 23 + 25).

Fe(OH)@ = FEOH" + e (23)
FeOH* + 20H" = HFeO2 + H20 (24)
HFeO2 + H20 = Fe(OH)2 + OH" (25)

W silnie kwasnym $rodowisku, gdy Fe(OH)2 ulega rozpuszczeniu

(réwnanie 26, 27).
Fe(OH)2 + OH = HFeO2 + H20 (26)
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HFeO2 + OH" = FeO2% + H20 27)

e w srodowisku alkalicznym (rownanie 28, 29)

Fe + OH = Fe(OH )@ (28)
Fe(OH")@ = Fe(OH)@) + e (29)

Gdy nastepuje pasywacja (wytrgcanie Fe(OH)2) (réwnania 30 + 32)

Fe(OH)@ + OH = Fe(OH)2 + e (30)
Fe(OH)@ = Fe(OH)@* + e (31)
Fe(OH)@" + OH = Fe(OH)2 (32)

Przebieg procesow elektrochemicznych rozpuszczania zelaza w roztworach
wodnych budzi wiele kontrowersiji i nadal jest przedmiotem badan. Wiekszos¢ teorii
dowodzi jednak, iz do roztworu przedostajg sie jony Fe?*, a w przypadku badan
przedstawionych w niniejszej pracy, majg one swoj udziat w ograniczaniu emisji

ztowonnych.
2.2.2. PROCESY KATODOWE

Jesli w roztworze wodnym powstanie ogniwo (rownoczesnie, gdy jony zelaza
uwalniane bedg z anody), przebiega¢ bedg reakcje katodowe z wydzielaniem
wodoru. Wydzielanie wodoru na katodzie przebiega w dwdch etapach. Adsorpcja
atomu wodoru na powierzchni metalu - | etap (rownanie 33, 34) oraz jego desorpcja
- Il etap (réwnania 35 + 37) (Gajek, 2006).

Etap | (reakcja Volmera):

H3O* + M + e = MH(g) + H20 (dominuje w roztworach kwasnych) (33)

H20 + M + e = MH() + OH" (dominuje w roztworach zasadowych) (34)
Etap II:

MH@ + MH@) = Hag) + 2M (35)

MH@) + H3O* + e = Hzg) + H2O + M (36)
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MH@ + H20 + e = Hz@g) + OH + M (37)

Reakcja rekombinacji dwdch zaadsorbowanych atoméw wodoru (réwnanie
35), nazywana reakcjg Tafela, jest tworzeniem czgsteczek wodoru na drodze
chemicznej. Natomiast dwie pozostate reakcje etap Il (rbwnania 36, 37), nazywane
reakcjg Heyrowsky'ego, przebiegajg na drodze elektrochemicznej desorpciji.

Reakcje katodowego wydzielania wodoru atomowego mogg przebiegac
wiec réznymi sciezkami (rownania 33, 34). Jednak w praktyce, w zaleznosci od pH
roztworu tuz przy powierzchni elektrody, jedna z nich dominuje. | tak, jesli pH < 7
dominujgca jest reakcja z udziatem jonéw hydroniowych (réwnanie 33). Jony
hydroniowe pojawiajg sie w roztworze, np. w wyniku dysocjacji czgsteczek wody

(rownanie 38).

2H20 = OH + H30* (38)

Powstajgcy na katodzie woddr atomowy moze tgczy¢ sie w czgsteczki
(réwnania 35, 36). Gdy pecherzyki wodoru gazowego urosng, osiggajgc wielkosé
pozwalajgcg na pokonanie napiecia powierzchniowego, odrywajg sie od elektrody.
Natomiast, gdy odczyn roztworu jest powyzej pH 7 dominuje reakcja opisana
rownaniem nr 34. Woéwczas tworzgca sie na powierzchni anody warstewka
ochronna atoméw wodoru hamuje dalsze procesy korozji (polaryzacja wodorowa).
Réznica potencjatow pomiedzy elektrodami maleje, a z nig szybko$¢ koroziji.
Aby zniszczy¢ powstajgcg warstewke ochronng, nalezy zwiekszy¢ roznice
potencjatdw, np. poprzez przytozenie prgdu zewnetrznego. Woéwczas reakcja
desorpcji wodoru atomowego moze przebiega¢ z udziatem czgsteczek wody
(réwnanie 37).

Nalezy jednak pamietac, iz wtasciwie w catym zakresie pH potencjat Fe/Fe?*
jest nizszy niz potencjat elektrody wodorowej. Mozliwe wiec jest rozpuszczanie
zelaza na anodzie z jednoczesnym wydzielaniem wodoru na katodzie w catym
przedziale odczynu.

Powstajgcy wodér atomowy, tworzgcy warstewke hamujgcg przebieg
dalszych procesow elektrochemicznych, moze zosta¢ zwigzany przez tlen i inne

zwigzki chemiczne obecne w roztworze, jak réwniez moze zosta¢ wykorzystany
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przez mikroorganizmy (Wang i in., 2014). Taki proces nazywany jest depolaryzacja.
Zapewnia ona dalszy przebieg wydzielania sie wodoru na katodzie.

W przypadku, gdy roztwor wodny zawiera tlen, na katodzie moze zachodzi¢
rowniez proces powstawania jonéw wodorotlenowych. Dzieje sie tak na skutek

redukcji tlenu z udziatem elektronéw doptywajgcych do katody (réwnanie 39).

O2 + 2H20 + 4e- — 40H" (39

Korozyjnos¢ srodowiska wodnego zmienia sie w zaleznosci od stezenia
tlenu. Zbyt duza, badz zbyt mata, zawarto$¢ tlenu wptywa na znaczne obnizenie

szybkosci korozji (Rys. 1).
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Rys. 1. Szybkos¢ korozji zelaza w zaleznosci od stezenia tlenu
w wodzie (pH 7) (Badowska i in., 1974)

Oprécz procesdw przebiegajgcych bezposrednio na anodzie i katodzie,
w roztworze elektrolitu, przebiegaé bedg reakcje chemiczne z udziatem nowo

uwalnianych z elektrod substancji.

2.2.3. PROCESY PRZEBIEGAJACE W ROZTWORZE
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Tuz przy elektrodach, jak i w gtebi roztworu, obecne sg czgsteczki wody,
ktére ulegajgc samoistnej jonizacji, zwanej autodysocjacjg, zgodnie z reakcjg
(rownanie 38) tworzg kation - jon hydroniowy i anion - jon wodorotlenowy. Jony
wodorotlenowe razem z jonami hydroniowymi sg gtdwnymi przenosnikami pradu
w roztworach wodnych. Aniony OH- wedrujg do anody, tagczg sie
z dwuwarto$ciowymi jonami zelaza Fe?*, tworzgc trudno rozpuszczalny Fe(OH)2

wodorotlenek zelaza (I1) (réwnanie 40) (Cekerevac i in., 2012).

Fe2* + OH = Fe(OH): (40)

Bezposrednio przy powierzchni elektrody tworzy sie warstewka, ktéra sktada
sie z uwodnionego tlenku zelaza (lI) FeO-nH20 lub Fe(OH)2 (réwnanie 40).
Powierzchnia ulegajgca korozji jest zawsze alkaliczna, poniewaz pH nasyconego
roztworu Fe(OH)2 wynosi ok. 9,5. Zauwazy¢ nalezy, iz witasnie przy wysokiej
wartosci pH, na okoto elektrody z zelaza, tatwo powstaje nasycony roztwor,
powodujgc osadzanie sie na powierzchni elektrody warstwy nierozpuszczalnego
wodorotlenku zelaza (Il) lub uwodnionego tlenku zelaza (Il), co moze hamowaé
dalsze procesy przebiegu korozji (pasywacja tlenkowa). Tego typu zwigzki bedg
réwniez przedostawaty sie do roztworu.

Jony zelaza (II) obecne w roztworze fatwo ulegajg utlenieniu tlenem

z powietrza, zgodnie z ponizszg reakcjg (rownanie 41) (Zongo i in., 2009):
4Fe?" + Oz + 2H20 = 4Fe®* + 40H" (42)
Zelazo na lll stopniu utlenienia moze pojawiaé sie w roztworze i w okolicach elektrod

na drodze przebiegu réznorodnych reakcji (rownania 42 + 52) (Amaral i Mdller,
1999):

Fe(OH)2 + OH = FeOOH + H20 + e (42)
lub

Fe + 2Fe(OH)2 + 40H" = Fe304 + H20 + 4e” (43)

Fe + Fe304 + 40H = 2Fe203 + 2H20 + 4e- (44)
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lub

3Fe(OH)2 + 20H" = Fes04 + 4H20 + 2e-

lub
Fe(OH)2 + 20H = FeO2"+ H20 + e
FeO2 + 2FeO2 + H20 = Fes04 + 30H"
lub
Fez0s4+ 40H = 3Fe02 + 2H20 + e
2Fe304+ 20H = 3Fe203 + H20 + 2e-
lub

3Fe + 4H20 = Fe304 + 8H* + e-
Fe(OH)2 = FeOOH + H* + e
Fesz0s + H20 = 3FeOOH + H* + e

(45)

(46)
(47)

(48)
(49)

(50)
(51)
(52)

W roztworze wodnym i w okolicach anody, w zaleznosci od sktadu roztworu,

powstajg wiec réznorodne zwigzki zelaza (Lv i in., 2019; Peng i in., 2010; Sancy

i in., 2010; Sarin i in., 2004; Tang i in., 2006). Typowe produkty korozji zelaza

w wodzie to:

- goethyt - o hydroksotlenek Zelaza (lIl) (goethite) (a-FeOOH),

- lepidokrokit - y hydroksotlenek zelaza (ll1) (lepidocrocite) (y-FeOOH),

- magnetyt - tlenek zelaza (Il) dizelaza (111) (magnetite) (FeO-Fe20s3 lub Fez0a),

- hematyt - tlenek zelaza (lll) (hematite) (Fe203),

- syderyt - weglan zelaza (II) (siderite) (FeCO3),

- wodorotlenek zelaza (lll) (ferric hydroxide) (Fe(OH)s),

- wodorotlenek zelaza (ll) (ferrous hydroxide) (Fe(OH)2)

Nie tylko zelazo zanurzone w elektrolicie, jakim sg np. Scieki, podlega¢ bedzie

procesom korozyjnym. Przebieg korozji

zaobserwowa¢ mozna réwniez

w srodowisku gazowym. W powietrzu pod wptywem czynnikéw atmosferycznych
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obserwuje sie zjawisko rdzewienia. Korozja atmosferyczna moze przebiegac dzieki
warstwom wilgoci osadzajgcym sie np. na stali, ktore petnig wowczas role
elektrolitu. Jest to wiec rodzaj korozji elektrolitycznej, opisanej juz wczesniej,
przebiegajgcej w srodowisku wodnym zawierajgcym tlen. Produktami korozji staje
sie mieszanina uwodnionych tlenkéw zelaza o ogdlnym wzorze xFe-yFe203-2H20.
Im wyzsza wilgotno$¢ gazow, tym szybszy przebieg korozji (Rys. 2) (Badowska
iin., 1974; Wang i in., 2012). Przy wilgotnosci wzglednej powyzej 70%, mozliwa jest
kondensacja wody na powierzchni metalu, ktéra wraz z rozpuszczonymi
w niej substancjami stanowi¢ bedzie elektrolit. Obecnos¢ warstewki elektrolitu
warunkuje przebieg korozji elektrochemicznej. Np. w przypadku stali X70 korozja
gwattownie spada przy wilgotnosci wzglednej powietrza mniejszej niz 60%,

a przy 40% w zasadzie nie postepuje (Rys. 2).
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Rys. 2. Szybkos¢ korozji stali X70 w zaleznosci od wilgotnosci

wzglednej powietrza (Wang i in., 2012).

Rozwazajgc udziat tlenu, jego zbyt wysokie lub zbyt niskie stezenie
w elektrolicie bedzie spowalniato proces korozji (Rys. 1), np. na skutek powstawania
warstw pasywnych, co opisano juz wczesnie;j.

Jednak nie tylko obecno$¢ wilgoci i tlenu w gazie kontaktujgcym sie
z zelazem beda sprzyjaty korozji. Potgczenie np. CO2, SOz, Clz2, H2S z wilgocig

rowniez zwigksza podatnos¢ zelaza na korozje (Badowska i in., 1974).
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| tak dwutlenek wegla przyczynia sie do procesdw korozyjnych
przy obecnosci wilgoci i tlenu na skutek powstawania wodorotlenku zelaza (lII)

(réwnania 53 + 57).

CO2(g) <> CO2(aq) (53)
CO2(aq) + H20 <> H2CO3 (54)
H2CO3+ OH <> HCOs3 + H20 (55)
2Fe + 2HCO3  — 2FeCOs + H2 (56)
4FeCOs3 + 10H20 + O2 — 4Fe(OH)s + 4H2COs3 (57)

Gazowy dwutlenek wegla rozpuszcza sie wodzie (réwnanie 53), nastepnie reaguje
z czgsteczkg wody, tworzgc kwas weglowy (IV) (réwnanie 54). Kwas weglowy
reaguje z zelazem przy obecnosci tlenu i wilgoci, tworzgc wodorotlenek zelaza (lll)
(réwnania 55 + 57) (Badowska i in., 1974).

Dwutlenek siarki wchodzi w reakcje z wilgocig, tworzgc kwas siarkowy (VI1),
ktory nastepnie reaguje z zelazem, tworzgc siarczan (VI) zelaza (Il) i przyczyniajac
sie tym samym do przebiegu korozji zelaza (réwnania 58, 59) (Badowska i in.,
1974).

2S02 + 2H20 + O2 - 2H2S04 (58)
H2SO4 + Fe ->FeSO4 (59)

Chlor natomiast reagujgc z zelazem, tworzy chlorek zelaza (ll), ktéry tatwo
rozpuszcza sie w zaadsorbowanej wilgoci z wytworzeniem wodorotlenku zelaza (lII)
i chlorowodoru, ktéry odpowiedzialny jest za korozje (roztworzenie kolejnych

czgsteczek zelaza) (réwnania 60, 61) (Badowska i in., 1974).

2Fe + 3Cl2 —>2FeCls (60)
FeCls + 3H20 — Fe(OH)s + 3HCI (61)

Siarkowodo6r natomiast przede wszystkim zwieksza elektrolityczng
przewodnos¢ warstewki wilgoci, w ten sposdéb przyczyniajgc sie do zwiekszenia

szybkosci korozji (Badowska i in., 1974).
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Jak juz wspomniano, zaréwno na anodzie, jak i na katodzie, mogg tworzyc¢
sie warstwy hamujgce dalszy przebieg procesow korozyjnych. Warstwy
te najogodlniej mozna podzieli¢ na warstwy powstajgce zgodnie z teorig tlenkowg
(tworzenie warstwy tlenkow lub innych zwigzkéw chemicznych na anodzie) badz
zgodnie z teorig adsorpcyjng (powstawanie zaadsorbowanej na katodzie warstwy
atoméw wodoru).

Warstwa adsorpcyjna powstajgca w wyniku tzw. polaryzacji wodorowej
powoduje szczelne ,oblepienie” elektrody atomami wodoru, co spowalnia przeptyw
tadunkow, a tym samym spowalnia przebieg proceséw korozyjnych.

Warstwa tlenkowa natomiast powstaje na skutek odktadania sie produktéw
korozji w okolicach anody. Jesli jest zwarta i nie ulega niszczeniu przez srodowisko,
rowniez bedzie hamowata przebieg procesow korozyjnych.

Wptyw réznych czynnikdw na degradacje, bgdz powstawanie takich warstw,
byt badany w szerokim zakresie, przez naukowcow (Cekerevac i in., 2012). Istotne
znaczenie ma wartos¢ odczynu srodowiska poprzez wptywanie na rozpuszczalnosc
substancji wchodzgcych w sktad warstw pasywnych. Np. w wodach pozbawionych
tlenu, podczas korozji na anodzie powstaje warstwa wodorotlenku zelaza Il, ktérego
rozpuszczalno$¢ w wodzie o pH 7 wynosi okoto 0,1 g Fe(OH)2/dm3. Wzrost pH
do okoto 9 obniza rozpuszczalno$¢ do poziomu okoto 1 - 10* g Fe(OH)2/dm3
(Siedlecka i Sobik-Szottysek, 2017). Metal uwaza sie za odporny na korozje,
jezeli rozpuszczalnos¢ jego tlenkéw/wodorotlenkow w danych warunkach
nie przekracza 10° mola/dm?® co odpowiada okoto 7,3 - 10* g Fe(OH)2/dm3.
Zachowanie zelaza w roztworze zalezy nie tylko od wartosci odczynu. Kolejnym
istotnym czynnikiem jest zdolno$¢ utleniajgca roztworu, a w szczegolnosci stezenie
tlenu. Przy pH sSrodowiska w zakresie 9 + 13 wystarczg stosunkowo stabe
utleniacze, by doprowadzi¢ do powstania warstwy pasywnej. W pozostatym
zakresie pH wymagane sg juz silne utleniacze.

Oddzielna analiza poszczegdlnych reakcji zachodzgcych w $rodowisku
korozyjnym nie doprowadzi do zrozumienia zachodzgcych w nim procesow.
Na powstawanie czy degradacje warstw pasywnych ma wptyw wiele zazebiajgcych
sie czynnikow. Przewidywanie korozyjnego zachowania metali w Srodowisku
wodnym znacznie utatwiajg wykresy Pourbaix (Pourbaix, 1966; Pourbaix, 1978).

Sg to wykresy réwnowag elektrochemicznych przedstawionych w funkcji pH
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i potencjatlu metalu. Zaletg wykresow jest mozliwos¢ okreslenia w stosunkowo
prosty sposob zachowania metalu w danym srodowisku, np. mozliwosc
powstawania tlenkéw, wodorotlenkow czy kompleksow przy danej wartosci pH
I przy wskazanym potencjale metalu. Mozna dzigki takim wykresom przewidziec,
czy w danych warunkach ma szanse uformowaé sie np. zaporowa warstwa
dyfuzyjna. Ale niestety nie pozwalajg one na uzyskanie informacji, jak skuteczne
bedg te warstwy w obecnosci innych rozpuszczonych substancji, np. chlorkow
czy siarczanow.

Jony chlorkowe i siarczanowe niewatpliwie nalezg do czynnikdw niszczgcych
warstwy pasywne, zarowno te powstajgce zgodnie z teorig tlenkowa,
jak i adsorpcyjng. Jony chlorkowe utrudniajg tworzenie sie warstw pasywnych
lub powodujg ich ostabienie, niszczgc warstwy pasywne poprzez wnikanie
np. w warstwe tlenkow przez pory i defekty sieciowe. Siarczany ujawniajg swojg
korozyjnosc, gtdwnie w obecnosci chlorkéw, dziatajgc podobnie jak jony chlorkowe,
lecz z nieco wiekszymi oporami.

Mechanizm dziatania chlorkow polega na osadzaniu sie ich na anodzie,
reakcji z metalem i wytworzeniu soli. Powstajgca sél z tatwoscig ulega hydrolizie,
powodujgc wzrost stezenia chlorkéw i jondw wodorowych w okolicach korodujgcego
metalu. Obecnos$¢ chlorkéw i jondw wodorowych przyczynia sie do rozpuszczenia
wiekszosci komponentéw stanowigcych warstwe pasywna, przyspieszajgc

tym samym proces korozji (réwnanie 62 i 63) (Swiderska-Bréz, 2012).

Fe + 2ClI — FeCl2 + 2e- (62)
FeCl2 + 2H20 — Fe(OH)2 + 2H* + 2CI (63)

Inaczej dziatanie chlorkéw ttumaczy sie w przypadku istnienia adsorpcyjnej
warstwy pasywnej. Wowczas chlorki ulegajg adsorpcji na powierzchni metali,
stanowigc konkurencje dla jonéw pasywujgcych, a tym samym uniemozliwiajg
tworzenie adsorpcyjnej warstwy ochronnej. Tworzenie sie jak i degradacja warstw

pasywnych moze przebiegac réwniez z udziatem mikroorganizmow.
2.2.4. UDZIAL MIKROORGANIZMOW W KOROZJI ZELAZA

Z chemicznego punktu widzenia, elektrochemiczna korozja zelaza zostanie

zahamowana, gdy ustali sie rownowaga jonéw zelaza w roztworze i elektronéw
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na elektrodzie (korodujgcym metalu). Jednak, gdy w srodowisku obecne sg pewne
rodzaje bakterii, rbwnowaga ta ulega zachwianiu. W roztworze znajduje sie wiecej
jondéw Zzelaza niz wynikatoby to z ilosci elektronow w metalu . Mikroorganizmy
w wiekszosci przypadkow przyczyniajg sie do przebiegu procesdw korozji poprzez
wytwarzanie metabolitbw, bagdz pobieranie substancji, ktére majg zwigzek
z przebiegiem tych proceséw (Grabinska-toniewska, 2000).

Korozja mikrobiologiczna (MIC) moze przebiega¢ z udziatem roéznych grup
bakterii. Gtdwne z nich to (Nawrocki i Swietlik, 2011):

e bakterie redukujgce siarczany (BRS) - np. z rodzaju Desulfovibri, -
to grupa  mikroorganizméw  beztlenowych  powodujgcych
dysymilacyjng redukcje zwigzkéw siarki, np. siarczanoéw (IV i VI),
tiosiarczanéw i siarki elementarnej do siarczanéw (1V),

e bakterie redukujgce metale (BRM) - np. z rodzaju Pseudomonas
i Shewanella - rozpuszczajg lub niszczg strukture warstw pasywnych,
ktére hamujg proces korozji,

e bakterie deponujgce metale (BDM) - np. z rodzajow Siderocapsa,
Gallionella, Leptothrix, Sphaerotilus, Crenothrix i Clonothrix - dokonujg
biotransformacji tlenkéw, powigzane sg z tworzeniem sie tuberkuli
i korozji wzerowej,

e bakterie produkujgce $luz (BPS) - np. Clostridium spp.,
Flavobacterium spp., Bacillus spp., Desulfotomaculum spp.

Szeroko badane przez naukowcéw i omowione w literaturze sg np. procesy
korozji na skutek dziatalnosci bakterii redukujgcych siarczany nieorganiczne
do siarczkow (Baszkiewicz i Kaminski, 2006; Beza, 2009; Dinh i in., 2004; Lv i in.,
2019; Szczerba i Dzierzewicz, 2008; Venzlaff i in., 2013). Szacuje sie, ze bakterie
redukujgce siarczany powodujg ubytek Zzelaza w korodujgcej stali o okoto
1,12 + 8,30 mg/m? wiecej niz w przypadku korozji bez ich udziatu (korozja
elektrochemiczna w $rodowisku wodnym wynosi koto 0,25 mg/m?). Schemat korozji
z udziatem tych bakterii przedstawia Rys. 3 (Dinh i in., 2004; Szczerba

i Dzierzewicz, 2008).
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Rys. 3. Schemat korozji zelaza z udziatem bakterii redukujgcych

siarczany (BRS) (Wang i in., 2012).

Oprocz bakterii  réwniez grzyby mikroskopowe (np. Rhodotorula,
Cryptococcus, Phaeococcus i Phialophora) stanowig grupe mikroorganizmow
biorgcych udziat w procesie korozji metali, np. poprzez wytwarzanie agresywnych
metabolitow, ktorymi sg kwasy organiczne, takie jak: kwas octowy, kwas mastowy,
kwas izomastowy, kwas walerianowy, kwas cytrynowy i kwas izocytrynowy
(Grabinska-toniewska, 2000). Kolejng grupg organizmdéw przyspieszajgcych
korozje sg glony. Najczesciej wptywajg na procesy korozyjne poprzez wytwarzanie
agresywnych metabolitow. Korozyjnos¢ glonow obserwowana jest gtownie
w srodowisku morskim oraz posiadajgcym dostep do Swiatta.

Korozja biologiczna ma szczegdlnie duze znaczenie w srodowisku $ciekdw
czy w biofiltrach, z uwagi na szerokg game mikroorganizmow zyjgcych

w tych srodowiskach.
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Niezaleznie od sposobu przebiegu korozji, powszechnie postrzegana jest
jako zjawisko negatywne. W niniejszej pracy zostata natomiast wykorzystana
I przedstawiona jako zjawisko pozytywne, przyczyniajgc sie do ograniczania emisiji
zapachowych. Analiza mechanizmdw jej przebiegu pozwala nakreslic potencjalne
przyczyny dezodoryzacji gazow, przebiegajgce z udziatem korozji. W dalszej czesci
pracy wskazano réwniez szereg kierunkow, ktére mozna wykorzysta¢ do dalszych

badan naukowych, bedacych juz z pogranicza chemii i inzynierii.
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2.3. CEL | TEZA | ZAKRES PRACY

Celem pracy jest:

Wykorzystania samorzutnych procesow korozji zelaza do ograniczania

ucigzliwosci zapachowey.

Praca skupia uwage na procesach ochrony powietrza przed substancjami
ztowonnymi z wykorzystaniem samorzutnie przebiegajgcej korozji zelaza.
W ramach postawionego powyzej celu w monografii przedstawiono badania wtasne

oraz analize literatury naukowej, w ktorych starano sie udowodni¢ nastepujgca teze:

Zelazo, podlegajgc samorzutnym procesom korozyjnym, przyczynia sie
do przebiegu oraz intensyfikacji procesow odpowiedzialnych za degradacje

i neutralizacje substancji ztowonnych.

Jak juz wspomniano, wzrastajgce zainteresowanie procesami dezodoryzacji
gazow warunkuje koniecznos¢ poszukiwania nowych i doskonalenia istniejgcych
juz metod. Wczesniejsze badania nad systemami oczyszczania sSciekéw,
wskazywaty na pozytywne wptyw korodujgcego zelaza na ograniczenie ucigzliwosci
zapachowej obiektéw wchodzgcych w skfad oczyszczalni Sciekéw. Stosowanie
zwigzkow zelaza w procesach oczyszczania sciekdw przyczynia sie miedzy innymi
do usuwania zwigzkow siarki, ktore sg potencjalnie substancjami odorotwdrczymi
(Wysocka, 2009b; Wysocka i Krzemieniewski, 2004), jak rowniez do degradaciji
i usuwania innych obecnych w $ciekach zwigzkéw ziowonnych (Jefferson i in.,
2002).

Majgc na uwadze cel monografii przedstawiono w niej analize literatury
w zakresie stosowania metod prewencyjnych podczas procesOw oczyszczania
Sciekow, dezodoryzacji z wykorzystaniem procesow absorpcji, dezodoryzacji
z wykorzystaniem procesow adsorpcji na weglu aktywnym i materiale pochodzenia
organicznego. A analizujgc wczesniejsze doniesienia literaturowe dotyczgce
wptywu zwigzkéw zelaza na obnizenie emisji zapachowych, tatwg dostepnos$é
i stosunkowo niskie koszty zelaza oraz tatwos¢ i samorzutnos¢ przebiegu jego
procesow korozyjnych, przedstawiono wyniki badan wiasnych, wskazujgcych
na mozliwe kierunki wykorzystania proceséw korozyjnych w ograniczaniu

tych emisji. Badania dotyczyty:
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e o0bnizenia emisji zapachowych ze Sciekow bedgcych w kontakcie

z korodujgcymi elementami stalowymi.
Przeprowadzono analize wptywu procesow korozyjnych stali
na mozliwo$¢ ograniczenia emisji zapachowych ze $ciekow wysoko-
i niskoobcigzonych fadunkiem zanieczyszczen. Do badan
wykorzystano $cieki preparowane na bazie mleka w proszku. Scieki
mleczarskie postrzegane sg bowiem jako istotne Zrodto ucigzliwoSci
zapachowej. Przeanalizowano rowniez zmiany wartosSci potencjatu
oksydacyjno-redukcyjnego i zmiany pH zachodzgce w Sciekach
podczas procesu.

e dezodoryzacji gazow ztowonnych metodg sorpcji na weglu aktywnym.
Warstwe wegla wzbogacono warstwg korodujgcych elementow
stalowych. Zadaniem dodatkowej warstwy wypetnienia byto
wydftuzenie czasu ochronnego dziatania ztoza. Efektywnosc takiej
sprzezonej metody testowano z wykorzystaniem dwoch rodzajow
gazow: gazow pochodzgcych z oczyszczalni Sciekow | gazow
pochodzgcych z hodowli trzody chlewnej. Gazy emitowane
Z tych zrodet sg najczestszg przyczyng skarg ludnoSci.

e dezodoryzacji gazéow ztowonnych metodg sorpcji na wypetnieniu
organicznym (specjalnie dedykowanym do gazdéw pochodzgcych
z hodowli zwierzgt i oczyszczalni Sciekéw). Materiat organiczny
wzbogacono warstwg korodujgcego wypetnienia stalowego, celem
zwiekszenia efektywnosci procesu dezodoryzacji. W tym wypadku
rowniez prowadzono badania z wykorzystaniem gazow pochodzgcych
z oczyszczalni Sciekow i gazow pochodzgcych z hodowli trzody
chlewne,.

e dezodoryzacji gazow ztowonnych reaktorach w barbotazowych
Z wodg jako sorbentem. Do absorbera wprowadzono produkty korozji
bgdz korodujgce wypetnienie stalowe. Badano efektywnos$é
dezodoryzacji gazéw pochodzgcych z oczyszczalni $ciekow.
Absorpcja jest jedng z zalecanych metod dezodoryzacji dla tego typu
gazow.

W dyskusji przedstawiono réwniez koncepcje mechanizmoéw moggcych
wyjasnia¢ przyczyny uzyskanych wynikédw. Mogg one postuzy¢ jako kierunek
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kolejnych badan naukowych, gdyz wymagajg szerszego rozpoznania, nie tylko
z zakresu inzynierii Srodowiska.

Na koniec rozdziatu poswieconego metodom prewencyjnym, przedstawiono
rowniez propozycje wykorzystania korozji do ograniczania ucigzliwosci zapachowej
podczas rekultywacji jezior, stanowigce zgtoszenia patentowe i wnioski
o komercjalizacje badan, ktére zgtoszono do Centrum Innowacji i Transferu
Technologii UWM w Olsztynie.

W monografii wykazano, ze korodujgce zelazo moze zosta¢ wykorzystane
do procesdw oczyszczania gazéw odlotowych z zanieczyszczeh odorotwérczych,
jak réwniez moze zapobiegaC powstawaniu tego typu zanieczyszczen in-situ,

a procesy korozyjne zelaza majg w tym wypadku pozytywny charakter.

50/177



WYKORZYSTANIE KOROZJI ZELAZA W OGRANICZANIU EMISJI ZAPACHOWYCH

3. METODYKA

3.1. SCENARIUSZE BADAN

Ograniczenie emisji zapachowych powinno rozpoczynac sie juz u zrédia,
np. poprzez optymalizacje parametréw prowadzenia procesow tak, by zapobiec
lub znacznie ograniczy¢ mozliwos¢ ich powstawania. Pierwszy etap badan
poswiecony wiec zostat prewencji. Poniewaz obserwacje poczynione podczas
badan nad Sciekami wykazywaly pozytywny wplyw zwigzkéw Zzelaza
na ograniczenie ucigzliwosci zapachowej oczyszczanych sSciekow (Wysocka,
2009b; Wysocka i Krzemieniewski, 2004), przeprowadzono weryfikacje tezy,
iz wprowadzenie korodujgcych elementéw stalowych do sciekéw powoduje inhibicje
procesow powstawania zwigzkéw ztowonnych. Przeprowadzono badania z uzyciem
dwoch rodzajow Sciekdw: nisko- i wysoko- obcigzonych zanieczyszczeniami
(Rys. 4).

/ Weryfikacja mozliwosci obnizenia ucigzliwosci zapachowej \

Sciekdw w wyniku przebiegu w ich toni proceséw korozyjnych

zelaza

Etap |

Scieki niskoobcigzone Scieki wysokoobcigzone

\& )/

Rys. 4. Scenariusze badan — Etap |.

Drugi etap badan skierowany zostat na proces dezodoryzacji gazéw
juz powstatych. Wybierajgc bazowe metody dezodoryzacji, kierowano sie
ich kosztami eksploatacyjnymi i inwestycyjnymi, skutecznoscig, dostepnoscig
i tatwoscig eksploatacji, tak by mozliwe byto ich wykorzystanie réwniez w niewielkich
zaktadach, nie zawsze dysponujgcych wysoko wykfalifikowang kadrg pracownikéw.
Najchetniej stosowanymi metodami dezodoryzacji gazéw pochodzacych zaréwno

z oczyszczalni sciekow, jak i hodowli zwierzat, sg metody sorpcyjne (Sowka i in.,
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2019). Nalezg do nich adsorpcja i absorpcja. Stad etap Il badan poswiecono wtasnie

adsorpcji i absorpcji, fgczac je z procesami korozji (Rys. 5).

Weryfikacja mozliwosci zastosowania do dezodoryzacji gazéw
ztowonnych proceséw adsorpcji wspomaganej korozjg zelaza

Adsorpcja na weglu Adsorpcja na materiale S
aktywnym organicznym a
2
(4]
Gazy ztowonne pochodzace Gazy ztowonne pochodzace
z oczyszczalni Sciekdw z hodowli trzody chlewnej
/Weryfikacja mozliwosci zastosowania do dezodoryzacji gazéw\
ztowonnych pochodzacych z oczyszczalni $ciekdw proceséw
absorpcji w wodzie wspomaganej korozjg zelaza
8
(9]
=
2
) 4 Y | #
Procesy korozji Procesy korozji
przebiegajgce poprzedzajace sorpcje —
symultanicznie — wykorzystanie produktéw
wykorzystanie proceséw korozji
korozii i ich produktéw
\_ v
Rys. 5. Scenariusze badan — Etap II.

W ramach etapu Il podczas adsorpcji wykorzystano procesy korozyjne
elementow stalowych zachodzgace w wilgotnym gazie ztlowonnym. Bazowym
sorbentem byt wegiel aktywny oraz materiat organiczny jako najczesciej spotykane
sorbenty podczas dezodoryzacji gazéw pochodzacych z oczyszczalni Sciekéw
i hodowli zwierzat. Wegiel aktywny jest adsorbentem wysoce skutecznym,
ale niestety czas eksploatacji takiego wypetnienia jest znacznie krotszy

niz materiatu organicznego, co wigze sie z wysokimi kosztami eksploatacyjnymi.
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Natomiast dezodoryzacja z wykorzystaniem materiatu organicznego jest mnigj
efektywna niz wegla aktywnego. Wprowadzenie warstwy korodujgcego zelaza
do adsorbera miato na celu wydtuzenie czasu pracy adsorbera z weglem aktywnym,
a w przypadku adsorbera wypetnionego materiatem organicznym miato za zadanie
zwiekszy¢ jego efektywnos¢. Do badan wiasnych wybrano gazy pochodzgce
z sektoréw najczesciej wystepujgcych w skargach ludnosci do Inspekcji Ochrony
Srodowiska na ucigzliwos$é zapachowa.

Natomiast absorpcje prowadzono w wodzie wodociggowej. Sorbent jest
wiec bardzo tani, ale efektywnosé¢ takiego procesu bez zaproponowanej korozji
zelaza jest bardzo niska. Podczas badan zweryfikowano, czy dezodoryzacja gazéw
wspomagana jest jedynie produktami korozji obecnymi w cieczy sorpcyjnej,
czy na efektywnos¢ majg wptyw réwniez zachodzgce w absorbencie procesy
korozji.

Zgodnie z zaproponowanymi scenariuszami, wyniki | etapu badan moga
zosta¢ wykorzystane w technologiach prewencyjnych — ograniczania ucigzliwosci
zapachowej Sciekow, natomiast wyniki etapu 1l mogg stanowi¢ baze

do przygotowania technologii dezodoryzacji gazéw ztowonnych juz powstatych.
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3.2. | ETAP BADAN — METODA PREWENCYJNA

3.2.1. MATERIAL BADAWCZY

Materiat badawczy stanowity $cieki syntetyczne sporzgdzone na bazie
petnego mleka w proszku (kod 023) firmy OSM Czerniakow. Sporzgdzono dwa
rodzaje $ciekdéw: nisko- i wysoko- obcigzone zanieczyszczeniami (Tab. 4).
Otrzymane parametry sciekow zblizone sg do parametrow sciekow pochodzgcych
z procesow produkcyjnych w mleczarniach, czyli w obiektach, w ktérych dos¢
istotnym problemem jest wucigzliwos¢ zapachowa (Grala i in., 2010;
Liwarska-Bizukoj¢ i Majerowska, 2014). W okoto 0,5 dm3 gorgcej wody
wodociggowej rozpuszczano odpowiednig ilo§¢ mleka w proszku i uzupetniano
wodg wodociggowg do objetosci 20 dm3. W przypadku $ciekéw nisko- obcigzonych
byto to 3 g, a w przypadku sciekéw wysoko- obcigzonych 300 g mleka w proszku.
Tak sporzadzone $cieki syntetyczne pozostawiano na 1 dzien w temp. 24 °C.
Po tym czasie scieki umieszczano w czterech beczkach o pojemnosci 30 litrow

po 5 dm3 w kazdej (Rys. 6).

a) b)

analizy analizy

/ 10« czyste
s / powietrze

-~ -

Rys. 6. Element stanowiska do wytwarzania gazow ziowonnych

a) bez dodatkowego wypetnienia, b) z korodujgcym wypetnieniem.
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Tab. 4. Parametry $ciekéw

surowych na bazie petnego mleka

w proszku.

Parametr Scieki niskoobcigzone Scieki wysokoobcigzone Jednostka
masa uzytego mleka 0,15 15 g/dm?3
ChzZT 1081 14522 mg O2/dm?
azot ogolny 58 492 mg N/dm?
fosfor ogdiny 11 92 mg P/dm?3
Siarczki 0,2 17,9 mg S/dm?3
pH 6,9 7,6

3.2.2. STANOWISKO BADAWCZE

Stanowisko badawcze sktadato sie z czterech zamknietych zbiornikow

(Rys. 6) o objetosci 30 dm? i powierzchni emisyjnej wynoszacej 6,38 dm?. W kazdym

zbiorniku umieszczano 5 dm?® $ciekow syntetycznych sporzgdzonych na bazie

mleka w proszku. Zbiorniki podtgczono do pomp perystaltycznych zapewniajgcych

cyrkulacje powietrza, zatgczang tuz przed poborem prob do analizy (przeptyw rowny

przeptywowi podczas poboru préb) (Rys. 7).

pobor prob

-

element
stanowiska
wlot do
powietrza gazow
—>

Rys. 7. Schemat stanowiska badawczego — Etap |.

wylot powietrza

pompa zanieczyszczonego

zwigzkami
ztowonnymi

Do trzech zbiornikébw wprowadzono wypetnienie stalowe o réznej

powierzchni kontaktu (Tab. 5), kitérego zadaniem byto niwelowanie emisiji

zapachowych. Rodzaj stali i powierzchnie wypetnienia dobrano w oparciu

0 obserwacje i wczesniejsze badania autorki, prowadzone nad sciekami (Wysocka,
2009a; Wysocka, 2009b; Wysocka, 2009c, 2013, 2017; Wysocka i Giza, 2011;
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Wysocka i in., 2013; Wysocka i Koscielniak, 2011; Wysocka i Krzyemieniewski,
2008; Wysocka i Masalski, 2018; Wysocka i Sokolowska, 2016; Wysocka i taduch,
2012). Zastosowana stal tatwo ulegata korozji w Srodowisku Sciekéw. Ze zbiornika

bez wypetnienia pobierano proby kontrolne.

Tab. 5. Parametry wypetnienia.

Nazwa wypetienia

spirala 1,8 0

spirala 1,8 1

spirala 1,8 2

Rodzaj ksztattki

spirala wykonana z
drutu

spirala wykonana z
drutu

spirala wykonana z
drutu

Rodzaj drutu

drut wigzatkowy 1,8
mm ze stali czarnej

drut wigzatkowy 1,8
mm ze stali czarnej

drut wigzatkowy 1,8
mm ze stali czarnej

GCA GT5 NAK GCA GT5NAK GCA GT5 NAK
(PN-80/M-80028) (PN-80/M-80028) (PN-80/M-80028)
Powierzchnia kontaktu [m?] 0,005 0,015 0,025

3.2.3. POBOR | ANALIZA PROB

Do badan pobierano proby gazowe i ciekte.

W probach gazowych okreslano stezenie zapachowe. Zrezygnowano
z okreslania petnego sktadu ilosciowego i jakosciowego ze wzgledu na brak
korelacji pomiedzy zapachem a budowg odoranta oraz ze wzgledu na mozliwos¢
pojawienia sie interakcji (np. synergizm, neutralizacja czy maskowanie) pomiedzy
poszczegolnymi odorantami wystepujagcymi w rzeczywistych gazach ztowonnych.
Oznaczanie stezenia zapachowego w probach pobieranych podczas prowadzonych
badan oparto na analizie olfaktometrycznej, wykonywano je zgodnie z obwigzujgca
w krajach Unii Europejskiej, w tym w Polsce, normg PN-EN 13725 (2007).
Jest to metoda zalecana podczas charakterystyki zrédet emisji oraz weryfikacji
skutecznosci proceséw dezodoryzacji (Bax i in., 2020; PN-EN 13725, 2007).

W prébach ciektych oznaczano pH i potencjat oksydacyjno-redukcyjny.
Pobor prob gazowych

Gazy pobierano ze zbiornikbw z uzyciem cylindrow gazowych
z wentylatorem zasilanych akumulatorowo. Miejsce poboru usytuowano w gornej
czesci beczki (Rys. 7). Tuz przed przystgpieniem do poboru préb zatgczano pompy
perystaltyczne celem ,przedmuchu” strumieniem czystego powietrza. Kazdorazowo
przepuszczano 150 dm? powietrza. Nastepnie odtgczano pompy perystaltyczne
i podtgczano probnik do poboru prob. Pobér odbywat sie z wykorzystaniem ,zasady

ptuca” do worka tedlarowego o objetosci 8,5 dm3 umieszczonego wewnatrz cylindra.

56/177



WYKORZYSTANIE KOROZJI ZELAZA W OGRANICZANIU EMISJI ZAPACHOWYCH

Zmniejszajgc cisnienie pomiedzy sciankami cylindra a workiem, nastepowat pobor
badanego gazu do wnetrza worka. Maksymalne podcisnienie wynosito 0,2-10° Pa.
Nie stosowano rozcienczania prob podczas poboru. ObjetosSciowe natezenie
przeptywu podczas ,przedmuchu” i poboru préb wynosito 44,0 dm?/h.

Bezposrednio po pobraniu, prob kierowano do laboratorium
olfaktometrycznego Katedry Inzynierii Srodowiska, Wydziatu Nauk o Srodowisku,
Uniwersytetu Warminsko-Mazurskiego w Olsztynie celem oznaczenia stezenia
zapachowego. Do analizy préb wykorzystano olfaktometr dynamiczny T-08.

Czas przebywania gazéw w worku tedlarowym przed przystgpieniem
do analizy olfaktometrycznej nie przekraczat 4 godziny. Analize przeprowadzano
metodg ex-situ, z wykorzystaniem olfaktometrii opoznionej. Stezenie zapachowe
wyznaczono z udziatem zespotu ,wigczonych oceniajgcych”, metodg TAK/NIE

z zastosowaniem olfaktometrii dynamiczne.
Wybor oceniajgcych

Oceniajgcy poddani zostali selekcji zgodnie z zaleceniami normy
PN-EN 13725 (2007), z wykorzystaniem n-butanolu jako odoranta odniesienia.
Dane zbierano w trzech sesjach co dwa dni. Od kazdego cztonka zespotu zebrano
12 ocen indywidualnych progu gazu odniesienia. Czionkiem zespotu zostawaty
osoby spetniajgce nastepujgce kryteria:

— antylogarytm z odchylenia standardowego obliczonego z logarytmow
(logio) indywidualnych ocen progu, wyrazonych za pomocg stezenia gazu

odniesienia, musi by¢ mniejszy niz 2,3 (réwnanie 64 i 65);

1051TE < 2,3 (64)
Z?: ( i_—)
Sire = 1(+13)/m5 (65)
Gdzie:

S;re — odchylenie standardowe obliczone z logarytméw dziesietnych
indywidualnych ocen progu.

y; — logarytm dziesietny ze stezenia indywidualnej oceny progu

Ve — Srednia wartos¢ logarytméw dziesietnych ze stezenia indywidualnych

ocen progu
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n—liczba ocen

— Srednia

geometryczna

indywidualnych

ocen progu, wyrazonych

w jednostkach stezenia gazu odniesienia, musi miesci¢ sie miedzy

0,5-krotng a 2-krotng przyjetg wartoscig odniesienia dla materiatu

odniesienia. Dla n-butanolu (123 pg/m3) od 62 ug/m3® do 246 ug/ms3,

czyli od 0,020 pmol/mol do 0,080 pmol/mol (réwnanie 66).

0,020 < 10YITE < 0,080

(66)

Ponizej przedstawiono przykfad obliczen wykonywanych przy selekcji zespotu

(Tab. 6).
Tab. 6. Selekcja zespotu — przyktad obliczen — 59,8 ppm n-butanol.
Nr oceny Rozcienczenie Stezenie [umol/mol] Logarytm dziesietny ze stezenia [yi]
1 8192 0,0073 -2,13668876
2 1024 0,0584 -2,1367
3 1024 0,0584 -1,2336
4 2048 0,0292 -1,2336
5 2048 0,0292 -1,5346
6 2048 0,0292 -1,5346
7 2048 0,0292 -1,5346
8 2048 0,0292 -1,5346
9 512 0,1168 -1,5346
10 2048 0,0292 -0,9326
11 2048 0,0292 -1,5346
12 4096 0,0146 -1,5346
n 12
VirE -1,5095
Sire 0,2999
105irE 2,0 2,0=2,3 spetniony warunek
10Y1TE 0,031 0,020<0,031<0,080 spetniony warunek

Analiza prob gazowych

Badanie prowadzono z uzyciem olfaktometru T-08. w Laboratorium

Olfaktometrycznym, Katedry Inzynierii Srodowiska, Wydziatu Nauk o Srodowisku

Uniwersytetu Warminsko-Mazurskiego w Olsztynie. Laboratorium spetnia wymogi

normy PN-EN 13725 (2007). Umieszczone jest z dala od Zrodet hatasu, jest

ostoniete od bezposredniego Swiatta stonecznego oraz odpowiednio wentylowane

powietrzem wolnym od zapachdéw. Podczas pomiaréw temperatura wynosita

20 + 23 OC. Stezenie dwutlenku wegla w laboratorium nie przekraczato 0,15%

objetosciowych.
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Zgodnie z normg, badanie polegato na rozcienczeniu prob powietrzem
wolnym od zapachu i prezentacji prob o zmienionym stezeniu odorantoéw zespotowi
,wtgczonych oceniajgcych”. Zespot ,wtgczonych oceniajgcych” dobierano zgodnie
z zaleceniami normy PN-EN 13725 (2007) na drodze selekcji. Oceniajgcych
proszono, aby oceniali prezentowany im gaz i stwierdzali, czy wyczuwalny jest
zapach. Zespdt reagowat na pojawiajgce sie zapachy wecisnieciem przycisku
(,Tak™). Jesli oceniajgcy nie wcisngt przycisku, oznaczato to brak wyczuwalnego
zapachu w prezentowanym gazie (,Nie”). Oceniajgcy byli Swiadomi, ze w niektorych
przypadkach prezentowane byly Slepe préby. Na podstawie uzyskanych danych
wyznaczono indywidualne oceny progu (Z;5) dla kazdego cztonka zespotu

(réwnanie 67).

Zirg = \/ najwyzsze rozcienczenie "TAK" - najnizsze rozcienczenie "NIE" (67)

Kolejnym krokiem byto wyznaczenie $redniej geometrycznej z wszystkich
indywidualnych ocen progu (Z;rz). Po wstecznym przesiewaniu, na podstawie
Sredniej geometrycznej indywidualnych ocen progu, wyznaczano stezenie

zapachowe (réwnanie 68).

Coaloug/m®] = Zirg - 1 oug /m® (68)

Zbiér wartosci indywidualnych ocen progu (Z;rg), uzyskanych w kazdym
pomiarze, byt poddany wstecznemu przesiewaniu. Wsteczne przesiewanie
przeprowadzane byto na podstawie parametru AZ (réwnanie 69 i 70), czyli proporciji
miedzy indywidualng oceng progu (Z,;5) i $rednig geometryczng wszystkich

indywidualnych ocen progu w pomiarze (Z,rg).

Dla ZITE 2 ZITE AZ = % (69)
Dla ZITE < ZITE AZ = _% (70)

Parametr AZ musiat miesci¢ sie w przedziale —5 > AZ < 5. Jezeli jedna
lub wiecej indywidualnych ocen progu cztonkdéw zespotu nie spetniaty tego kryterium

W czasie pomiaru, wylgczano z zespotu wszystkie indywidualne oceny progu

59/177



Izabela Wysocka

cztonka zespotu o najwiekszej wartosci AZ. Nastepnie powtdrnie obliczano Z,;z
i powtarzano procedure wstecznego przesiewania. Z zespotu eliminowano rowniez
cztonkéw, ktérych odpowiedz , Tak” na Slepe proby byta réwna lub przekraczata 20%
,Slepych préb”. Minimalna wielkos¢ zespotu w kazdym pomiarze byta wyzsza
lub réwna czterem osobom (po uwzglednieniu wstecznego przesiewania),
a wyznaczony prog zespotowy sktadat sie z co najmniej 8 indywidualnych ocen
progu (po wstecznym przesiewaniu) wyznaczonych na podstawie takie] samej
liczby wartosci indywidualnych ocen progu dla kazdego z wigczonych cztionkow
zespotu (Lucernoniiin., 2016; PN-EN 13725, 2007).

Ponizej przedstawiono przykfad obliczen dla jednego z pomiaréw (Tab. 7).
Pomiar wykonano z udziatem zespotu 4-osobowego (osoba A, B, C i D).
Prezentowano cztery cykle.

Wszyscy cztonkowie zespotu spetniajg kryterium — 5 < AZ < 5. Nikt z zespotu
nie wskazat odpowiedzi ,, Tak” na Slepe proby. Wielko$¢ zespotu w kazdym pomiarze
byta réowna czterem osobom (po uwzglednieniu wstecznego przesiewania),
wyznaczony prog zespotowy sktadat sie z wiecej niz 8 indywidualnych ocen progu
(po wstecznym przesiewaniu) i wyznaczono go na podstawie takiej samej liczby
wartosci indywidualnych ocen progu dla kazdego z cztonkow zespotu. Kryteria
waznosci pomiaru zostaty spetnione. A skoro srednia geometryczna indywidualnych

ocen progu wynosi 215, stezenie zapachowe w badanej prébie wynosi 215 oue/m?.
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Tab. 7. Tabela wynikow pomiaru olfaktometrycznego jednej proby.

Cykl Wartos¢ Odpowiedzi cztonkéw zespotu oceniajgcego
rozcienczenia | rozcienczenia A B C D
1024
512
256 Tak Tak
128 Tak Tak Tak Tak
1 $lepa proba
64 Tak Tak Tak Tak
Zie V512256 =362 |Vv512-256 =362 | v256-128 =181 | v256-128 = 181
362 362 215 215
AZ o5 =17 e =17 ~T =12 | gy =12
Slepa préba
1024
512
256
2 128 Tak Tak Tak Tak
64 Tak Tak Tak Tak
ZTe V256128 =181 |Vv256-128 =181 | V256128 =181 | v256-128 = 181
215 215 215 215
AZ —m= —-1,2 _ﬁ=_1'2 _ﬁ= —-1,2 —m= —-1,2
1024
512
256 Tak
Slepa proba
3 128 Tak Tak Tak Tak
64 Tak Tak Tak Tak
Zime V512256 =362 |Vv256-128 =181 |Vv256-128=181|Vv256-128 =181
362 215 215 215
AZ E= 1,7 —mZ—l,z —mz —1,2 —m= —1,2
1024
512
256 Tak
Slepa préba
4 128 Tak Tak Tak Tak
64 Tak Tak Tak Tak
ZTe V512256 =362 |V256-128 =181 |V256-128 =181 |Vv256-128 = 181
362 215 215 215
A7 S5 =17 — 5= 12 — T3 =12 — =12
Zirg /362418112 = 215
Cod 215 - 1 oug/m?® = 215 oug/m?®

Pobor i analiza prob ciektych

Proby ciekte o objetosci 250 cm? pobierano do kolb miarowych. Wartos$é
potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego oraz pH mierzono metodg elektrometryczng
z wykorzystaniem urzgdzenia HQ440d multi firmy HACH i dedykowanych do danych
pomiarow elektrod. Wartos¢ ChZT oznaczano metodg spektrofotometryczng

z wykorzystaniem urzgdzenia HACH DR/2000, w oparciu o gotowe metodyki
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pomiarowe dostosowane do analiz Sciekow oraz zestawy odczynnikow sugerowane

przez producenta.
Analiza statystyczna wynikow badan

Analize statystyczng wynikéw badan przeprowadzono, wykorzystujgc pakiet
statystyczny STATISTICA v13.3 firmy StatSoft Polska Sp. z 0.0. Stezenia badanych
parametréw scharakteryzowano za pomocg Sredniej arytmetycznej. Postawione
hipotezy, stuzgce ocenie roznic pomiedzy poszczegolnymi sktadnikami,
weryfikowano analizg wariancji. Najpierw zastosowano testy Shapiro - Wilka w celu
okreslenia normalnosci rozkfadu danych, nastepnie test Levene’a w celu
sprawdzenia jednorodnosci wariancji. W przypadku stezenia zapachowego
zastosowano obliczenia statystyczne w oparciu o rozktad logarytmiczno-normalny
(normalny rozktad wartosci logioZite). Hipoteza zerowa zakfadata brak roznic
pomiedzy srednimi. W przypadku odrzucenia hipotezy zerowej réznice miedzy
srednimi z poszczegolnych grup okreslano z wykorzystaniem testéw wielokrotnych
poréwnan (post-hoc). Zastosowano test NIR. Przyjeto, iz istotne statystycznie
sg réznice, gdy p < 0,05 (Stanisz, 2006).

Wyniki analiz statystycznych zestawiono w tabelach zamieszczonych
na koncu pracy. Zamieszczono jedynie najwazniejsze zaleznosci wynikajgce z celu

i tezy pracy.
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3.3. ETAP |l - DEZODORYZACJA GAZOW
3.3.1. MATERIAL. BADAWCZY

Materiatem badawczym byly dwa rodzaje gazéw zanieczyszczonych
substancjami ztowonnymi:

e (Gazy zawierajgce zwigzki ztowonne pochodzgce z proceséw hodowli
trzody chlewnej o wilgotnosci wzglednej 64,5% + 70,5%,

e Gazy zawierajgce zwigzki ztowonne pochodzgce z oczyszczalni
Sciekow o wilgotnosci wzglednej 69,9% + 72,5%.

Jak juz wspominano, wybrano gazy zwigzane z dziatalnoscig, ktéra generuje
najwiekszy odsetek skarg na ucigzliwos¢ zapachowg zgtaszanych do Panstwowej
Inspekcji Ochrony Srodowiska. Gazy zawierajgce zwigzki zlowonne pochodzace
z hodowli trzody chlewnej pobierano znad powierzchni gnojowicy umieszczonej
w 30 litrowych beczkach wypetnionych w 4 objetosci.

Gazy zawierajgce zwigzki ztowonne pochodzgce z oczyszczalni sciekdw
przygotowywano analogicznie, w tym wypadku pobierano je znad powierzchni
osadow $ciekowych pochodzgcych z oczyszczalni Sciekow komunalnych
w Ostrodzie.

Stanowisko do przygotowania i poboru gazéw przedstawia ponizszy schemat
(Rys. 8).

wylot gazow ztowonnych <«

- -

materiat emitujgcy —» | T2oaaant
zwigzki ztowonne

Rys. 8. Element stanowiska badawczego do przygotowania gazéw
zawierajgcych zwigzki ztowonne pochodzgce z procesoéw hodowlanych

i Z oczyszcalni Sciekdw.
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Aby ujednolici¢ strumien pozyskiwanych gazoéw ziowonnych i unikngé
poczgtkowo wyzszego stezenia zapachowego w strumieniu, stanowiska
do przygotowywania gazow kondycjonowano tuz przed rozpoczeciem badan.
W tym celu beczke ,przedmuchiwano” strumieniem czystego powietrza.
Przepuszczano 150 dm?® powietrza, co stanowito 5-cio krotno$¢ pojemnosci

stanowiska.
3.3.2. STANOWISKA BADAWCZE

Budowa adsorbera - wypetnienie state nieruchome

Zanieczyszczony gaz wprowadzano na stanowiska badawcze z uzyciem
pomp perystaltycznych. Dezodoryzacje prowadzono w adsorberach z nieruchomym
wypetnieniem statym, spoczywajgcym na ruszcie (Rys. 9).

Srednica wewnetrzna adsorbera wynosita 39 mm, wysoko$¢ ztoza od 35 mm
do 500 mm, a zastosowane przeptywy objetosciowe od 12,0 dm3h do 36,0 dm3/h
(Tab. 8 i Tab. 9) (predkosc¢ przeptywu odpowiednio 0,28 cm/s do 0,84 cm/s).
Wybrano takie objetosciowe natezenie przeptywu Kkierujgc sie informacjami
zawartymi w Dokumentach Referencyjnych BAT (Brinkmann i in., 2016)

jako wystepujgce w procesach oczyszczania gazéw odlotowych.
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b)
AN 2R
gaz gaz
L
o o
gaz gaz
Rys. 9. Schemat adsorbera z wypetnieniem statym a) materiat

sorpcyjny bazowy, b) materiat sorpcyjny bazowy 2z korodujgcym

wypetnieiem stalowym.
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Tab. 8.

Parametry pracy adsorberow z weglem aktywnym.

Powierzchnia Ozjaettois:r;ci);ve Predkosé przephwu Wysokos$¢ ztoza
Nr adsorbera korodujgcej stali ¢ ¢ przeply bazowego
> przeptywu [em/s]
[m ] [dmz/h] [mm]

1. 0,000
2. 0,045
3 0.057 36,0 0,84 35
4. 0,068
5. 0,000 12,0+ 36,0 0,28 + 0,84
6. 0,045 96
7. 0,057 25,0 0,58
8. 0,068
9. 0,000 12,0 =~ 36,0 0,28 + 0,84 140
10. 0,000 12,0 +~ 36,0 0,28 + 0,84
11. 0,045
12, 0,057 25,0 0,58 187
13. 0,068
14, 0,000 12,0 = 36,0 0,28 = 0,84 280
15. 0,000 12,0 + 36,0 0,28 + 0,84 375
16. 0,000 12,0 = 36,0 0,28 = 0,84
17. 0,045
18. 0,057 25,0 0,58 475
19. 0,068

Tab. 9. Parametry pracy adsorberéw z materiatem organicznym.

Powierzchnia Objetosciowe Predkos¢ przephwu Wysokos¢ ztoza
Nr adsorbera korodujgcej stali natezenie przeptywu ¢ [CmF;S] Pty bazowego

[m?] [dm?3/h] [mm]
20. 0,000
21. 0,045
22 0.057 36,0 0,84 35
23. 0,068
24, 0,000 20,0 + 36,0 0,47 +~ 0,84
25. 0,045

: 1
26. 0,057 25,0 0,58 00
27. 0,068
28. 0,000 20,0 +~ 36,0 0,47 +~ 0,84
29. 0,045
30. 0,057 25,0 0,58 200
31. 0,068
32. 0,000 20,0 + 36,0 0,7 +0,84
33. 0,045
34. 0,057 25,0 0,58 500
35. 0,068

Zastosowano dwa typy sorbentow: wegiel aktywny oraz materiat organiczny,

jako najczesciej

stosowany na rynku materiat

do dezodoryzacji

gazow

pochodzgcych z hodowli czy z oczyszczalni Sciekdéw. Materiat organiczny

dostarczyta firma BioDrain Sp. z 0.0. (nazwa handlowa - materiat biofiltracyjny
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JIDT - BIO). Zastosowany wegiel aktywny to granulowany wegiel aktywny
impregnowany KOH (BA KOH firmy Elbar - Katowice sp. z 0.0.) (Tab. 10).

Tab. 10. Parametry wegla aktywnego impregnowanego KOH
(BA KOH firmy Elbar - Katowice sp. z 0.0.).

Parametr Wartos¢
Srednica granul 4 mm
powierzchnia BET 1000 m?/g

CTC > 60 %
wilgoé <15 %
twardos¢, minimum 94 %
pH >10
zawartosé KOH, ok. 7%
gestos¢ nasypowa 540 + 30g/l

Natomiast materiat organiczny stanowi impregnowany materiat adsorpcyjny
wyprodukowany na drodze syntezy z naturalnych mineratéw ilastych. Dedykowany
jest do procesow dezodoryzacji gazow opartych o procesy biofiltracji. Oprécz
wiasnosci sorpcyjnych, przy zapewnieniu sprzyjajgcych warunkéw, umozliwia

rozwoj materii biologicznej wspomagajgcej procesy dezodoryzacji (Tab. 11).

Tab. 11. Parametry filtracyjnego materialu organicznego (materiat

biofiltracyjny JIDT - BIO firmy BioDrain Sp. z 0.0.).

Parametr Warto$¢
wyglad ciemny granulat, frakcja w zakresie 5 + 25 mm
zapach neutralny do lekko ziemisty - w zaleznosci od sktadu
wartos¢ pH od 6 do 8
temperatura topnienia >1,200°C
zapalnos$¢ niezapalny
samozapton nie ulega samozaptonowi
wyglad ciemny granulat, frakcja w zakresie 5 + 25 mm
zapach neutralny do lekko ziemisty - w zaleznosci od sktadu

Do badan uzyto dwa rodzaje adsorberéw. Adsorbery z materiatem
sorpcyjnym bazowym oraz adsorbery z materiatem sorpcyjnym bazowym
wzbogaconym o warstwe korodujgcego wypetnienia stalowego (Rys. 9). Parametry
korodujgcej stali przedstawiono ponizej (Tab. 12). Rodzaj i powierzchnie
korodujgcej stali wybrano w oparciu 0 wczesniejsze badania autorki (Wysocka,
2009b; Wysocka, 2018), tak by procesy korozji w warunkach eksperymentu
przebiegaty bez zaktdcen.
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Adsorbery z materiatem sorpcyjnym bazowym stanowity stanowiska
porownawcze. Aby okresli¢c wptyw korodujgcego wypetnienia stalowego na proces
dezodoryzacji, gaz po dezodoryzacji na adsorberze tylko z materiatem sorpcyjnym
bazowym traktowano jako préby kontrolne. Parametry pracy zastosowanych

adsorberéw przedstawiono w Tab. 8 i Tab. 9.

Tab. 12. Parametry korodujgcej stali - adsorbery.

Nazwa wypetnienia spirala 1,8 4 spirala 1,8 5 spirala 1,8 6
Rodzaj ksztattki spirala ;vykonana z spirala wykonana z spirala wykonana z
rutu drutu drutu
drut wigzatkowy 1,8 drut wigzatkowy 1,8 drut wigzatkowy 1,8
Rodzaj drutu mm ze stali czarnej mm ze stali czarnej mm ze stali czarnej
GCA GT5 NAK GCA GT5 NAK GCA GT5 NAK
(PN-80/M-80028) (PN-80/M-80028) (PN-80/M-80028)
Powierzchnia kontaktu [m?] 0,045 0,057 0,068

Budowa absorbera

Zanieczyszczony gaz wprowadzano na stanowiska badawcze z uzyciem
pomp perystaltycznych o objetosciowym natezeniu przeptywu 375,5 dmd/h
(predkos¢ przeptywu 1,47 cm/s). Wybrano takie objetosciowe natezenie przeptywu
kierujgc sie informacjami zawartymi w Dokumentach Referencyjnych BAT
(Brinkmann i in., 2016) jako wystepujagce w procesach oczyszczania gazow
odlotowych.

Stanowiska zbudowane byty z kolejno ustawionych absorberéow
0 max. objetosci 1 dm3. Stosowano trzy rodzaje absorberéow réznigcych sie
materiatem sorpcyjnym:

1. Absorber z wodg wodociggowg - stanowisko poréwnawcze,

2. Absorber z wodg wodociggowg i zanurzonym w niej korodujgcym
wypetnieniem stalowym wraz z osadem pokorozyjnym,

3. Absorber z wodg wodociggowg i osadem pokorozyjnym.

Wszystkie stanowiska byly identyczne. Byly to szklane reaktory, w ktorych
umieszczano materiat sorpcyjny (Rys. 10). Zanieczyszczony gaz rozprowadzano
drobnopecherzykowo tuz przy dnie kazdego z reaktorow. Oczyszczone gazy

zbierano na goérze reaktora.
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wylot gazu oczyszczonego
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Rys. 10. Schemat absorbera.

Wypetnienie stalowe wykonano ze stali czarnej (fatwo ulegajgcej korozji)
w ksztaitcie spirali (Tab. 13). Ze wzgledu na bardzo wysoka skuteczno$¢ metody
we wczesniejszych badaniach pilotazowych(Wysocka, 2015, 2018; Wysocka
I Obremski, 2017), w przypadku absorpcji zastosowano duzo nizszg powierzchnie
korodujgcej stali, w przeliczeniu na objetoSciowe natezenie przeptywu
oczyszczanego gazu, niz w przypadku adsorpcji. Przed przystgpieniem
do dezodoryzacji wypetnienie poddawano aktywacji polegajgcej na zanurzeniu

w wodzie wodociggowej na okres 6 tygodni, celem rozwiniecia procesow
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korozyjnych i powstania osadéw pokorozyjnych. Do badan uzyto catosci - osadu
i korodujgcych elementéw stalowych zanurzonych w wodzie lub samego osadu
zawieszonego w wodzie.

W przypadku konstruowania stanowiska badawczego z korodujgcym
wypetnieniem stalowym do reaktora wprowadzano wode z osadem i korodujgcg
stalg, a nastepnie cato$¢ uzupetniano wodg wodociggowg do objetosci 800 cm?.
W przypadku absorberéw z wodg wodociggowg i osadem - po 6 tygodniach
usuwano elementy stalowe, a pozostatos¢ (wode z osadem pokorozyjnym),

podobnie jak wyzej, uzupetniano wodg wodociggowa do osiggniecia 800 cm?.

Tab. 13. Parametry korodujgcego wypetnienia stalowego - absorbery.

Nazwa wypetnienia spirala 1,4 2
Rodzaj ksztattki spirala wykonana z drutu
. drut wigzatkowy 1,4 mm ze stali czarnej GCA GT5 NA K
Rodzaj drutu (PN-80/M-80028)
Powierzchnia kontaktu [m?] 0,027

3.3.3. POBOR | ANALIZA PROB GAZOWYCH

Gazy nieoczyszczone pobierano do workéw tedlarowych bezposrednio
ze stanowisk wytwarzajgcych gazy, metodg bezposredniego pompowania
z uzyciem pomp perystaltycznych, tuz przed wprowadzeniem na sorbent (punkt
poboru nr 1 - Rys. 11), natomiast po procesie oczyszczania, zaraz po przejsciu
gazow przez adsorbery lub absorbery (punkt poboru nr 2 - Rys. 11). Wykorzystanie
probnikéw dziatajgcych zgodnie z ,zasadg ptuca” byto w tym wypadku niemozliwe
z powodu zastosowania niewielkich strumieni przeptywajgcego gazu (objeto$ciowe
natezenie przeptywu w probniku byto wyzsze).

Pobierano catg objeto$¢ strumienia. Czas poboru wynosit od 10 min
do 30 min, w zaleznosci od zastosowanego objetosciowego natezenia przeptywu.

Kazdorazowo pobierano objeto$¢ 6 dm3 gazu.
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pobdr prob
pobdr préb stanowisko nr 2
stanowisko nr 1

wylot powietrza

element wylot gazéw po zanieczyszczonego
stanowiska kondycjonowaniu zwigzkami
do ztowonnymi
wlot wytwar’zanla pompa ' '
czystego gazow
. ztowonnych absorber
powietrza
—> /adsorber
Rys. 11. Schemat stanowiska badawczego — Etap Il.

Po pobraniu proby przenoszono celem analizy do laboratorium
olfaktometrycznego Katedry Inzynierii Srodowiska, Wydziatu Nauk o Srodowisku,
Uniwersytetu Warminsko-Mazurskiego w Olsztynie. Podobnie jak w etapie I,
w probach gazowych okreslano stezenie zapachowe i zrezygnowano z okreslania
petnego sktadu ilosciowego i jakosciowego gazu, ze wzgledu na brak mozliwosci
jednoznacznej interpretacji doznan wechowych na podstawie analiz chemicznych.
Procedura analityczna byfa identyczna jak w punkcie 3.2.3 (Analiza prob

gazowych).
Analiza statystyczna wynikow badan

Analize statystyczng wynikoéw badan przeprowadzono, wykorzystujgc pakiet
statystyczny STATISTICA v13.3 firmy StatSoft Polska Sp. z 0.0. (Stanisz, 2006).

Procedure opisano w punkcie 3.2.3 (Analiza statystyczna wynikow badan).
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4. OMOWIENIE WYNIKOW

4.1. OGRANICZENIE UCIAZLIWOSCI ZAPACHOWEJ SCIEKOW

Jak juz wspomniano, analizujgc procesy oczyszczania Sciekéw,
zaobserwowano pozytywny wplyw procesow koagulacji solami zelaza
na ograniczenie ich ucigzliwosci zapachowej (Wysocka, 2002; Wysocka i in., 2017,
Wysocka i Masalski, 2018). Zaproponowano wiec wykorzystanie procesow
korozyjnych, zachodzgcych w wypetnieniu stalowym zanurzonym w roztworach
ucigzliwych zapachowo, w celu ograniczenia emisji zapachowych do powietrza.
Do badan wykorzystano Scieki syntetyczne, sporzgadzone w oparciu o mleko
w proszku krajowej produkcji. Sktad $ciekdéw nie odbiega od rzeczywistych Sciekéw
mleczarskich (Tab. 4) (Grala i in., 2010; Struk-Sokotowska i in., 2016).
Wykorzystano dwa rodzaje $ciekow: $cieki nisko- (ChZT - 1081 mg O2/dm3)
i wysokoobcigzone (ChZT - 14522 mg O2/dm?3).

Juz podczas samego przetrzymywania sciekow (bez dodatku wypetnienia)
stezenie zapachowe ulegato zmianie (Rys. 12). Poczgtkowo rosto, osiggajac
tuz nad powierzchnig $ciekow niskoobcigzonych maksymalne 225 oug/m?
po drugim dniu przetrzymywania sciekow. Dalej, w miare uptywu czasu stopniowo
malato, ale dopiero po 11 dniach zaobserwowano istotny statystycznie spadek
stezenia zapachowego (Tab. 16). o 12% wartosci poczatkowej. Po dwudziestu
dniach trwania do$wiadczenia stezenie zapachowe osiggneto warto$¢ 133 oue/m?,
co stanowito 62% wartosci poczatkowej (Rys. 12). W przypadku sciekdéw bedgcych
w kontakcie z korodujgcym wypetnieniem stalowym stezenie zapachowe gazéw
nad ich powierzchnig malato przez caly czas trwania doswiadczenia (Rys. 12). Cho¢
w obu przypadkach (w Sciekach bez i z korodujgcym wypetnieniem stalowym),
gdy porownywano wartosci po uptywie 2 do 4 kolejnych dni (zwtaszcza w przypadku
$ciekow kontaktujgcych sie z korodujgcym wypetnieniem o powierzchni 0,005 m?)
nie zawsze byly to juz roznice istotne statystycznie (Tab. 16). Przebieg procesow
korozyjnych w toni Sciekow oraz powstajgce w ich wyniku produkty przyczynity sie
niewatpliwie do zmniejszenia stezenia zapachowego nad powierzchnig sciekdéw.
Efektywno$¢ procesu ograniczania ucigzliwosci zapachowej Sciekow zalezeé
powinna od ilosci, ale rowniez od szybkosci, przebiegajgcych reakciji i powstajgcych
produktow korozji, czyli istotny powinien by¢ czas i powierzchnia kontaktu Sciekow

Z wypetnieniem.
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Rys. 12. Zmiany stezenia zapachowego powietrza nad lustrem Sciekow

niskoobcigzonych sporzgdzonych na bazie mleka w proszku.

Badania wykazaly, iz wartos¢ stezenia zapachowego powietrza pobranego
znad sciekow, w ktorych zanurzone byto korodujgce wypetnienie stalowe, malata
takze wraz z uptywem czasu i zawsze byta nizsza w poréwnaniu z prébami
kontrolnymi. Nad sciekami bedgcymi w kontakcie z korodujgcym wypetnieniem
stalowym o powierzchni 0,005 m?, stezenie zapachowe bylo mniejsze $rednio
0 35% w poréwnaniu z probag kontrolng. Gdy powierzchnia wynosita 0,015 m?,
wartosc stezenia zapachowego zmalata srednio o 43%, a w przypadku wypetnienia
o powierzchni kontaktu 0,025 m? 0 48% (Tab. 14), osiggajgc najnizszy poziom rzedu
63 oue/m® (Rys. 12) w ostatnich dniach prowadzenia dos$wiadczenia.
Zaobserwowane zmiany byly istotne statystycznie z prawdopodobienstwem
popetnienia btedu nizszym niz 0,005 kazdorazowo, gdy poréwnywano scieki z
I bez kontaktu z korodujgcym wypetnieniem stalowym (Tab. 17). Natomiast roznice
pomiedzy sSciekami roznigcymi sie powierzchnig kontaktu z korodujgcym
wypetnieniem, cho¢ wystepowaty (wraz z wiekszg powierzchnig procentowy spadek
stezenia zapachowego byt wyzszy (Tab. 14)), nie zawsze byly istotne statystycznie
(Tab. 17).
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Tab. 14. Procentowe zmiany stezenia zapachowego spowodowane
zastosowaniem korodujgcego wypetnienia stalowego w $ciekach

niskoobcigzonych sporzadzonych na bazie mleka.

Procentowe zmiany stezenia zapachowego w poréwnaniu ze $ciekami pozbawionymi kontaktu z
korodujgcym wypetnieniem stalowym.

. . _— 2 Czas kontaktu $ciekdw z wypetnieniem z wypetnieniem [dni]
Powierzchnia wypetnienia [m?] > 7 = 11 12 18 >0
0,005 -12,1% | -37,7% | -40,7% | -40,6% | -43,1% | -34,9% | -33,0%
0,015 -19,4% | -40,6% | -45,6% | -48,5% | -50,1% | -47,1% | -50,3%
0,025 -29,2% | -43,1% | -51,9% | -52,8% | -52,6% | -51,7% | -52,5%

Nie zaobserwowano istotnych statystycznie réznic pomiedzy $ciekami
kontaktujgcymi sie z wypetnieniem stalowym o powierzchni 0,005 m? i 0,025 m?
w czwartej dobie i o powierzchni 0,005 m? i 0,015 m?, od czwartej do jedenastej
doby trwania doswiadczenia (Tab. 17). W przypadku sciekéw kontaktujgcych sie
z korodujgcym wypetnieniem stalowym o powierzchni 0,015 m?i 0,025 m? réznice
pomiedzy sSrednimi wartoSciami stezenia zapachowego odnotowano jedynie
w drugim dniu prowadzenia doswiadczenia (Tab. 17). Zalezno$¢ ograniczania
stezenia zapachowego nad powierzchnig $ciekow kontaktujgcych sie
z korodujgcym wypetnieniem stalowym od jego powierzchni i czasu kontaktu moze
stanowi¢ ciekawy temat badawczy w dalszych rozwazaniach zwigzanych
z tym tematem.

Duzo wieksze procentowe zmiany stezenia zapachowego zaobserwowano
w przypadku sciekdéw wysokoobcigzonych. Tutaj maksymalne stezenie zapachowe
(40712 oue/m3) odnotowano po trzeciej dobie przetrzymywania $ciekow
w temperaturze 24°C, bez dostepu $wiezego powietrza i bez kontaktu
z korodujgcym wypetnieniem stalowym. Ucigzliwosé zapachowa tych sciekow byta

wiec znaczgco wyzsza (Rys. 13).
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Rys. 13. Zmiany stezenia zapachowego powietrza nad lustrem sciekow

wysokoobcigzonych sporzgdzonych na bazie mleka.

Kolejne doby przetrzymywania sciekdw bez kontaktu z wypetnieniem
spowodowaty (podobnie jak miato to miejsce w przypadku Sciekéw
niskoobcigzonych) spadek stezenia zapachowego. Najnizsza odnotowana warto$¢
w Sciekach bez kontaktu z korodujgcym wypetnieniem stalowym (w ostatnim dniu
prowadzenia badan) wynosita 4468 oue/m?® (Rys. 13). Réwniez w przypadku
Sciekow wysokoobcigzonych, zastosowanie korodujgcego wypetnienia stalowego
spowodowato znaczne zmniejszenie stezenia zapachowego. W pierwszych dwoch
dniach eksperymentu zaobserwowano redukcje wartosci stezenia zapachowego
istotng statystycznie (Tab. 18) jedynie dla $ciekdbw bedgcych w kontakcie
z korodujgcym wypetieniem stalowym o powierzchni 0,015 m?2 i 0,025 m?
(odpowiednio o 23% i 74%). Kolejne dni kontaktu sSciekow z korodujgcym
wypetnieniem stalowym zapewniaty lepszg efektywnosS¢ ograniczania emisji
zapachowych i byty istotne statystycznie (Tab. 18) w przypadku wszystkich
zastosowanych wypetnien. Maksymalng redukcje stezenia zapachowego udato sie
0siggngc¢ po siédmej dobie kontaktu, przy zastosowaniu wypetnienia o powierzchni
0,015 m?i 0,025 m? — okoto 100%, a dla powierzchni 0,005 m? 99%.
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Tab. 15. Procentowe zmiany stezenia zapachowego spowodowane
zastosowaniem korodujgcego wypetnienia stalowego w sciekach

wysokoobcigzonych sporzgdzonych na bazie mleka w proszku.

Procentowe zmiany stgzenia zapachowego w poréwnaniu ze sciekami pozbawionymi kontaktu z
korodujgcym wypetnieniem stalowym.

. . . Czas kontaktu $ciekéw z wypetnieniem z wypetnieniem [dni]
Powierzchnia wypetnienia [m?] > 3 = 5 10 13
0,005 -8,1% -84,1% -99,4% -99,2% -99,2% -99,1%
0,015 -23,4% -99,4% -99,6% -99,2% -99,1% -99,1%
0,025 -73,9% -99,6% -99,7% -99,3% -99,2% -99,1%

Nad sciekami bedgcymi w kontakcie z korodujgcym wypetnieniem stalowym
o powierzchni 0,005 m? redukcje wartosci stezenia zapachowego, istotng
statystycznie (Tab. 18), odnotowano dopiero w trzecim dniu kontaktu wypetnienia
ze sciekami 84%. Maksymalnie uzyskano zmniejszenie stezenia zapachowego
0 99% w siddmym dniu kontaktu. Gdy powierzchnia wynosita 0,015 m?, warto$¢
stezenia zapachowego zmalata o 23%, w poczatkowej fazie doswiadczenia
(juz w drugim dniu) do prawie 100% i byta istotna statystycznie (Tab. 18).
W przypadku wypetienia o powierzchni kontaktu 0,025 m? zmiany byly jeszcze
wieksze i wahaty sie od 74% do prawie 100% (Tab. 15), osiggajgc najnizszy poziom
rzedu 40 oue/m® (Rys. 13). Zmiany te byly istotne statystycznie
z prawdopodobienstwem popetnienia btedu nizszym niz 0,005 (Tab. 18).

W przypadku $redniego stezenia zapachowego gazéw pobranych znad
Sciekdw wysokoobcigzonych, nie odnotowano istotnych statystycznie réznic
pomiedzy gazami pochodzgcymi znad Sciekédw bedgcych w kontakcie
z wypetnieniem o powierzchni 0,005 m? i 0,015 m? od dziewigtego dnia trwania
doswiadczenia, pomiedzy gazami pochodzacymi znad Sciekow bedacych
w kontakcie z wypetnieniem o powierzchni 0,005 m?i 0,025 m? od dziesigtego dnia.
A pomiedzy wypetnieniami o powierzchni 0,015 m? i 0,025 m? istotne rdéznice
zaobserwowano w poczgtkowej fazie eksperymentu - do dziewigtego dnia
jego przebiegu (Tab. 18). Wartos¢ stezenia zapachowego nad lustrem Sciekow
malata wraz ze wzrostem czasu kontaktu i powierzchni korodujgcego wypetnienia
podobnie jak w przypadku $ciekéw niskoobcigzonych (Rys. 12, Rys. 13). Pomimo
znacznej roznicy w poczatkowym stezeniu zapachowym w gazach znad sSciekéw
nisko- i wysokoobcigzonych na koncowym etapie eksperymentu uzyskiwano

stezenia zapachowe na podobnym poziomie. Ograniczanie ucigzliwosci
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zapachowej wymaga wiec doboru odpowiedniego czasu kontaktu i powierzchni
korodujgcego wypetnienia, w zaleznosci od rodzaju $ciekow.
W przypadku sciekdw wysokoobcigzonych prowadzono réowniez pomiary

wartosci odczynu i potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego (Rys. 14, Rys. 15).
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Rys. 14. Zmiany wartosci potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego sciekow

wysokoobcigzonych sporzgdzonych na bazie mleka w proszku.

Zaobserwowano, iz nastepowat wzrost wartosci potencjatu oksydacyjno-
redukcyjnego wraz ze wzrostem powierzchni kontaktu korodujgcych elementow
stalowych, jak réwniez wraz z uptywem czasu kontaktu (Rys. 14, Tab. 19). Zmiany
istotne statystycznie obserwowano zawsze podczas poréwnywania efektow
pomiedzy Sciekami pozbawionymi kontaktu z wypetnieniem stalowym a Sciekami,
ktore kontaktowaty sie z takim wypetnieniem. W wiekszosci wypadkdéw roznice byty
istotne statystycznie rowniez podczas porownywania wartosci potencjatu pomiedzy
Sciekami kontaktujgcymi sie z rézng powierzchnig wypetnienia (Tab. 19). Najnizszg
warto§¢ potencjatlu  oksydacyjno-redukcyjnego odnotowano na poczagtku
doswiadczenia i wynosita ona -345 mV (Rys. 14). Najwyzszg wartos¢ odnotowano

w ostatni dzien prowadzenia doswiadczenia dla $ciekow bedgcych w kontakcie
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z korodujgcym wypetnieniem stalowym o powierzchni 0,025 m? (-220 mV) (Rys. 14).
Kontakt Sciekdw z korodujgcym wypetnieniem stalowym powodowat wzrost
potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego, cho¢ nie udato sie osiggng¢ dodatniej
wartosci potencjatu warunki sprzyjajgce powstawaniu odoréw zostaty zaburzone.

Natomiast zmiany odczynu $ciekdw nie byly juz tak znaczgce (Rys. 15). Réznice
wartosci pH pomiedzy poszczegolnymi stanowiskami roznigcymi sie powierzchnig
wypetnienia nie zawsze byly istotne statystycznie (Tab. 20). pH sciekow,
w zaleznosci od czasu przetrzymywania, ksztattowato sie w zakresie 6,6 + 7,6,
a réznica pomiedzy $ciekami (brak wypetnienia; 0,005 m?; 0,015 m?; 0,025 m?)

w kazdym kolejnym dniu nie przekraczata 0,2.
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Rys. 15. Zmiany odczynu sciekow wysokoobcigzonych sporzgdzonych

na bazie mleka w proszku.

Podczas trwania eksperymentu Scieki charakteryzowaty sie dosc¢ stabilnym pH,
a dodatek korodujgcego wypetnienia stalowego w niewielkim zakresie zmieniat
jego wartosc.

Wykorzystujgc wartosci potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego i pH sciekéw
oraz dostepne w literaturze wykresy Pourbaix, mozna okresli¢ nie tylko korozyjnosc

takiego srodowiska (wykres Pourbaix (1966) dla zelaza) ale rowniez formy
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wystepowania innych pierwiastkbw np. zwigzkéw siarki (wykresy Pourbaix (1966)
dla siarki) charakteryzujgcych sie czesto niskim progiem wyczuwalnosci wechowe.
Wzrostowi wartosci potencjatu  oksydacyjno-redukcyjnego (od -345 mV
do -220 mV), przy stabilnym na poziomie 6,6 — 7,6 pH, sprzyjaC powinno
powstawanie siarczkow i wodorosiarczkéw zelaza, a wiec ograniczona zostanie
emisja zwigzkow siarki do powietrza nad sciekami. Blizej zagadnienie oméwiono w

dalszej czesci.
4.2. DEZODORYZACJA GAZOW

Analizujgc zjawiska zachodzgce podczas procesu roztwarzania metali
spostrzezono mozliwos¢ wykorzystania ich réwniez w dezodoryzacji gazow
odlotowych. Poniewaz dezodoryzacja z wykorzystaniem proceséw adsorpcji nalezy
do metod najchetniej stosowanych, badania rozpoczeto od adsorpciji.
Przeanalizowano wptyw dwoéch grup gazoéw. Gazy zawierajgce zwigzki ztowonne
pochodzenia hodowlanego oraz gazy zawierajgce zwigzki ztowonne pochodzgce
z oczyszczalni sciekow. W przypadku gazow pochodzgcych z oczyszczalni sciekdw
przeprowadzono dodatkowo badania z wykorzystaniem procesow absorpciji,
jako metody, ktéra w praktyce dos¢ czesto stosowana jest do tego typu gazéw. Obie

metody sorpcyjne wzbogacono o procesy korozyjne.
4.2.1. DEZODORYZACJA GAZOW POCHODZENIA HODOWLANEGO

W przypadku gazéow pochodzenia hodowlanego przeprowadzono badania,
wykorzystujgc powszechnie stosowane procesy adsorpcji na ztozu statym. Metode
rozszerzono, wprowadzajgc do zioza sorpcyjnego warstwe korodujgcego
wypetnienia stalowego.

Adsorbery

Do procesow dezodoryzacji przebiegajgcych z wykorzystaniem adsorpcji
zastosowano dwa rodzaje materiatlu sorpcyjnego: wegiel aktywny (Tab. 10)
i materiat organiczny (Tab. 11). Gazy ztowonne pochodzity z hodowli trzody
chlewnej. W pierwszym etapie zweryfikowano efektywnos¢ dezodoryzacji na weglu
aktywnym. W tym celu badania prowadzono na adsorberach nr 5, 9, 10, 14, 15i 16

(Tab. 8). Zastosowano rozne wysokosci ztoza adsorpcyjnego (96 mm =+ 475 mm)
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i oczyszczano gazy przy roznych wartosciach objetosciowego natezenia przeptywu
(12,0 dm?h + 36,0 dm3h). Za kazdym razem efektywno$¢ dezodoryzacji zblizata
sie do 100%. W gazach zebranych po przejsciu przez adsorber (w poczgtkowe;j
fazie doswiadczenia - przez okres od 91 do 1051 minut (Rys. 16), w zaleznosci
od zastosowanej wysokosci ztoza) ,wigczeni oceniajgcy” nie odczuwali zapachu.
Dlatego badania oparto o czas ochronny dziatania ztoza - czas pracy adsorbera,

w ktérym zapewniona jest 95% efektywnosc¢ adsorpciji.
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Rys. 16. Czas ochronny dziatania wegla aktywnego impregnowanego

KOH podczas dezodoryzacji gazéow ztowonnych (1625 + 2543 oue/m?)

przy réznej wysokosci ztoza.

Tak jak sie spodziewano, czas ochronny dziatania ztoza zalezny byt
od wysokosci ztoza (wegla aktywnego) w adsorberze. Odnotowano istotne
statystycznie roéznice pomiedzy wszystkimi zastosowanymi wysokosciami ztoza
poza dezodoryzacjg prowadzong przy najnizszym objetosciowym natezeniu
przeptywu (12,0 dm3h), gdzie nie zauwazono istotnych roznic dla wypetnienia
o wysokosci 96 i 140 mm (Tab. 21).

Do dalszych badan wybrano objetoSciowe natezenie przeptywu rzedu
25,0 dm3h. Zastosowano adsorbery nr 5, 6, 7, 8, 10, 11, 12, 13, 16, 17, 18, 19
(Tab. 8). Wybrano trzy wysokos$ci ztoza wynoszgce 96 mm; 187 mm i 475 mm.
Zapewnito to od 17 s do 82 s kontaktu oczyszczanego gazu z weglem aktywnym.

Celem dalszych badan byla analiza wptywu dodatkowej warstwy

wypetnienia. Zastosowano korodujgce elementy stalowe o roéznej powierzchni
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kontaktu. Wraz ze wzrostem powierzchni korodujgcych elementéw stalowych,

zwiekszat sie czas ochronny dziatania ztoza (Rys. 17).

=&—Wysokos¢ wegla 96 mm Wysokos¢ wegla 187 mm == Wysokos¢ wegla 475 mm
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Rys. 17. Czas ochronny dziatania wegla aktywnego impregnowanego
KOH wzbogaconego warstwg korodujgcej stali podczas dezodoryzacji
gazow ziowonnych o przeptywie 25,0 dm3h (1648 + 2047 oue/m?3)

przy réznej wysokosci wegla aktywnego.

Dodatek warstwy korodujgcej stali o niewielkiej powierzchni (od 0,15%
do 1,05% powierzchni wegla) wynoszgcej 0,045 m? - 0,068 m? pozwolit zwiekszy¢
czas ochronny dziatania ztoza w sposob istotny statystycznie (Tab. 22).
Odnotowano wzrost czasu o0 40% + 88% w stosunku do czasu ochronnego dziatania
ztoza bez korodujgcej stali.

Aby zapewni¢ warunki zblizone do zalecanych przez producenta wegla
aktywnego badania powtdrzono réwniez przy wysokosci wegla aktywnego
wynoszgcej 35 mm i objetosciowego natezenia przeptywu 36,0 dm3/h (adsorbery
nr 1 + 4 Tab. 8). Przeprowadzono badania przy uzyciu gazéw ziowonnych

o wysokim (1798 oue/dm?) i niskim (108 oue/dm?) stezeniu poczgtkowym (Rys. 18).
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== poczatkowe stezenie zapachowe 1798 oUE/m3
poczatkowe stezenie zapachowe 108 oUE/m3
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Rys. 18. Czas ochronny dziatania wegla aktywnego impregnowanego

KOH wysokos$ci 35 mm wzbogaconego warstwg korodujgcej stali,
podczas dezodoryzacji gazéw ztowonnych pochodzgcych z hodowli
o przeptywie 36,0 dm?/h (108 + 1798 oue/m?3).

Pomimo znacznego wzrostu procentowego udziatu stali w wypetnieniu czas
ochronny dziatania ztoza wydluzyt sie w tym wypadku jedynie o 28%
(przy powierzchni korodujgcej stali wynoszgcej 0,045 m? i poczgtkowym stezeniu
zapachowym 1798 oue/dm?) do 64% (przy powierzchni korodujgcej stali wynoszgce;
0,068 m? i poczatkowym stezeniu zapachowym 108 oue/dm?3). Wzrost czasu
ochronnego dziatania ztoza rowniez byt istotny statystycznie (Tab. 23).

Podobnie jak w przypadku wegla aktywnego, prace z materiatem
organicznym rozpoczeto od weryfikacji jego efektywnosci dezodoryzacji.
Przeanalizowano efektywnosé dezodoryzacji gazéw ztowonnych pochodzgcych
z hodowli dla trzech wysokosci ztoza: 100 mm, 200 mm, 500 mm. (adsorbery nr 24,
28; 32) (Tab. 9). Dezodoryzacji poddawano gazy o stezeniu 1975 = 2445 oug/dm?.
Srednio efektywno$é dezodoryzacji wynosita 96% (Rys. 19).
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Rys. 19. Efektywnos$¢ dezodoryzacji gazéw ztowonnych (1975 + 2445

oue/m?3) z uzyciem materiatu organicznego przy réoznej wysokosci ztoza.

Analiza statystyczna wykazata brak roznic wynikajgcych z wysokos$ci
zastosowanych zt6z (Tab. 24). Do dalszych badan wybrano objetosciowe natezenie
przeptywu rzedu 25,0 dm?/h. Zastosowano adsorbery nr 24 + 35 (Tab. 9). Badania
przeprowadzono na trzech wysokosciach ztoza (100 mm; 200 mm i 500 mm).
Zapewnito to od 17 s do 86 s kontaktu oczyszczanego gazu z weglem aktywnym.

Celem tych badan byta analiza wptywu dodatkowej warstwy wypetnienia.
Zastosowano korodujgce elementy stalowe o réznej powierzchni kontaktu. Istotne
statystycznie roznice efektywnosci dezodoryzacji wystepujg jedynie pomiedzy
wypetnieniem bez korodujgcej stali a wypetnieniami z korodujgcg stalg
i w jednostkowym przypadku pomiedzy wypetnieniem organicznym o wysokosci
200 mm zawierajgcym stal o powierzchni kontaktu 0,045 m? i 0,057 m? (Rys. 20;
Tab. 25). W pozostatych przypadkach dla zastosowanych powierzchni
nie zaobserwowano wptywu wzrostu powierzchni korodujgcego wypetnienia
na wzrost efektywnosci dezodoryzacji. W wyniku tego doswiadczenia nasuwa sie
wiec kolejny temat badawczy warty rozpatrzenia, cho¢ zapewne wyniki poszukiwan
minimalnej powierzchni dodatkowego wypetnienia (korodujgcej stali), zapewniajgcej
oczekiwany efekt dezodoryzacji bedg scisle zalezaty od rodzaju gazu poddawanego
dezodoryzacji. Niewatpliwie w przypadku zastosowanych gazéw pochodzgcych
z hodowli trzody chlewnej, wprowadzenie korodujgcego wypetnienia stalowego

do adsorbera zwieksza efektywno$¢ procesu.
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== Materiat organiczny 100 ml Materiat organiczny 200 m| === Materiat organiczny 500 ml
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Rys. 20. Efektywnos$¢ dezodoryzacji gazéw o stezeniu zapachowym
1950 + 2246 oue/m® na zlozu organicznym z warstwg korodujacego

wypetnienia stalowego po jednej godzinie prowadzenia procesu.

Efektywnos$¢ dezodoryzacji wzrosta z 95% + 96% (podczas dezodoryzacji
na ztozu bez korodujgce;j stali) do 99%, gdy ztoze adsorpcyjne wzbogacono warstwag
korodujagcej stali (Rys. 20). Podobnie jak w przypadku badan dotyczgcych wegla
aktywnego, badania przeprowadzono réwniez przy wysokosci materiatu
organicznego wynoszgcego 35 mm i objetosciowym natezeniu przeptywu
36,0 dm3/h (adsorbery nr 20 +~ 23 Tab. 9). Przeprowadzono badania przy uzyciu
gazéw ztowonnych o wysokim (1729 oue/dm?3) i niskim (896 oue/dm?) poczgtkowym
stezeniu zapachowym. Rowniez w tym przypadku nie zaobserwowano istotnych
statystycznie réznic wynikajgcych z zastosowania roznych powierzchni korodujgce;j
stali. Istotne statystycznie réznice w efektywnos$ci dezodoryzacji zaobserwowano
jedynie przy porownaniu efektywnosci dla dezodoryzacji na samym materiale
organicznym i na materiale organicznym wzbogaconym o warstwe korodujgcego
wypetnienia stalowego (Tab. 26). Co wykazuje, iz korodujgce wypetnienie stalowe
spetnia swoje zadanie, przyczyniajgc sie do zmniejszenia stezenia zapachowego

w gazach opuszczajgcych taki adsorber.
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== poczatkowe stezenie zapachowe 1729 oUE/m3
poczatkowe stezenie zapachowe 896 oUE/m3
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Rys. 21. Efektywnos$¢é dezodoryzacji gazéw ztowonnych o przeptywie
36,0 dm3/h (1729 i 896 oue/m?3) na ztozu organicznym o wysokosci 35 mm
z warstwg korodujgcego wypetnienia stalowego, po jednej godzinie

prowadzenia procesu.

Efektywno$¢ dezodoryzacji samego materiatu organicznego wynosita
w przypadku poczatkowego stezenia zapachowego 1729 oue/dm® - 93%,
a dla 896 oue/dm?® - 90%. Zastosowanie dodatkowego wypetnienia stalowego
spowodowato wzrost efektywnosci odpowiednio dla stezenia poczatkowego

1729 oue/dm3 0 2 + 3%, a w przypadku 896 oue/dm3 o 7% (Rys. 21).

4.2.2. DEZODORYZACJA GAZOW POCHODZACYCH Z OCZYSZCZALNI
SCIEKOW

Natomiast w procesach dezodoryzacji gazow pochodzgcych z obiektéw
gospodarki komunalnej czesto stosuje sie zaréwno adsorbery, jak i absorbery
(czasami nazywane ptuczkami). W ramach niniejszej pracy réwniez te metody
uzupetniono, wprowadzajgc do procesu oczyszczania gazow elementy

korodujgcego wypetnienia stalowego.
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Adsorbery

W  pierwszej Kkolejnosci przeprowadzono dezodoryzacje gazow
pochodzgcych z oczyszczalni $ciekdbw z wykorzystaniem procesow adsorpcji
na adsorberach z weglem aktywnym jako wypetnieniem bazowym (Rys. 9).
Zastosowano adsorbery nr 5, 6, 7, 8, 10, 11, 12, 13, 16, 17, 18, 19 (Tab. 8).
Do dezodoryzacji zastosowano wegiel aktywny impregnowany KOH (Tab. 10).
Podobnie, jak w przypadku dezodoryzacji gazow pochodzgcych z hodowli materiat
sorpcyjny wzbogacono warstwg korodujgcej stali (Tab. 12).

Na poczagtku zastosowano wegiel aktywny o wysokosci ztoza 96 mm,
187 mm i 475 mm. Przy przeptywie 25,0 dm3/h zapewniato to odpowiednio 17 s,
32 si 82 s kontaktu gazu z weglem aktywnym. Analize prowadzono dla wypetnienia
bez warstwy korodujgcej stali (proby kontrolne) oraz z warstwg korodujgcego
wypetnienia stalowego o powierzchni 0,045 m?, 0,057 m?, 0,068 m?. Powierzchnia
korodujgcych elementéw stalowych stanowita od 0,15% do 1,00% powierzchni
zastosowanego wegla aktywnego. W poczagtkowym okresie (60 min) efektywnosc¢
dezodoryzacji wynosita praktycznie 100% na wszystkich rodzajach wypetnien.
Nieznaczne zwigkszenie powierzchni wtasciwej wypetnienia (od 0,015% do 1,00%)
na skutek wprowadzenia do adsorbera korodujgcej stali spowodowato, iz czas
ochronny dziatania ztoza ksztattowat sie juz na poziomie od 89 do 297 min
(Rys. 22). W wyniku dezodoryzacji z dodatkowg warstwg korodujgcego wypetnienia
stalowego uzyskano wzrost czasu ochronnego dziatania ztoza od 36% do 96%,
w poréwnaniu z gazami oczyszczanymi na samym weglu aktywnym.
Zaobserwowane réznice czasu ochronnego dziatania ztoza pomiedzy wszystkimi

zastosowanymi wypetnieniami byly istotne statystycznie (Tab. 27).
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== \Nysokos$¢ wegla 96 mm Wysokosé wegla 187 mm  =e=Wysokos¢ wegla 475 mm
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Rys. 22. Czas ochronny dziatania wegla aktywnego impregnowanego

KOH wzbogaconego warstwg korodujgcej stali, podczas dezodoryzacji
gazow ztowonnych o przeptywie 25,0 dm3/h pochodzacych z oczyszczalni

$ciekdw (534 + 980 oue/m?3) przy réznej wysokosci wegla aktywnego.

Podobnie jak w przypadku gazéw hodowlanych, przeprowadzono réwniez
doswiadczenie przy parametrach zalecanych przez producenta, gdy czas kontaktu
gazow ze ztozem wynosit ok. 4 s (adsorbery nr 1 + 4 Tab. 8). Badania
przeprowadzono przy uzyciu gazéw ztowonnych o wysokim (895 oue/dm3) i niskim

(122 oue/dm?) poczgtkowym stezeniu zapachowym (Rys. 23).
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Rys. 23. Czas ochronny dziatania wegla aktywnego impregnowanego
KOH o wysokosci 35 mm wzbogaconego warstwg korodujgcej stali,
podczas dezodoryzacji gazéw ziowonnych o przeptywie 36,0 dmdh
pochodzgcych z oczyszczalni $ciekéw (122 + 895 oue/m®) przy réznej

wysokosci wegla aktywnego.

Zaleznie od poczatkowego stezenia zapachowego, czas ochronny dziatania
ztoza wydluzyt sie o 26% do 37% - przy wysokim poczgtkowym stezeniu
zapachowym (895 oue/dm?) oraz 0 27% + 38% - przy niskim poczatkowym stezeniu
zapachowym (122 oue/dm?3). W przypadku gazow o niskim stezeniu zapachowym,
wzrost czasu ochronnego dziatania ztoza byt istotny statystycznie jedynie pomiedzy
gazami oczyszczanymi na samym weglu aktywnym i na weglu aktywnym
z korodujgcym wypetnieniem stalowym. Nie odnotowano istotnych statystycznie
réznic, gdy zwiekszano zawartos¢ korodujgcego wypetnienia stalowego (od 1,97%
do 2,92% powierzchni wypetnienia stalowego przypadajgcej na powierzchnie wegla
aktywnego) (Tab. 28). W przypadku gazéw o poczgtkowym wysokim (895 oue/dm?3)
stezeniu zapachowym nie odnotowano réznicy istotnej statystycznie jedynie
pomiedzy czasem ochronnym dziatania zloza zawierajgcego 1,90% (0,045 m?)
i 2,45% (0,057 m?) korodujacej stali w wypetnieniu (Tab. 28).
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Podobnie jak w przypadku gazéw hodowlanych, przeprowadzono badania
dezodoryzacji gazoéw pochodzgcych z oczyszczalni sciekbw na sorbencie
organicznym dedykowanym do biofiltréw (JIDT - BIO firmy BioDrain Sp. z o. o. -
Tab. 11). Procedura badawcza przebiegata analogicznie jak dla wegla aktywnego.
Do badan zastosowano adsorbery nr 24 + 35 (Tab. 9). W tym przypadku rowniez
materiat adsorpcyjny wzbogacono warstwg korodujgcej stali (Tab. 13).
Przeanalizowano efektywno$¢ dezodoryzacji gazéw ztowonnych o stezeniu
zapachowym 789 + 1116 oue/dm? dla trzech wysokosci ztoza: 100 mm, 200 mm,
500 mm (adsorbery nr 24 + 35) (Tab. 9). Czas kontaktu gazu z materiatem
organicznym (przy przeptywie 25,0 dm3/h) wynosit od 17 s do 86 s (w zaleznos$ci
od wysokosci ztoza).

Srednio efektywno$é dezodoryzacji wahata sie od 91% do 93% dla gazéw
oczyszczanych jedynie na materiale organicznym i od 97% do 98% - gdy dodatkowo
zastosowano warstwe korodujgcego wypetnienia stalowego (Rys. 24).

Istotne statystycznie réznice efektywnosci dezodoryzacji wystepujg jedynie
pomiedzy wypetnieniem bez korodujgcej stali a wypetnieniami z korodujgca stala.
Nie zaobserwowano wptywu wzrostu powierzchni korodujgcego wypetnienia

na zmiany efektywnosci dezodoryzacji (Tab. 29; Rys. 24).

=—&— Materiat organiczny 100 ml Materiat organiczny 200 m| == Materiat organiczny 500 ml

100%
0, ‘ F —
98% —A— —

96% //F
=

94%

90%

88%

86% T T )
0% 74% 78% 83%

udziat korodujacej stali w wypetnieniu [% wag]

efektywnosé dezodoryzacji [%]

Rys. 24. Efektywno$¢ dezodoryzacji gazéw o stezeniu zapachowym
789 -+ 1116 oue/m® na ztozu organicznym z warstwg korodujgcego

wypetnienia stalowego po jednej godzinie prowadzenia procesu.
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Badania przeprowadzono rowniez przy wysokosci materiatu organicznego
wynoszgcego 35 mm i objetosciowym natezeniu przeptywu 36,0 dm3/h (adsorbery
nr 20 + 23 Tab. 9), przy uzyciu gazéw zlowonnych o wyzszym (984 oue/dm?3)

i nizszym (214 oue/dm?®) poczgtkowym stezeniu zapachowym.

4= poczatkowe stezenie zapachowe 984 oUE/m3

poczgtkowe stezenie zapachowe 214 oUE/m3
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Rys. 25. Efektywno$¢ dezodoryzacji gazéw ztowonnych o przeptywie
36,0 dm3h (984 i 214 oue/m3) na ztozu organicznym o wysokosci 35 mm
z warstwg korodujgcego wypetnienia stalowego, po jednej godzinie
prowadzenia procesu.

Réwniez w tym przypadku nie zaobserwowano istotnych statystycznie réznic
wynikajgcych z zastosowania roznych powierzchni korodujgcej stali. Istotne
statystycznie roznice w efektywnosci dezodoryzacji zaobserwowano jedynie
przy porownaniu efektywnos$ci dla dezodoryzacji na samym materiale organicznym
i na materiale organicznym wzbogaconym o warstwe korodujgcego wypetnienia
stalowego (Tab. 30, Rys. 25). Efektywnos$¢ dezodoryzacji dla stezenia
poczatkowego 984 oue/dm® na adsorberze bez dodatkowego wypetnienia
stalowego wynosita - 93%, a dla 214 oug/dm?® - 82%. Natomiast wprowadzenie

do adsorbera dodatkowej warstwy wypetnienia stalowego spowodowato wzrost
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efektywnosci odpowiednio dla stezenia poczatkowego 984 oue/dm?® do wartosci
96% + 97%, a dla 214 oue/dm? do 93% + 94% (Rys. 25).

Absorbery

W Il etapie badan oprocz procesdéw adsorpcji przeprowadzono weryfikacje
mozliwosci zastosowania korozji w procesach absorpcji, podczas dezodoryzaciji
gazow ztowonnych. Podczas badan, materiatem badawczym byty gazy zawierajgce
zwigzki ztowonne pochodzgce z oczyszczalni sciekéw. Proces dezodoryzacji
prowadzono przy objeto$ciowym natezeniu przeptywu wynoszgcym 375,5 dm?/h
(predkos¢ przeptywu 1,47 cm/s). Podczas badan zastosowano trzy rodzaje
absorberow wodnych. Absorber zawierajgcy jedynie wode wodociggowg (proba
kontrolna), absorber zawierajgcy wode wodociggowg z korodujgcym wypetnieniem
stalowym oraz absorber zawierajgcy wode wodociggowg z zawieszonym osadem
pochodzgcym z procesOw Kkorozji stali. Analizowano proby zawierajgce od
172 oue/m?3 do 2897 oue/m3.

Oczyszczanie gazu w absorberach wodnych z korodujgcym wypetnieniem
stalowym pozwolito zmniejszy¢ stezenie zapachowe srednio o 88% (Rys. 26).
Najnizsze odnotowane stezenie wynosito 22 oue/m? (przy stezeniu poczatkowym
174 i 172 oue/m3), a najwyzsze 450 oue/m® (przy stezeniu poczatkowym
2878 oue/m3).

91/177



Izabela Wysocka

B woda + korodujgca stal woda +osad M woda

100%

90%

80% - —

70% - —

60% - —

50% -

40% -

30% -

efektywnos¢ dezodoryzacji

20% -

10% -

0% -

174 245 291

172 292 395 512 583 1168 1219 2878 2897
poczatkowe stezenie zapachowe [ou,/m3]
Rys. 26. Efektywno$¢ dezodoryzacji w trzech rodzajach absorberéw
wodnych.

Zastosowanie absorberow wodnych zawierajgcych korodujgce wypetnienie
stalowe pozwolito na osiggniecie maksymalnie 91% redukcji stezenia zapachowego
w analizowanych prébach (w poréwnaniu z gazami surowymi). Czesc¢ substancji
ztowonnych usuwana jest na skutek absorpcji w samej wodzie (Rys. 27, Rys. 26).
Aby wyeliminowa¢ wptyw oddziatywania samej wody, poréwnano wyniki redukc;ji
stezenia zapachowego z wynikami redukcji stezenia zapachowego w odniesieniu
do absorberow zawierajgcych samg wode wodociggowg (Rys. 27, Rys. 26).
Redukcja stezenia w absorberach wodnych siegata srednio jedynie do poziomu
60% wartosci poczgtkowej (gazy surowe). We wszystkich przypadkach odnotowano
istotne statystyczne réznice (p < 0,05) pomiedzy stezeniami zapachowymi
w prébach oczyszczanych w absorberach z samg wodg i z wodg zawierajgca
korodujgce wypetnienie stalowe oraz pomiedzy probami gazu surowego i gazu
poddanego procesowi dezodoryzacji (Tab. 31).

Srednio stezenie w absorberach z wodg i korodujgcym wypetnieniem byto

nizsze o 70% wartosci w odniesieniu do stezenia zapachowego w prébach
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po oczyszczaniu w absorberach wodnych bez dodatkowego wypetnienia (tzw. préby
kontrolne) (Rys. 27).

w odniesieniu do préby bez oczyszczania
B w odniesieniu do préby po oczyszczaniu w absorberze z wodg wodociggowg
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Rys. 27. Redukcja stezenia zapachowego po procesie oczyszczania
gazéw w absorberze wodnym zawierajgcym korodujgce wypetnienie

stalowe.

Uzycie absorberéw z osadem przyczyniato sie do usuniecia srednio 79%
stezenia substancji zapachowych (Rys. 26). Maksymalnie osiggnieto redukcje
rzedu 84%, przy stezeniu poczatkowym wynoszgcym 245 oue/m3. Przyjmujgc
jako punkt wyjscia gazy po procesie oczyszczania w absorberze z samg wodg

wodociggowg (préby kontrolne), redukcja stezenia byta wyzsza 0 47% (Rys. 28).
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Rys. 28. Redukcja stezenia zapachowego po procesie oczyszczania

gazow w absorberze wodnym zawierajgcym osad.

Chcac okreslic wptyw przebiegu proceséow korozyjnych na efektywnosé
dezodoryzacji (eliminujgc wptyw absorpcji w wodzie i adsorpcji na produktach
korozji), porownano osiggniete efekty w gazach po oczyszczaniu w absorberach
z korodujgcym wypetnieniem stalowym, z wynikami uzyskanymi podczas
stosowania absorberéw wodnych z osadem pochodzgcym z procesow korozyjnych
stali. W wiekszos$ci przypadkéw absorbery wodne z korodujgcym wypetnieniem
stalowym (gdzie osad powstawat na biezgco) wykazywaty sie lepszg efektywnoscig.
W odniesieniu do gazdéw oczyszczanych w absorberach z samg wodg wodociggowg
(proba kontrolna), redukcja stezenia zapachowego wywofana podczas
oczyszczania gazoéw w absorberze wodnym z korodujgcym wypetnieniem stalowym
byta srednio 0 23% wyzsza niz w absorberze z osadem (Rys. 27 i Rys. 28).

Omodwione badania wskazujg, iz zaproponowane rozwigzania z udziatem
korozji zelaza, niewatpliwie mogg przyczyni¢ sie do ograniczenia emisji zwigzkow

ztowonnych w réznych uktadach.
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5. DYSKUSJA

Zwigzki ztowonne, nazywane rowniez odorami, stanowig istotny problem
srodowiskowy. Cho¢ nie zawsze problem ten w petni znajduje odzwierciedlenie
w prawie polskim czy Unii Europejskiej (Zwozdziak i in., 2016), jest jednak coraz
czes$ciej podejmowanym tematem nie tylko w srodowisku naukowym (Ministerstwo
Srodowiska Departament Ochrony Powietrza i Klimatu, 2016). Emisje zapachowe
z rozmaitych zrédet, z powodu coraz nizszej tolerancji publicznej, stajg sie
przyczyng skarg ludnosci i stwarzajg koniecznos¢ coraz scislejszego uregulowania
tego zagadnienia (Alinezhad i in., 2019; Jiang i in., 2017; Lebrero i in., 2011). Wraz
z nimi pojawia sie istotny problem analityczny (Wysocka i Namiesnik, 2018a).
Mozliwe jest przeprowadzenie analiz gazéw ztowonnych na dwa sposoby:

e standardowo - poprzez okreSlenie petnego sktadu chemicznego
jakosciowego i ilosciowego badanego gazu,
e poprzez okreslenie wartosci stezenia zapachowego.

Ze wzgledu na brak jednoznacznych korelacji pomiedzy zapachem zwigzkdéw
chemicznych i ich budowg oraz brak mozliwosci bezposredniego, $Scistego
powigzania zapachu ze sktadem mieszaniny gazéw, trudno na podstawie analizy
chemicznej przewidzie¢ i okresli¢ doznania wechowe, jakie towarzyszy¢ bedg takiej
mieszaninie (Brancher i in., 2017; Pettarin i in., 2015). Ze wzgledu na mozliwe
interakcje pomiedzy zwigzkami ztowonnymi (synergia, maskowanie, neutralizacja),
zastosowanie metody opartej na analizie chemicznej (zaréwno jakosciowej,
jak i ilosciowej) nie gwarantuje uzyskania jednoznacznej odpowiedzi dotyczgcej
doznan wechowych (Huang i in., 2019; Wysocka i Namiesnik, 2018a). Duzo lepszg
metodg analizy gazéw pod kontem ucigzliwosci zapachowej wydaje sie by¢ metoda
oparta na okreslaniu stezenia zapachowego. Wymaga jednak scistego stosowania
procedur i duzej dyscypliny prowadzenia badan. W Polsce i w innych krajach Unii
Europejskiej przygotowano i wprowadzono unormowania dotyczgce pomiaréw
olfaktometrycznych - Norma PN-EN 13725 (PN-EN 13725, 2007). Norma
przedstawia sposob oznaczania stezenia zapachowego metodg olfaktometrii
dynamicznej i zaleca sie jej stosowanie do pomiaru stezenia zapachowego i emisji
zapachowych. Dlatego badania prowadzone w ramach niniejszej pracy, opierajqg sie
0 pomiary emisji z wykorzystaniem tej normy (PN-EN 13725, 2007). Wykonanie
badan w oparciu o analize chemiczng bytoby bardzo skomplikowane, drogie,
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a przede wszystkim bardzo trudne i mato przydatne w interpretacji ucigzliwosci
zapachowej. Analiza chemiczna moze nakresli¢ kierunki postepowania, w celu
eliminacji  konkretnych  zwigzkéw ztowonnych z badanego materiatu,
ale nie gwarantuje skutecznosci dezodoryzacji. Ostatecznie skutecznosc
dezodoryzacji konkretnych metod potwierdzi€ mogg badania oparte
na olfaktometrii. Niniejsza praca skupia wiec uwage na analizie opartej o metody
olfaktometryczne.

Poniewaz gazy ztowonne powstajgce np. na skutek dziatalnosci cztowieka sg
mieszaning réznych zwigzkdéw ztowonnych, a dodatkowo wystepujg w réznych
stezeniach i czesto ulegajg zmianom, trudno rowniez znalez¢ uniwersalng metode
ograniczenia ich ucigzliwosci. Istniejg dwie drogi umozliwiajgce ograniczenie samej
emisji zapachowej: zastosowanie metod prewencyjnych, badz dezodoryzacja

powstatych gazéw ztowonnych (Wysocka i in., 2019).

5.1. PREWENCYJNE METODY OGRANICZANIA UCIAZLIWOSCI ZAPACHOWEJ

SCIEKOW

Z punktu widzenia ochrony $rodowiska najkorzystniej jest nie dopusci¢
do powstawania zanieczyszczen, a wiec stosowaé¢ metody prewencyjne.
W niektorych przypadkach ich stosowanie jest stosunkowo proste, w innych tatwiej
zastosowac metody dezodoryzacji juz powstatych gazéw ztowonnych.

Jednym z istotnych Zrodet emisji zapachowych jest gospodarka sciekowa
(Ren i in., 2019). Procesy zachodzgce podczas magazynowania, transportu
i oczyszczania Sciekdw, przyczyniajg sie do powstawania substancji
odorotwérczych. Zrédtami  emisji mogg byé np. punkty zlewne wozéw
asenizacyjnych, kolektor gtéwny, kraty i sita, stacja separacji zawiesiny ptywajgcej
i ttuszczu, otwarte baseny fermentacyjne, poletka ociekowe, laguny, pomieszczenia
obrobki osadéw $ciekowych i inne (Alfonsin i in., 2015; Alinezhad i in., 2019;
Brudniak i in., 2014; Jiang i in., 2017; Lebrero i in., 2014; Lewkowska i in., 2016;
Zhou i in., 2016; Zwozdziak i in., 2016). Czynnikiem sprawczym sg procesy
beztlenowego rozktadu substancji organicznych zawartych w Sciekach (Alinezhad
i in., 2019; Ren i in., 2019; Stuetz, 2005). Podczas proceséw biodegradaciji
emitowane sg gazy. Powstajg gazy bezwonne, np. ditlenek wegla, metan czy azot
czgsteczkowy. Ale towarzyszg im réwniez odoranty, takie jak np.: amoniak,
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siarkowodor, tiole, sulfidy, alkohole, aldehydy, ketony, kwasy ttuszczowe, zwigzki
organiczne zawierajgce azot (np.: indol, aminy alifatyczne czy aromatyczne)
(Tab. 1) (Agusiin., 2012; Alinezhad i in., 2019; Kosmideriin., 2002; Ren i in., 2019;
Schauberger i in., 2011; Takuwa i in., 2009; Talaiekhozani i in., 2016;
Zwozdziak i in., 2016).

Stosowanie metod prewencyjnych w duzej mierze zalezy od zrédia
substancji odorotworczych. | tak okoto 45% zwigzkow odpowiedzialnych
za odczucia wechowe pochodzgce z kanalizacji Sciekowej i z oczyszczalni Sciekdw
to zwigzki zawierajgce siarke (Tab. 1), a siarkowodér wymieniany jest jako gtéwny
sktadnik odpowiedzialny za odczucia wechowe i z tego wzgledu najszerzej jest
opisany w literaturze (Alfonsin i in., 2015; Alinezhad i in., 2019; Nisola i in., 2009).

Przemiany siarki w roztworach wodnych obejmujg takie procesy
jak powstawanie siarczkéw, przejscia zwigzkow siarki z fazy ciektej do fazy gazowej,
chemiczne i biologiczne utlenianie zwigzkow siarki, jak rowniez reakcje zwigzkéw
zawierajgcych jony siarczkowe z zelazem czy innymi metalami (Lahav i in., 2004;
Zhang i in., 2008). Siarka najczesciej wystepuje w formie jonu siarczanowego
w stezeniach od 10 do 400 mg/dm? (Paing i in., 2000), a w warunkach beztlenowych
przechodzi w siarczki na skutek dziatalnosci bakterii redukujgcych siarczany
powszechnie wystepujgcych np. w sieci kanalizacyjnej (Parande i in., 2006).
Aktywnosc¢ tych bakterii wzrasta, gdy Scieki sg stabo napowietrzone, o stabym
przeptywie i do$¢ wysokiej temperaturze (Hvitved-Jacobsen i in., 2000).

Forma wstepowania zwigzkdéw siarki zalezy tez od odczynu Srodowiska
(Reniin., 2019). | tak przy pH 7 w warunkach redukcyjnych siarka nieorganiczna
wystepuje w dwoch postaciach: w postaci siarkowodoru (H2S) i wodorosiarczkow
(HS) (Yang i in., 2005), natomiast wzrost pH skutkuje przejsciem w wodorosiarczki
(HS"), a powyzej pH 14 w siarczki (S%) (réwnania 71 + 75) (Ren i in., 2019).

Kg1=7 Kgp=14
HZS(g) © HZS(aq) P HS™ P §2- (71)
H,S <> H* + HS™ (72)
HS" < HY 4+ S?~ (73)
K, = Ccli’“ﬂ (74)
H2S(aq)
K, = CutCs2- (75)
CHs—
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Sposrod powyzszych zwigzkow siarki, jedynie siarkowodor moze przedostac
sie z toni Sciekow do fazy gazowej i odwrotnie (Poliin., 1998), i stanowi¢ ucigzliwos¢
zapachowg (rownanie 71). W duzej mierze decydujg o tym temperatura, pH,
wystepowanie turbulencji przeptywu sciekdw czy przewietrzanie sieci (Pol i in.,
1998; Reniin., 2019; Yongsiri iin., 2004; Yongsiri i in., 2005). Siarkowodér jest wiec
jednym z istotniejszych zwigzkow odorotworczych wystepujgcych w Sciekach
(Talaiekhozani i in., 2016). Do tej pory udato sie zidentyfikowacC szereg reakcji
biochemicznych, opisujgcych dziatalno$¢ réznego rodzaju mikroorganizméw,
ktére prowadzg do powstawania siarkowodoru (Chestnutt i in., 2007). Nalezg
do nich (Talaiekhozani i in., 2016) np.:

e reakcja (76), w ktérej mikroorganizmy przeksztatcajg jon siarczanowy
(konieczna jest obecnos¢ wegla organicznego i wody) w siarkowodor

wytwarzajgc przy tym jon wodoroweglanowy,

SO#2+ 2C + 2H20 — 2HCO3 + H2S (76)

e reakcja (77), w ktérej mikroorganizmy w silnie kwasnym srodowisku

przeksztatcajg jon siarczanowy w siarkowodor,

S0O4%+ 10H* — H2S + 4H20 (77)

e reakcja (78), w ktorej elementarna siarka przeksztatcana jest

przez mikroorganizmy w siarkowodoér,

S + 2H* = H2S (78)

Proces powstawania siarkowodoru w $ciekach jest dos¢ skomplikowany
i zalezny od bardzo wielu czynnikéw, w tym od: ilosci sciekow, powierzchni kontaktu
Sciekéw z atmosferg, ilosci i jakosci mikroorganizméw czy ilosci i jakosci zawiesin
obecnych w $ciekach (Lens i Kuenen, 2001; Talaiekhozani i in., 2016). Jest
to dodatkowo zwigzek niebezpieczny, przy stezeniach 60 + 70 mg/m? dziata
draznigco na oczy, kilkugodzinny kontakt z gazem zawierajgcym siarkowodér
o stezeniu 140 + 210 mg/m3 powoduje juz zatrucie, a przebywanie w stezeniu

powyzej 700 mg/m?3 grozi ciezkim zatruciem, a nawet $miercig. Po osiggnieciu
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stezenia powyzej 100 mg/m? przestaje sie odczuwac jego zapach (Stetkiewicz,
2011), co stanowi duze niebezpieczenstwo dla o0séb przebywajgcych
w takim Srodowisku. Koncentracja siarkowodoru nad powierzchnig sciekow prawie
zawsze przekracza prog wyczuwalnosci wechowej, a czesto rowniez najnizsze
dopuszczalne stezenie chwilowe (NDSCh = 14 mg/m?) (Dz. U. 2018 poz. 1286;
Jiang i in., 2017; Stetkiewicz, 2011). Ograniczanie poziomu tego zwigzku
w Sciekach, (cho¢ nie gwarantuje unikniecia problemu ucigzliwo$ci zapachowej,
z powodu potencjalnej obecnosci innych zwigzkéw odorotworczych (Brancher i in.,
2017)), moze by¢ prowadzone réznymi sposobami (Zhang i in., 2008).

Jedng z metod ograniczenia powstawania siarkowodoru w $ciekach (Rys.
29) jest dodatek jonow zelaza (Herrera - Melian i Méndez, 2018). Zelazo byto i jest
powszechnie wykorzystywane w procesach oczyszczania sciekow. Metody
bazujgce na tym pierwiastku sg jednak bardzo réznorodne. Najbardziej
rozpowszechnione sg procesy koagulacji i strgcania solami zawierajgcymi zelazo.
Tutaj najczedciej stosuje sie sole zelaza trojwartosciowego, ale rowniez
dwuwartosciowego w potgczeniu z jonami chlorkowymi
bgdz siarczanowymi. Zwigzki zelaza, w procesie oczyszczania Sciekdw, sg
przede wszystkim powszechnie stosowane w celu usuniecia fosforu (Wysocka,
2002; Wysocka i in., 2017; Wysocka i Masalski, 2018). Wtasnie podczas tego typu
zabiegbw zaobserwowano ograniczenie ucigzliwosci zapachowej sciekéw, co stato
sie inspiracjg do dalszych badan naukowych (Wysocka i Krzemieniewski, 2004;
Wysocka i Obremski, 2017).
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Metody dezaktywacji siarkowodoru w $ciekach

Zapobieganie
powstawania
siarkowodoru

Usuwanie powstatego
siarkowodoru

\ 4 \ 4
Zahamowanie Zahamowanie
b|olog|czt1e.1 aktywno_s_m Biologiczne Chemiczne Chemiczne
aktywnosci bakterii o o .
. . utlenianie utlenianie strgcanie
mikroorga- redukujgcych
nizmow siarczany
\ 4 \ 4
L Dodatek Dodatek
Podwyzszenie substancji utleniaczy Dodatek Soli
odczynu pH Dodatek bedgcych chemicznych odate S(;l
(dodatek . . akceptorami (np. O,, H,O zelaza (Fe
bakteriocydow . P. Oy, H05, ~
NaOH, elektronéw Cl.. NaClo =
Ca(OH),) NG 2» Natlu,
(np. NG, KMnO,)
NO™)
Rys. 29. Metody dezaktywacji siarkowodoru w sSciekach (Zhang i in.,
2008).
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Badania przedstawione w niniejszej pracy potwierdzajg powyzsze
przypuszczenia (rozdziat 4.1). W badaniach postuzono sie $ciekami syntetycznymi
na bazie mleka w proszku. W $ciekach umieszczono korodujgce wypetnienie
stalowe. W warunkach beztlenowych w wyniku korozji zelaza przebiegajgcej
na stalowej anodzie (réwnanie 8), do Sciekow przedostawaly sie jony zelaza
dwuwartosciowego.

Zachodzgce procesy elektrochemiczne oraz dostarczanie jonow zelaza
z anody na skutek samorzutnych procesow korozyjnych przyczynity sie
do obnizenia stezenia zapachowego badanych sciekéw. W przypadku Sciekéw
niskoobcigzonych (maksymalne stezenie poczgtkowe 225 oue/m3) sporzgdzonych
na bazie mleka w proszku, efektywno$¢ ograniczenia ucigzliwosci zapachowej
ksztattowata sie w granicach 12% =+ 53% (Tab. 14), w zaleznosci od czasu
przetrzymywania sciekow w kontakcie z korodujgcg stalg i jej powierzchni.
W przypadku Sciekow wysokoobcigzonych (maksymalne stezenie poczgtkowe
40712 oue/m3) skutecznos$¢ zblizata sie prawie do 100% (Tab. 15) wartosci
odnotowanej dla sciekow pozbawionych takiego kontaktu. Ucigzliwos¢ zapachowa
Sciekdw malata wraz ze wzrostem powierzchni korodujgcej stali i czasem kontaktu.
Najnizsze stezenia zapachowe wynosity odpowiednio 63 oue/m® dla $ciekow
niskoobcigzonych i 40 oue/m?® w przypadku $ciekéw wysokoobcigzonych.

Mechanizm dezodoryzacji mogt by¢ zwigzany miedzy innymi z reakcjg
przebiegajgcag pomiedzy jonami zelaza i siarczkami (rdwnanie 79). Tym samym jony
zelaza ograniczyty mozliwo$¢ powstawania i uwalniania sie siarkowodoru (Herrera
- Melian i Méndez, 2018).

Fe2t + HS" »>FeSy +H* (79)

Niska rozpuszczalno$é powstajgcego siarczku zelaza (II) (0,0062 g/dm?3
w temperaturze 18°C) sugeruje, ze ta metoda powinna byé bardzo skuteczna.
Ponowne rozpuszczenie sie siarczku zelaza (ll) do roztworu wydaje sie
mato prawdopodobne (Herrera - Melian i Méndez, 2018).

Przy srednich i niskich stezeniach siarki i obecnosci w $ciekach zelaza
wiekszo$¢ pierwiastka zdeponowana bedzie w postaci nierozpuszczalnych soli
(Nielsen i in., 2005). Badania przeprowadzone przez Rade Miejskg w Brisbane

(Kienow i in., 1989) wykazaty, ze przy stezeniu okoto 0,12 mg S/dm?3 w $ciekach,
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nie stwierdza sie obecnosci rozpuszczonych siarczkow. Blokowanie siarczkow
przez sole metali odgrywa wiec kluczowg role w redukcji siarkowodoru ze sciekow.
Ze wzgledu na przyjety zakres pracy, nie prowadzono analizy chemicznej Sciekow.
Cho¢ nie badano zawartosci siarki, wysoce prawdopodobnie jest, ze rowniez
ten mechanizm mogt wptyngé na efekt ograniczenia ucigzliwosci zapachowej,
zwlaszcza ze wczesniej prowadzone przez autorke badania (Wysocka, 2002)
na Sciekach syntetycznych wskazywaty na obnizenie sie stezenia siarczkow
podczas kontaktu z wypetnieniem stalowym (nawet powyzej 90% wartosSci
poczatkowej). Oczywiscie zmniejszenie stezenia zwigzkoéw siarki w Sciekach
niekoniecznie musi bezposrednio przetozy¢ sie na obnizenie ucigzliwosci
zapachowej sciekow. Nalezy pamietaé, iz poza zawigzkami siarki za doznania
wechowe odpowiada rowniez szereg innych zwigzkoéw obecnych w $ciekach
(Tab. 1) (Jiang i in., 2017).

Innym parametrem $ciekow istotnie wptywajgcym na ilos¢ uwalnianego
siarkowodoru i innych zwigzkéw ztowonnych jest potencjat oksydacyjno-redukcyjny.
W $&ciekach czesto panujg warunki anaerobowe, gdzie potencjat oksydacyjno-
redukcyjny dochodzi do -500mV, sprzyja to inicjowaniu proceséw prowadzgcych
do wydzielania odoréow (Nowak i in., 2005). W takich warunkach, w wyniku rozkfadu
organicznych zwigzkow wegla, powstaje tzw. gaz gnilny (CHa i CO2), a takze
z fatwoscig (ze wzgledu na dostepnos¢ wodoru) tworzg sie siarkowodor i kwasy
organiczne, zwigzki odpowiedzialne za ucigzliwos¢ zapachowa. Proces zostaje
znaczgco zahamowany, gdy potencjat siega 50 mV (Nowak i in., 2005). Zwiekszenie
potencjatu moze zosta¢ osiggniete poprzez napowietrzanie badz dodatek srodkow
utleniajgcych. Reakcje utleniania mogg by¢ katalizowane przez sole Zzelaza.
Zastosowanie zelaza pozwala osiggngc¢ potencjat oksydacyjno-redukcyjny rzedu
80 mV (Sercombe, 1995). Zwiekszenie wartosci potencjatu oksydacyjno-
redukcyjnego znacznie obniza ucigzliwos¢ zapachowg (Hobson i Yang, 2000).
W takich warunkach np. siarkowodér natychmiast zostaje utleniony biologicznie
lub chemicznie (Zhang i in., 2008). Badania przeprowadzone w ramach niniejszej
pracy na sciekach wysokoobcigzonych, sporzgdzonych na bazie mleka w proszku,
rowniez wskazujg na takg tendencje. Najwyzszym wartosciom potencjatu
oksydacyjno-redukcyjnego $ciekdw (rzedu -220mV) towarzyszyta nizsza
ucigzliwos$¢ zapachowa (40 oue/m3) (Rys. 13; Rys. 14). Zaobserwowano réwniez,

ze obecnos¢ korodujgcego wypetnienia stalowego w sciekach sprzyja wzrostowi
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potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego. Potencjat oksydacyjno-redukcyjny wzrasta
wraz ze wzrostem powierzchni kontaktu Sciekdw i korodujgcego wypetnienia
stalowego (Rys. 14).

Nielsen iin. (2005) zauwazyli, iz na stezenie siarkowodoru ma wptyw warto$¢
pH. Jego obserwacje wskazywaty, iz wyzsze pH powoduje dezaktywacje bakterii
redukujgcych siarczany. Analizujgc wykres Pourbaix (1966) dla siarki
przy poziomie pH 9, zawartosc¢ siarkowodoru jest niewielka. W roztworze wystepuja
gtébwnie jony HS" (Talaiekhozani i in., 2016). Siarkowodér nie uwalnia sie wiec
do powietrza. Z wykresu Pourbaix mozna odczyta¢, iz réwniez podczas
prowadzonych badan (czyli w granicach pH 6,6 + 7,6 i -345 + -220 mV) w roztworze
wystepowaé bedg gtéwnie jony HS-. A jednoczesna obecnos$¢ jondw zelaza
pochodzgcych z proceséw korozyjnych moze prowadzi¢ do powstawania stabo
rozpuszczalnego siarczku zelaza i ograniczaC iloS¢ powstajgcych zwigzkow
ztowonnych, zgodnie z przebiegiem rownania 79.

W badanych sciekach sporzgdzonych na bazie mleka w proszku zmiany pH
spowodowane obecnoscig korodujgcego wypetnienia stalowego byly niewielkie,
maksymalne réznice wynosity 0,2 (Rys. 15). Wartos¢ pH oscylowata w okolicach
76 + 6,6. W tych warunkach w $ciekach mégt wiec by¢ obecny zaréwno
siarkowodoér, jaki i wodorosiarczki. Natomiast tuz przy powierzchni wypetnienia
wartos¢ odczynu jest znacznie wyzsza. Procesy korozyjne zanurzonego w sciekach
stopu zelaza powodujg, iz bezposrednio przy jego powierzchni tworzy sie
warstewka uwodnionego tlenku lub wodorotlenku zelaza II. pH nasyconego
roztworu Fe(OH)2 wynosi ok. 9,5. W okolicach anody obserwuje sie wiec wzrost
odczynu s$rodowiska, czego konsekwencjg moze by¢ obnizenie koncentracji
siarkowodoru, a tym samym spadek ucigzliwosci zapachowej. Wczesniej
prowadzone przez autorke badania oczyszczania sciekdw metodg roztwarzania
metali (Wysocka, 2009c; Wysocka i in., 2017; Wysocka i in., 2013; Wysocka
i Masalski, 2018; Wysocka i taduch, 2012), ktére bazowaty na procesach
korozyjnych stali zanurzonej w Sciekach, potwierdzajg wzrost wartosci odczynu
Sciekow, co stanowi kolejny pozytywny czynnik procesu ograniczania ucigzliwosci
zapachowej.

Nie tylko zwigzki siarki obecne w $ciekach mleczarskich bedg
odpowiedzialne za ich ucigzliwos¢ zapachowg. Substancje odorotwdrcze powstajg

rowniez z innych zwigzkéw chemicznych obecnych w sciekach, w wyniku przemian
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zachodzgcych podczas rozktadu biologicznego takich $ciekow. Zawartos¢
w Sciekach mleczarskich takich skfadnikow, jak: laktoza, biatka czy ttuszcze,
w gtébwnej mierze decyduje o fadunku zanieczyszczen Sciekow. Ich wzajemny
stosunek oraz odczyn sciekdéw, temperatura czy potencjat oksydacyjno-redukcyjny
bedg wptywaty na biologiczny rozktad takiego materiatu. Np. w warunkach
redukcyjnych, biatka rozktadajg sie gtdwnie do amoniaku i aminokwasow, laktoza
do kwasu propionowego, etanolu oraz octanéw, ttuszcze do glicerolu i kwaséw
ttuszczowych (Grala i in., 2010). Wiekszos¢ tych zwigzkow ma dos¢ niskie progi
wyczuwalnosci  wechowej, stgd podczas procesdbw  magazynowania
czy oczyszczania Sciekdbw mleczarskich pojawia sie problem zwigzany
z ucigzliwoscig zapachowg. Podobnie podczas badan prowadzonych w ramach
niniejszej pracy, w poczatkowym okresie przetrzymywania $ciekow obserwuje sie
wzrost ucigzliwosci zapachowej (Rys. 12, Rys. 13). Poziom ucigzliwosci
zapachowej zalezny jest wiec od wielu czynnikdw, w tym od obcigzenia sciekéw
tadunkiem zanieczyszczen, odczynu czy wartosci potencjatu oksydacyjno-
redukcyjnego, co wykazaty rowniez badania prowadzone nad dwoma rodzajami
syntetycznych $ciekdw mleczarskich.

W literaturze istniejg doniesienia wskazujgce na pozytywny wplyw jonéw
zelaza na efektywno$¢ usuwania zwigzkéw wegla okreslanych wskaznikami ChZT
i BZTs w Sciekach (Buzziniiin., 2007; Irdemez i in., 2006; Wysocka, 2017; Wysocka
i Krzemieniewski, 2004). Wiekszos¢ zidentyfikowanych zwigzkéw ztowonnych
w $ciekach to zwigzki wegla (Tab. 1). Redukcja wartosci parametrow takich
jak ChZT i BZTs w $ciekach bedzie wiec wptywata rowniez na redukcje stezen
zwigzkow wptywajgcych na ucigzliwosc¢ zapachowa sciekdéw. Wcezesniejsze badania
autorki wskazywatly, ze zastosowanie korodujgcego wypetnienia stalowego
przyczynito sie nawet do 68% redukcji wartosci wskaznika ChZT i 58% BZTs
(Wysocka i Krzemieniewski, 2004). Redukcja ucigzliwosci zapachowej sciekow
bedgcych w kontakcie z korodujgcym wypetnieniem stalowym zwigzana bedzie
wiec takze z obecnoscig w $ciekach jonow zelaza.

Jony Zelaza i przemiany elektrochemiczne przebiegajgce w Sciekach,
na skutek zachodzacych proceséw korozyjnych, wptywajg rowniez na przemiany
azotu (Huangiin., 2003; Liiin., 2009; Suzukiiin., 2012; Wysocka i Krzemieniewski,
2004). A rowniez zwigzki azotu mogg powodowac ucigzliwos¢ zapachowg sciekéw

(Tab. 1). Amoniak nalezy np. do jednego z trzech zwigzkéw chemicznych (oprocz
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siarkowodoru i bezwonnego metanu) uwalnianych do powietrza na terenach
oczyszczalni sciekow w najwiekszych ilosciach. Zwykle wystepuje w stezeniach
od 0,39 mg/m 2 do 0,56 mg/m 3, zwlaszcza w obszarach mechanicznego
i biologicznego oczyszczania sciekdw (Lewkowska i in., 2016). Nalezy sie wiec
liczy¢ z mozliwoscig wptywu mechanizmow zwigzanych z przemianami azotu
na ucigzliwos¢ zapachowa.

Procesy korozji oraz towarzyszgce im reakcje w roztworze moga przebiegac
wielotorowo i w roznych kierunkach. Analiza wptywu korozji na przemiany chocby
tylko gtéwnych sktadnikdw sciekdéw jest bardzo pracochtonna i skomplikowana.
Dodatkowo, nie gwarantuje mozliwosci wyciggniecia prawidtowych i rzetelnych
wnioskoéw na temat ucigzliwosci zapachowej. Mozliwe jest, Ze usuniecie ze $ciekow
np. siarkowodoru czy amoniaku nie zagwarantuje ich neutralnosci zapachowej.
Dopiero przeprowadzenie badan olfaktometrycznych, gdzie detektorem jest ludzki
nos, moze zweryfikowac skutecznos¢ metod. Stgd w pracy skupiono sie na analizie
olfaktometrycznej, wskazujgc jedynie mozliwe kierunki dalszych badan w oparciu
o analize chemiczna.

Natomiast przeprowadzone w ramach pracy badania olfaktometryczne
wskazujg, iz korodujgce elementy stalowe obecne w Sciekach mogg znacznie
ograniczy¢ ucigzliwos¢ zapachowg niezaleznie od stezenia poczatkowego
substancji zapachowych. W zastosowanych warunkach osiggnieto poziom
ucigzliwosci zapachowej w granicach 63 + 89 oue/m3w $ciekach niskoobcigzonych,
gdzie maksymalne stezenie zapachowe wynosito 225 oue/m3i 40 + 41 oue/m3
w Sciekach wysokoobcigzonych, gdzie odnotowane maksymalne stezenie
zapachowe wynosito 40712 oue/m3. Zapewnienie $ciekom kontaktu z korodujgcym
wypetnieniem stalowym wydaje sie interesujgcym, prostym i niedrogim
w zastosowaniu rozwigzaniem, zapewniajgcym znaczne obnizenie ich ucigzliwosci
zapachowej. Cho¢ mechanizm przebiegajgcego procesu jest niezwykle ztozony,

przeprowadzone badania wskazujg na wysokg jego skutecznos$g.
State of art

Przeprowadzona juz analiza procesdow korozyjnych pod kontem
wykorzystania w procesach dezaktywacji zwigzkéw odorotworczych pozwolita

autorce na stworzenie pierwszych koncepcji innowacji urzgdzen wykorzystywanych

105/177



Izabela Wysocka

podczas prowadzenia np. rekultywacji jezior, gdzie jednym z probleméw jest
towarzyszgca im ucigzliwos¢ zapachowa.

Wzrost zanieczyszczenia zbiornikow wodnych, zwlaszcza jezior, stwarza
konieczno$¢ podejmowania dziatan zmierzajgcych do hamowania i odwracania
tego procesu, czyli do ich rekultywacji (Cooke, 2005; Dunalska, 2019; Tandyrak
i in.,, 2016). Jedng z metod rekultywacji jest selektywne odprowadzanie wod
hypolimnionu tzw. eksperyment kortowski, (Dunalska, 2019; Wysocka i in., 2014).
Na przestrzeni lat ta metoda rekultywacji rozpowszechnita sie i aktualnie okoto
40 europejskich i 8 amerykanskich zbiornikow jest rekultywowanych w ten sposob
(Nurnberg, 2007). Warunkiem jej stosowania jest przeptywowy charakter jeziora
i dodatni bilans wéd. Zasada dziatania opisana jest szczegdtowo w wielu pracach
(Dunalska, 2019; Mientki i in., 2004; Wisniewski, 2007). Odptywajgce wody
hypolimnionu wprowadzane sg do cieku (np. rzeki), zmieniajgc okresowo warunki
hydrochemiczne i biologiczne (Elloumi i in., 2008). Dodatkowym, ubocznym
efektem, dotgd zwykle pomijanym w rozwazaniach nad rekultywacjg jezior, jest
wyczuwany organoleptycznie, charakterystyczny i nieprzyjemny zapach (Tandyrak
i in., 2016). Poniewaz rekultywacja dotyczy zwykle jezior miejskich (Cooke, 2005),
ten uwalniajgcy sie nieprzyjemny zapach moze by¢ ucigzliwy dla mieszkancow
i 0sOb korzystajgcych z jeziora w celach rekreacyjnych. Jest on niewatpliwie
symptomem negatywnego wptywu zanieczyszczen zarowno na srodowisko
naturalne, jak i na otoczenie cztiowieka (Kosmider i in., 2002). Poszukuje sie wiec
metod ograniczajgcych to zjawisko.

Aby  ograniczy¢  ucigzliwos¢  zapachowg  wod hypolimnionu,
przed wyprowadzeniem ich na powierzchnige, powinny by¢ poddane procesowi
usuniecia zanieczyszczen, ktére stanowi¢ mogg ucigzliwos¢ zapachowg. Jedng
Z propozycji jest zastosowanie reduktora zapachow z korodujgcym wypetnieniem
stalowym, umieszczonym w przekroju rurociggu odprowadzajgcego wody

hypolimnionu do rzeki (Rys. 30).
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Rys. 30. Schemat zasady dziatania eksperymentu kortowskiego

Z propozycjg umiejscowienia reduktora zapachdéw.

Nieco inng propozycjg jest wynalazek zgtoszony jest do Centrum Innowacji
i Transferu Technologii UWM w Olsztynie z dnia 2018-04-19 - ,Reduktor
ucigzliwosci zapachowej proceséw rekultywacji jezior wykorzystujgcych wody
hypolimnionu” (Rys. 31) np. podczas rekultywacji z zastosowaniem aeratora
strumieniowego dennego (Dunalska, 2019). Po wydobyciu wéd z warstw
hypolimnionu nalezy skierowaC je na proponowany reduktor ucigzliwosci
zapachowej. Wody hypolimnionu przeptywajg przez zbiornik, w korpusie ktorego,
pomiedzy dwoma potkami, umieszczone jest wypetnienie stalowe podlegajace
samorzutnym procesom korozyjnym. Istota wynalazku polega na wykorzystaniu
procesow korozyjnych wypetnienia stalowego. Procesy te zachodzg samorzutnie
na skutek kontaktu z oczyszczanymi wodami hypolimnionu i ewentualnie powietrza.
Procesy korozyjne zachodzgce w tym wypetnieniu mogg by¢ réwniez wspomagane

mikroorganizmami zasiedlajgcymi zaréwno wypetnienie, jak i oczyszczane wody.
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Urzadzenie powinno zapewni¢ usuwanie bgdz neutralizacje duzego spektrum
zanieczyszczen stanowigcych zrodto ucigzliwosci zapachowej wydobywanych waéd
hypolimnionu, wiec wody opuszczajgce urzgdzenie bedg w duzej mierze
ich pozbawione. Przebiegajgca samorzutnie korozja wypetnienia stalowego
powinna zapewni¢ zmiane form wystepowania tych zwigzkéw, neutralizujgc
jednoczesnie ich mozliwos¢ powodowania ucigzliwosci zapachowej.

Zastosowanie proponowanych wyzej rozwigzan, podobnie jak w kazdej innej
metodzie dezodoryzacji, wymaga przeprowadzenia doktadnych badan
z uwzglednieniem warunkow, w jakich bedg pracowac takie urzgdzenia. Jednak
przeprowadzone badania wskazujg, ze zaproponowane rozwigzania wydajg sie byc¢

dos¢ atrakcyjne ze wzgledu na prostote i niewielkie koszty.
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Rys. 31. Schemat reduktora ucigzliwosci zapachowej procesow

rekultywaciji jezior wykorzystujgcych wody hypolimnionu.
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5.2. DEZODORYZACJA GAZOW

W przypadku, gdy nie ma mozliwosci zastosowania metod prewencyjnych
badz ich stosowanie nie zapewnia zadawalajgcego efektu, podejmuje sie préby
dezodoryzacji gazéw juz powstatych. Tutaj dos¢ istotng kwestig jest hermetyzacja
proceséw emitujgcych substancje ztowonne lub petna kontrola rozprzestrzeniania
sie gazdéw, tak by mozliwe byto skierowanie powstajgcych substancji

odorotworczych do instalacji dezodoryzaciji.
Adsorpcja

Jedng z powszechnie stosowanych metod dezodoryzacji jest adsorpcja
(Ministerstwo Srodowiska Departament Ochrony Powietrza i Klimatu, 2016;
Wysocka i in., 2019; Wysocka i Namiesnik, 2018b). Uznawana jest ona za jedng
z najskuteczniejszych i najkorzystniejszych metod, z powodu mozliwosci osiggania
wysokich wydajnosci nawet przy niskich poziomach stezen oczyszczanych gazow
(Dong i in., 2012). Nalezy zwrdci¢c uwage, ze stezenia zwigzkéw ztowonnych
obecnych w oczyszczanym gazie sg bardzo niewielkie, rzedu ppm, ppb, a nawet
ppt (Jiang i in., 2017; Lewkowska i in., 2016). Ale nawet bardzo niewielkie stezenia
poszczegolnych zwigzkdw mogg skutkowac silnymi doznaniami wechowymi.
Stgd mozliwos¢é osiggania wysokiej wydajnosci przy niskich stezeniach
poczatkowych oczyszczanych gazéw jest bardzo pozgdana.

Najczesciej jako adsorbenty stosowane sg wegle aktywne, tlenki glinu,
silikazele oraz zeolity (Bindra i in., 2015; Schlegelmilch i in., 2005; Vega i in., 2015).
Wegle aktywne z powodzeniem wykorzystuje sie do dezodoryzacji gazéw
pochodzgcych z oczyszczalni sciekéw (Estrada i in., 2011; Jana i Sarkar, 2018;
Kobytka, 2016; Kraakman i in., 2014) czy procesow hodowlanych (Estrada i in.,
2012). Chetnie stosowane sg ukfady oparte o adsorbery ze statym ztozem wegla
aktywnego lub impregnowanego wegla aktywnego (Kumar i in., 2019). Stanowig
one zaréwno samodzielne jednostki dezodoryzujgce, jak i wstepne lub koncowe
(doczyszczanie) elementy systemu. Efektywnos¢é dezodoryzacji zalezy od wielu
czynnikdw, w tym od rodzaju oczyszczanego gazu i warunkéw prowadzenia
procesu. Doniesienia naukowe (Wysocka i in.,, 2019) wskazuja,
ze na impregnowanym weglu aktywnym efektywnosé dezodoryzacji zwykle

przekracza 90%, w tym 98% + 99% usuwany jest siarkowodor, 60% + 70% amoniak,
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50% + 85% siarczki i w ponad 95% lotne zwigzki organiczne. Najtrudniej na weglu
aktywnym usungC zwigzki siarki. W szczegdlnosci nie jest to adsorbent zalecany
do usuwania disiarczku dimetylu (C2HeS2), disiarczku dietylu (CaH10Sz2) i trisiarczku
dimetylu (C2HeSs) (Huang i in., 2019). Jednak wegiel aktywny moze byc¢
z powodzeniem stosowany do usuwania wiekszosci zwigzkéw zapachowych,
zwlaszcza tych charakteryzujgcych sie wysokim wspotczynnikiem podziatu
pomiedzy oktanolem a wodg i wysokg refrakcjg molowg (Huang i in., 2019).

W niniejszej pracy przedstawiono analize efektywnosci dezodoryzacji gazéw
z wykorzystaniem impregnowanego (KOH) wegla aktywnego. Analizowano gazy
pochodzgce z hodowli i oczyszczalni Sciekdéw jako te, ktdére sg przyczyng
najwiekszej liczby skarg ludnosci na ucigzliwo$s¢ zapachowg. Zawierajg one
w swoim sktadzie siarkowodor, amoniak, indol, skatol, kwas octowy, butanowy czy
pentanowy (Sarbak, 2014). Zastosowany impregnowany wegiel aktywny jest
dedykowany do tego typu gazéw. Badania wskazujg, iz w poczatkowym okresie
mozliwe jest osiggniecie praktycznie 100% efektywnosci dezodoryzacji (Rys. 16;
Rys. 22). Niestety, jak w przypadku kazdego procesu adsorpcji, po przesunieciu sie
frontu adsorpcji do ostatniej warstwy sorbentu w gazach opuszczajgcych
wypetnienie pojawi sie stezenie przekraczajgce prog wyczuwalnosci wechowe;.
Czas ochronny dziatania ztoza, czyli czas, w ktérym proces dezodoryzacji przebiega
z wydajnoscig wyzszg niz 95%, jest zalezny od wielu czynnikéw, w tym w duzej
mierze od skfadu gazu kierowanego na adsorber i warunkdw prowadzenia procesu.

W przypadku zastosowanego wegla aktywnego o wysokosci 96 + 475 mm,
dla gazéw pochodzgcych z hodowli trzody chlewnej, przy predkosci przeptywu
od 0,28 cm/s do 0,84 cm/s, czas ochronny dziatania ztoza wynosit od 1051 min
(przy najnizszej predkosci i najwyzszej zastosowanej wysokosci ztoza) do 91 min
(dla najwyzszej predkos$ci przeptywu gazu i najnizszej wysokosci ztoza) (Rys. 16),
co odpowiadato pojemnosci sorpcyjnej od 2,2 do 1,6 oue/g. W literaturze brak jest
danych dotyczgcych pojemnosci sorpcyjnej materiatdw w odniesieniu do jednostek
zapachowych. Doniesienia naukowe (Bamdad i in., 2018; Elsayed i in., 2009; Guo
I in., 2007) bazujg jedynie na pojemnosci sorpcyjnej poszczegolnych zwigzkow
ztowonnych. | tak np. w zaleznosci od rodzaju zastosowanego wegla aktywnego
pojemnosc¢ sorpcyjna dla H2S moze siegac 46 + 215,4 mg/g (Bamdad i in., 2018;

Elsayed iin., 2009; Guo i in., 2007). Nie mozna jednak na podstawie tych informaciji
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wnioskowa¢ o skutecznosci materialu zloza w dezodoryzacji gazow
wielosktadnikowych (skfadajgcych sie z kilku réznych zwigzkéw ztowonnych).
Nie jest mozliwe rowniez bezposrednie oszacowanie zdolnosci adsorpcyjnej ztoza
na podstawie prognoz modelu izotermicznego ze wzgledu na brak powigzania
z progiem zapachowym poszczegolnych sktadnikdw oczyszczanego gazu. Huang
i inni (2019) wykazali, iz wydajno$¢ adsorpcji dla 14 wybranych zwigzkéw
ztowonnych nie moze by¢ szacowana w oparciu 0 modele Langmuira i Freundlicha.
Z tego wzgledu, w przypadku mieszaniny gazow ztowonnych obecnie najlepszg
metodg charakterystyki zloza wydaje sie by¢ metoda doswiadczalna
i doswiadczalne szacowanie czasu ochronnego dziatania ztoza. Powinna by¢ ona
przeprowadzona w oparciu o rzeczywiste gazy ztiowonne, czym kierowano sie
W niniejszej pracy.

Proces dezodoryzacji z wykorzystaniem wegla aktywnego nie jest procesem
bezodpadowym. Podczas stosowania tej metody pojawiajg sie dodatkowe koszty
wymagajagce naktadéw zwigzanych z regeneracjg, a rowniez z utylizacjg ztéz
sorpcyjnych (Dz. U. 2013 poz. 21). Eksploatatorom zalezy wiec na tym, by czas
ochronny dziatania takiego ztoza byt jak najdtuzszy. Bywa, Ze gazy zanim zostang
skierowane na adsorber, poddawane sg innym dodatkowym procesom. Spory
problem stanowi wilgotno$¢ gazéw. Gdy przekracza 70%, wegiel aktywny
drastycznie zmniejsza swoje zdolnosci sorpcyjne (Kwasny i Balcerzak, 2014;
Nowak i in., 2005). Jest to spowodowane powstawaniem wigzan wodorowych
pomiedzy wodg a grupami tlenowymi wegla aktywnego (Nam i in., 2018),
nalezagcymi do ugrupowan funkcyjnych modyfikowanego wegla aktywnego
0 najwiekszym znaczeniu sposrod wszystkich grup funkcyjnych (Nowicki i Pietrzak,
2012). Aby zwiekszy¢ czas ochronny dziatania zfoza, mozna zastosowacl
modyfikacje catego procesu. Gazy zawilgocone poddaje sie wowczas wstepnemu
suszeniu.

W ramach niniejszej pracy przeanalizowano wplyw wprowadzania
do adsorbera dodatkowej warstwy zawierajgcej korodujgce wypetnienie stalowe
(punkt 4.2.1 i 0). Wypetnienie znajdowato sie¢ w dolnej czesci adsorbera, tak by
w pierwszej kolejnosci gaz kontaktowat sie z korodujgcg stalg. Zaobserwowano
wzrost czasu ochronnego dziatania ztoza, zarébwno w przypadku oczyszczania
gazow pochodzgcych z hodowli (Rys. 16; Rys. 17), gdzie odnotowano 28% + 88%

wzrost czasu ochronnego dziatania ztoza, jak i w przypadku gazéw z oczyszczalni
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Sciekéw (Rys. 22; Rys. 23), gdzie wzrost wynosit 26% + 96%. Nalezy przy tym
zaznaczy¢, iz powierzchnia adsorpcji zwiekszyta sie nieznacznie (dodatek
powierzchni korodujgcego wypetnienia stalowego) o 0,15% do 1,00%.
Za zaobserwowane efekty odpowiadajg wiec w duzej mierze procesy zachodzgce
w dodatkowym wypetnieniu stalowym.

Jak wynika z analizy proceséw korozyjnych zachodzgcych w $rodowisku
gazowym, wilgotnosc¢ zawarta w gazie zostaje wykorzystana do stworzenia warstwy
elektrolitu na powierzchni korodujgcej stali. W zaleznosci od rodzaju korodujgcej
stali, gwattowny wzrost szybkosci korozji obserwuje sie przy 60 + 75% wilgotnosci
wzglednej gazéw, a przy wilgotnosci wzglednej rzedu 40% praktycznie
nie obserwuje sie postepu korozji (Mozaryn i in., 2016; Surowska, 2002; Wang i in.,
2014). Podczas badan wilgotno$¢ wzgledna gazéw wahata sie w granicach 64,5%
+ 72,5%, byt to wiec zakres charakteryzujgcy sie duzg agresywnoscig korozyjng.
Podczas reakcji czes¢ czgsteczek wody zaadsorbowanej na powierzchni stali
zostaje wbudowana w powstajgce produkty korozji (mieszanina uwodnionych
tlenkéw zelaza), dzieki temu kierowany do dalszej dezodoryzacji gaz zawiera nieco
mniej wilgoci, co zwieksza pojemno$¢ sorpcyjng wegla aktywnego. Dodatkowym
aspektem mogg byc¢ reakcje przebiegajgce pomiedzy sktadnikami oczyszczanego
gazu a korodujgcym wypetnieniem stalowym. W literaturze mozna znalezé
doniesienia na temat wptywu dwutlenku wegla czy chloru na przebieg korozji.
Ich obecnos¢ zwieksza podatnos¢ stali na korozje, a powstawanie wodorotlenku
zelaza (lll) - reakcje 53 + 57, 60 i 61 potencjalnie prowadzi do zmniejszania
wilgotnosci oczyszczanego gazu. Natomiast zawartos¢ tlenkdéw siarki prowadzi
do powstawania siarczanu zelaza (ll), jak rowniez w wyniku dalszych przemian
powstawanie wodorotlenkéw Zelaza (réwnania 58, 59).

Poza zmniejszaniem wilgotnosci gazéw wptywajgcym na wzrost pojemnosci
sorpcyjnej wegla, efekt dezodoryzacji moze zosta¢ zwiekszony poprzez rozpad
substancji odorotworczych do prostszych zwigzkéw, pozbawionych zapachu,
np. H2S moze zosta¢ zredukowany do siarki elementarnej. Redukcja H2S przebiega
po adsorpcji czgsteczki na weglu aktywnym (Adib i in., 2000; Bagreev i Bandosz,
2001; Bamdad i in., 2018), ale proces moze zachodzi¢ rowniez z udziatem tlenkéw
metali (MxOy) obecnych w wypetnieniu (réwnanie80) (Bamdad i in., 2018; Cheah
i in., 2009; Polychronopoulou i in., 2005).
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MxOy + yH2S—MxSy + yH20 (80)

Zastosowanie w doswiadczeniu korodujgcego wypetnienia stalowego,
bedgcego przedmiotem niniejszej pracy, zapewnia zrodio tlenkow Zelaza,
ktore mogg przyczynia¢ sie do np. redukcji H2S i zmniejszania ucigzliwosci
zapachowej.

W powstajgcej warstewce wilgoci dochodzi¢ moze do podobnych procesow
prowadzgcych do dezaktywacji zwigzkow ztowonnych, tak jak w przypadku
zastosowania zelaza w metodach prewencyjnych opisanych we wczesniejszym
podrozdziale (5.1). Zwigzki ztowonne zawarte w oczyszczanym gazie mogg by¢
absorbowane do warstewki wilgoci i podlega¢ podobnym przemianom.

Na wilgotnych powierzchniach metalicznych, wraz z obszarami anodowymi
(rownanie 8), mogg tworzyC sie obszary katodowe, czyli centra o rdznych
wartosciach nadpotencjatow redukcji jonéw wodorowych (réwnania 33 + 37).
Proces ten zachodzi, gdy wystepuje nadmiar elektronow w korodujgcym metalu.
Nadmiar elektronéw pojawia sie na skutek anodowego roztwarzania zelaza
(réwnanie 8). Naruszona zostaje rownowaga chemiczna i obserwuje sie przeptyw
elektronbw pomiedzy anodg i katodg, roztwarzanie zelaza oraz powstawanie
np. gazowego lub zaadsorbowanego na powierzchni stali wodoru. Podczas
przebiegu korozji powstaje wiec fatwy do wykorzystania, np. przez mikroorganizmy,
wodor. Dziatalnos¢ mikroorganizmow oraz dostepnos¢ wodoru i elektronow moze
by¢ przyczyng przemian zwigzkéw odorotworczych (zaréwno zasorbowanych
na powierzchni stali, jak i w warstwie wilgoci). Doniesienia literaturowe (Brillas i in.,
2004; Feleke i Sakakibara, 2002; Wu i Zhou, 2001; Zhou i in., 2009; Zhou i in., 2004)
dotyczace oczyszczania sciekow wskazujg na zwiekszenie efektywnosci rozktadu
zanieczyszczen, gdy w $rodowisku obecne jest Zzrodio tatwo dostepnego wodoru
i elektronéw. O mozliwosci zasiedlania mikroorganizmow na weglu aktywnym
i ich pozytywnym wptywie na proces dezodoryzacji donoszg rowniez inni autorzy
prac naukowych (Duaniin., 2006). Do dalszych warstw w adsorberze (kt6re stanowi
wegiel aktywny) dociera wiec gaz czesciowo juz oczyszczony, co moze wptywaé
na dtuzszy czas ochronny dziatania wegla aktywnego.

Oprécz wegla aktywnego, do procesow dezodoryzacji czesto stosuje sie
materiaty pochodzenia organicznego, np. roznego rodzaju gleby, torf, kompost
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czy zrebki drzewne (Barbusinski i in., 2017). W przypadku tych materiatow proces
dezodoryzacji oparty jest nie tyle o adsorpcje, co o szeroko pojetg biofiltracje (Duan
I in., 2006). Biofiltracja jest najstarszg metodg biologiczng stosowang w procesach
dezodoryzacji, rozwijana juz od lat 70 (Barbusinski i in., 2017). Opiera sie ona
na potgczeniu procesow fizycznych i biologicznych zachodzgcych w urzgdzeniach
zwanych biofiltrami. Pierwszy etap dezodoryzacji to procesy adsorpcji
na powierzchni wypetnienia i absorpcji w warstwie biofilmu (warstwa wilgoci
z mikroorganizmami zasiedlajgcymi wypetnienie). Kolejny krok to biodegradacja
zasorbowanych  zanieczyszczen (w wyniku czynnosci metabolicznych
mikroorganizmow) (Datta i Allen, 2005).

Biofiltracja jest jedng z najbardziej ekonomicznie optacalnych technologii
dezodoryzacji gazéw (Alinezhad i in., 2019; Barbusinski i in., 2017; Datta i Allen,
2005; Dhamodharan i in., 2019; Lebrero i in., 2013). Chetnie stosowana jest
w przypadku koniecznosci oczyszczania duzych ilosci gazéw o niskim stezeniu
zanieczyszczen. Wymogiem jest biodegradowalnosé substancji stanowigcych
zanieczyszczenia. Najskuteczniej usuwane sg zwigzki podsiadajgce niewielkie
czagsteczki z prostymi strukturami wigzan, dobrze rozpuszczalnych w biofilmie
(Datta i Allen, 2005).

Biofiltracja jednak nie zapewnia 100% redukcji stezenia zapachowego,
co moze by¢ kitopotliwe, zwtaszcza jesli gazy emitowane sg w niezbyt duzej
odlegtosci od skupisk ludnosci. Z pomocg biofiltracji mozliwe jest osiggniecie okoto
90% redukcji stezenia zapachowego (Dhamodharan i in., 2019). Aby osiggna¢
wysoki stopien dezodoryzacji, technologia ta wymaga jednak duzej dyscypliny
prowadzenia procesu. Zastosowany w ramach niniejszej pracy materiat organiczny
przygotowany na bazie naturalnych materiatéw ilastych i dedykowany do proceséw
dezodoryzacji opartych o biofiltry, zapewniat od 90% do 96% redukcji stezenia
zapachowego w gazach pochodzgcych z hodowli (Rys. 19, Rys. 20, Rys. 21)
i od 82% do 93% redukcji stezenia zapachowego w gazach ziowonnych
pochodzgcych z oczyszczalni sciekow (Rys. 24; Rys. 25). Mimo tak wysokiego
stopnia redukcji stezenia zapachowego, w gazach opuszczajgcych adsorber
zawsze przekraczato ono prég wyczuwalnosci wechowej. Przy duzych strumieniach
oczyszczanych gazow oraz przy bliskim sgsiedztwie terendéw, na ktérych
przebywajg ludzie, moze sie okazac, iz dezodoryzacja na tego typu ztozu jest

niewystarczajgca. Z tego wzgledu bywa, iz przedsiebiorcy rezygnujg z taniej i mniej
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ucigzliwej srodowiskowo metody (Barbusinski i in., 2017) na rzecz innych
(drozszych i czesto produkujgcych znaczne ilosci odpadéw wtdrnych) metod,
np. adsorpcji na weglu aktywnym. Aby zwiekszyC stopien dezodoryzacii
prowadzonej z wykorzystaniem materiatu organicznego, w ramach niniejszej pracy,
zaproponowano wprowadzenie dodatkowej warstwy wypetnienia w postaci
korodujacej stali (punkt 4.2).

Procesy korozyjne przebiegajgce w warstwie wypetnienia poprzedzajgcego
wypetnienie  organiczne powodujg  modyfikacje = oczyszczanego  gazu.
Nieskomplikowane i niskoczgsteczkowe zwigzki zapachowe fatwiej ulegajg
dezodoryzacji na biofiltrach. Wprowadzenie procesow korozyjnych moze miec
wptyw na wzrost efektywnosci tej metody jako zrédto tatwo dostepnego wodoru
I elektronéw. W takich warunkach procesy fizykochemiczne i mikroorganizmy
zasiedlajgce warstwe wypetnienia stalowego bedg sprzyjaty rozktadowi wiekszych
czgsteczek do prostszych form, ktére nastepnie chetniej bedg wykorzystywane
przez mikroorganizmy zasiedlajgce warstwe materiatu organicznego.

Przeprowadzone badania potwierdzajg wzrost efektywnosci takiego uktadu.
Zarowno w przypadku dezodoryzacji gazéw pochodzgcych z hodowli, jak i gazéw
pochodzgcych z oczyszczalni Sciekow, efektywnos¢ dezodoryzacji wzrosta.
W przypadku gazéw hodowlanych efektywnos¢ dezodoryzacji po wprowadzeniu
warstwy korodujgcego wypetnienia wzrastata w sposob istotny statystyczne
(Tab. 25; Tab. 26) 0 2% +~ 7% (Rys. 20; Rys. 21), a w przypadku gazow
pochodzgcych z oczyszczalni sciekow nawet 0 3% + 12% (Rys. 24, Rys. 25,
Tab. 29, Tab. 30). W wiekszosci przypadkéow badania nie wykazaty istotnego
statystycznie wptywu wielkosci powierzchni zastosowanego korodujgcego
wypetnienia stalowego (Tab. 25, Tab. 26, Tab. 29, Tab. 30) na osiggnietg
efektywnos¢. Nie znaczy to jednak, ze powierzchnia korodujgcego wypetnienia
nie bedzie miata wptywu na dezodoryzacje. Nie zastosowano w doswiadczeniach
odpowiedniej powierzchni stali lub réznice pomiedzy wielkoscig zastosowanych
powierzchni byly zbyt mate, by wykaza¢ istotne statystycznie rdznice.
W tym wzgledzie wymagane sg dodatkowe badania.

Nalezy réwniez zaznaczyé, iz procentowy wzrost wysokosci wypetnienia
w przypadku dotozenia korodujgcej stali do warstwy materiatu organicznego byt
dos¢ wysoki (od 23% gdy zastosowano 500 mm wypetnienia organicznego,
do nawet 85% - przy 35 mm wysokosci materiatu organicznego).
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Jednak porownujgc wzrost efektywnosci dezodoryzacji przy wzroscie wysokosci
ztoza organicznego nie odnotowywano istotnych statystycznie rdznic
w dezodoryzacji (Rys. 19, Tab. 24). Mozna wiec wnioskowac, iz wzrost wysokosci
ztoza nie jest wiodgcg przyczyng poprawy procesu dezodoryzaciji.
Przeprowadzone badania wskazujg na kolejny kierunek zgtebiania
tematu, ale juz teraz mozna zauwazy¢, ze rowniez w tym przypadku zastosowanie
dodatkowej warstwy korodujgcego wypetnienia stalowego moze znacznie poprawic

efektywnos¢ dezodoryzaciji.
Absorpcja

tatwg w projektowaniu i eksploatacji metodg dezodoryzacji gazow
pochodzgcych z oczyszczalni Sciekow jest réwniez absorpcja (Ren i in., 2019;
Wysocka i in., 2019; Wysocka i Namiesnik, 2018b). Proces polega na przeniesieniu
zanieczyszczenh z fazy gazowej do fazy ciekiej. Fazg ciektg najczesciej jest woda
badz jej roztwory. Metoda absorpcyjna nalezy do prostych i szeroko rozpoznanych
metod sorpcyjnych. Jej zaletg jest krétki czas retencji, mozliwo$¢é oczyszczania
gazéw o wysokim stezeniu zanieczyszczen, mozliwo$¢ oczyszczania gazéw
zapylonych, niska wrazliwos¢ na zmiany natezenia przeptywu gazow,
itp. (Alinezhad i in., 2019; Moussawvi i in., 2008; Vega i in., 2014). Absorpcja moze
by¢ prowadzona w roznego rodzaju absorberach, np. z przeptywem
przeciwprgdowym, wspoétpragdowym, krzyzowym czy w reaktorach barbotazowych
(Reniin., 2019; Wysocka i Boguszewicz, 2019). Reaktory barbotazowe szczegdlnie
zalecane sg do oczyszczania gazéw, w ktérych najwiekszy opor przenoszenia masy
lezy po stronie cieczy, tzn. gdy zanieczyszczenia sg dos¢ trudno rozpuszczalne
w absorbencie (Wysocka i Namiesnik, 2018b). Powszechnie stosuje sie absorbery
z absorbentem w postaci wodnych roztworéw, np. wodne roztwory utleniajgce
z kwasem siarkowym, chlorem, nadtlenkiem wodoru, nadmanganianem potasu
i podchlorynem sodu oraz redukujgce z wodorotlenkiem sodu, wodorosiarczyn
sodu, siarczyn sodu i tiosiarczanem sodu (Alinezhad i in., 2019; Bandyopadhyaya
i Biswasa, 2006; Chen i in.,, 2014; Gao i in., 2001; Ren i in., 2019).
Niestety, stosowanie $rodkow chemicznych niesie za sobg wzrost kosztéw
eksploatacyjnych i problemy z zagospodarowaniem odpadow. Jest to najbardziej

ekonomicznie obcigzajgcy element procesu (Alinezhad i in., 2019). Czesto jako
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alternatywe proponuje sie oczyszczanie biologiczne z wykorzystaniem
bioskruberéw. Zgodnie z badaniami przeprowadzonymi przez Alinezhard i innych
(2019), ekonomicznie jest to metoda prawie 1.6 razy tansza w eksploatacji.
Niestety, wigze sie z koniecznoscig stosowania prawie siedmiokrotnie nizszych
przeptywow oczyszczanego gazu (Alinezhad i in., 2019).

Aby obnizy¢ koszty eksploatacyjne absorberéw (a w szczegdlnosci koszty
substancji chemicznych) zaproponowano wykorzystanie procesow korozyjnych.
W ramach niniejszej pracy przeprowadzono badania nad dezodoryzacjg gazéw
systemem barbotazowym, wzbogacajgc urzgdzenie o warstwe korodujgcej stali
(Rys. 10). Badania prowadzono na gazach pochodzgcych z oczyszczalni sciekow
o stezeniu zapachowym od 172 oue/m® do 2897 oue/m3. Wyniki badan wskazuja,
iz w tym przypadku procesy korozyjne przyczynity sie do wzrostu efektywnosci
dezodoryzacji srednio o 70% (Rys. 27). Przebieg procesow elektrochemicznych
w roztworze absorpcyjnym sprzyja wiec usuwaniu zwigzkow ztowonnych.
Dezodoryzacja w tym przypadku jest jednak procesem ztozonym. Stosowanie
absorberow wodnych z korodujgcym wypetnieniem stalowym powoduje, ze efekt
kohcowy uzalezniony jest od absorpcji gazu ztowonnego w wodzie, adsorpciji
na powierzchni powstajgcego osadu, jak rowniez od udziatu substancji ztowonnych
w procesach elektrochemicznych przebiegajgcych w toni roztworu wodnego.

Badania pokazaty, iz obecnos¢ osadu pokorozyjnego w cieczy absorpcyjne;j
odpowiada za okoto 47% wzrost efektywnosci dezodoryzacji w odniesieniu
do dezodoryzacji przeprowadzonej z samg wodg jako absorbatem (Rys. 28).
Co sugeruje, ze procesy elektrochemiczne zachodzgce na wypetnieniu stalowym
odpowiadajg za okoto 23% wzrost efektywnosci dezodoryzacji. Czas kontaktu
gazéw ztowonnych z absorbentem byt taki sam dla wszystkich stezeh. Przy czym
efektywnos$¢ dezodoryzacji nie réznita sie w sposob znaczgcy dla gazow o wysokiej
i niskiej ucigzliwosci zapachowej. Natomiast efekt kohcowy zalezny byt juz
od stezenia poczatkowego. Jak pokazujg badania innych autoréw (Alinezhad i in.,
2019), efektywnos¢ i koncowe stezenie w gazach opuszczajgcych absorber jest
silnie zalezne od czasu kontaktu gazu z sorbentem. Wysoce prawdopodobnie jest,
iz poprzez np. wydtuzenie czasu kontaktu, rowniez w tym przypadku nastgpi
zwiekszenie efektywnos¢ procesu i uzyskanie nizszych stezen kohcowych.

Procesy korozyjne zachodzgce w toni roztworéw wodnych bedg jeszcze

szybciej przebiegaty, jesli do ich udziatu przyczynig sie mikroorganizmy. Wydaje sie
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wiec celowe prowadzenie dalszych badan w bioskruberach. Do podstawowych
zarzutow tych metod dezodoryzacji zalicza sie nizszg ich efektywnosc
niz absorberéw opartych tylko o procesy fizykochemiczne (Alinezhad i in., 2019).
Zastosowanie warstwy korodujgcej stali nie powinno zaktoci¢ procesow
biologicznych bioskrubera, powinno nawet zwiekszy¢ iloS¢ mikroorganizmow
przyczyniajgcych sie do zmniejszania ucigzliwosci zapachowej oczyszczanych
gazow (Dinh iin., 2004; Nawrocki i in., 2010; Nawrocki i Swietlik, 2011; Sarin i in.,
2004; Wang i in., 2014; Swietlik i in., 2012). Jest to kolejny mozliwy kierunek

dalszych badan zwigzany z podjetg w niniejszej pracy tematyka.
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6. PODSUMOWANIE

.InZynieria Srodowiska” jest czescig dyscypliny ,Inzynieria Srodowiska,
gornictwo i energetyka”, tgczacg szereg zagadnieh nalezgcych np. do nauk
inzynieryjno-technicznych, $cistych czy przyrodniczych. W rozwazaniach
naukowych tej czesci dyscypliny mozna znalez¢ prace poruszajgce zagadnienia
techniczne, chemiczne, fizyczne czy biologiczne. Pojawiajg sie rowniez rozwazania
naukowe zwigzane z procesami korozji. Najczesciej korozja rozpatrywana jest jako
zjawisko negatywne, bywa nazywana niepozgdanym ogniwem galwanicznym
czy nawet pasozytniczym. Jednak w przypadku niniejszej pracy jest to zjawisko
pozadane. Praca pokazuje mozliwoS¢ wykorzystania zjawisk korozyjnych
W ograniczaniu ucigzliwosci zapachowej gazow. Istniejg dwie drogi postepowania:
zastosowanie metod prewencyjnych (ograniczenie emisji ze zrédet) badz
dezodoryzacja powstaty juz gazéw.

Z punktu widzenia ochrony srodowiska najkorzystniej jest nie dopusci¢
do powstawania ucigzliwych zanieczyszczen odorotworczych. W ramach niniejsze;j
pracy wykazano pozytywny wptyw korozji na ograniczenie ucigzliwosci zapachowej
Sciekow. Zaproponowano ograniczenie ucigzliwosci zapachowej sciekow poprzez
wprowadzenie do $ciekdw korodujgcych elementow zawierajgcych Zzelazo
na zerowym stopniu utlenienia. Zaréwno przebiegajgce procesy korozyjne
na powierzchni tworzgcych sie elektrod, obecnosc¢ jonow zelaza i przebiegajgce
w nastepstwie korozji reakcje, przyczynity sie do znacznego ograniczenia
ucigzliwoséci zapachowej gazdéw pobranych znad powierzchni $Sciekow.
W przypadku sciekdw niskoobcigzonych (o maksymalnym stezeniu zapachowym
gazéw pobranych znad powierzchni - 225 oue/dm?®) odnotowano o 12% do 53%
nizsze stezenia zapachowe gdy w Sciekach znajdowaty sie korodujgce elementy
stalowe. W przypadku S$ciekdw wysokoobcigzonych (maksymalne stezenie
poczgtkowe w gazach pobranych znad powierzchni - 40712 oue/dm?3) skutecznos$é
zblizata sie prawie do 100%. Najnizsze odnotowane podczas badan stezenia
zapachowe wynosity odpowiednio 63 oug/dm® - w przypadku $ciekdw
niskoobcigzonych i 40 oug/dm? - w przypadku $ciekdw wysokoobcigzonych.

Parametrem istotnie wptywajgcym na ucigzliwo$¢ zapachowg sciekéw jest
potencjat  oksydacyjno-redukcyjny. Inicjowaniu  procesow  prowadzgcych
do wydzielania odorow sprzyjajg warunki anaerobowe. Gdy potencjat siega
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-500 mV, w wyniku rozktadu materii organicznej i fatwej dostepnosci wodoru
powstaje np. siarkowodor i kwasy organiczne, czyli zwigzki moggce odpowiadac
za ucigzliwos¢ zapachowg. Zwiekszenie potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego
obniza ucigzliwo$¢ zapachowg. Badania przeprowadzone w ramach niniejszej
pracy wskazywaty, iz kontakt sciekdw z korodujgcym wypetnieniem podwyzszat
wartos¢ potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego. Im dtuzszy czas przetrzymywania
Sciekbw w kontakcie z wypetnieniem i im wieksza powierzchnia kontaktu,
tym wyzszg wartos¢ potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego odnotowywano.
Najwyzszg wartos¢ (-220 mV) odnotowano w ostatni dzien trwania doswiadczenia
(13 dzien) i przy najwiekszej powierzchni kontaktu $ciekow wysokoobcigzonych
z korodujgcym wypetnieniem (0,025m?). Choé¢ nie przekroczono poziomu 50 mV,
przy ktérym znaczgco zahamowane zostajg procesy rozktadu materii, efekt
ograniczenia ucigzliwosci zapachowej wynosit wéwczas prawie 100% wartosci
odnotowanej w prébach kontrolnych (czyli bez kontaktu z korodujgcym
wypetnieniem). Podczas badan pH s$ciekéw oscylowato w granicach 6,6 + 7,6.
Analizujgc wykresy Pourbaix, np. dla siarki (jeden z pierwiastkéw ktérego zwigzki
wykazujg ucigzliwos¢ zapachowg), mozna zauwazyC, iz wspomniany zakres
potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego i pH jest charakterystyczny dla sytuacii,
w ktérej w roztworze wodnym dominujgcg forma siarki sg jony HS . Jednoczesnha
obecnos$¢ w roztworze jondw zelaza moze skutkowaé eliminacjg siarki z roztworu
(wytrgcanie siarczku zelaza Il), a wiec moze ograniczy¢ mozliwos¢ powstawania
zwigzkdéw ztowonnych, ktérych struktura chemiczna zawiera siarke.

W pracy przedstawiono réwniez koncepcje wykorzystania korozji
do ograniczenia ucigzliwosci zapachowej pojawiajgcej sie podczas procesow
rekultywaciji jezior. Przedstawiono propozycje reduktora ucigzliwoéci zapachowej,
wykorzystujgcego samorzutne procesy korozyjne podczas rekultywacji jezior
metodg selektywnego odprowadzania wdéd hypolimnionu (tzw. ,Eksperyment
Kortowski”) i metodg wykorzystujgcg aerator strumieniowy denny.

W przypadku braku mozliwosci zastosowania metod prewencyjnych,
konieczna staje sie dezodoryzacja powstajgcych gazéw ziowonnych. Jedng
z powszechnie stosowanych metod dezodoryzaciji jest adsorpcja. W ramach pracy
przeprowadzono analize efektywnosci dezodoryzacji gazéw z wykorzystaniem
impregnowanego KOH wegla aktywnego (BA KOH - firmy Elbar - Katowice sp.
z 0.0.) i materiatu organicznego (JIDT firmy BioDrain sp. z 0.0.). Wykorzystanie
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wegla aktywnego gwarantowato 100% efektywno$ci dezodoryzacji. Zastosowanie
jako dodatkowej warstwy wypetnienia korodujgcej stali zwiekszyto natomiast czas
ochronny dziatania adsorbera. W zaleznosci od rodzaju oczyszczanych gazoéw,
wysokosci wegla aktywnego i powierzchni korodujgcej stali czas ochronny dziatania
adsorbera wzrost o 28% + 88% - w przypadku gazow pochodzacych z hodowli
trzody chlewnej i 26% + 96% - w przypadku gazéw pochodzgcych z oczyszczalni
Sciekow.

Nieco mniej efektywny okazat sie materiat organiczny. Zapewniat on od 90%
do 96 % redukcji stezenia zapachowego w oczyszczanych gazach pochodzacych
z hodowli trzody chlewnej i od 82% do 93% redukcji stezenia zapachowego
w gazach ztowonnych pochodzgcych z oczyszczalni Sciekow. Wprowadzenie
do adsorbera warstwy korodujgcego wypetnienia stalowego nieznacznie
podwyzszyto efektywnos¢ dezodoryzacji o 2% + 7% dla gazéw pochodzacych
z hodowli trzody chlewnej i 3% + 12% dla gazéw pochodzgcych z oczyszczalni
Sciekow. Potgczenie materiatu organicznego z warstwg korodujgcej stali wymaga
jednak dalszych badan. By¢ moze wiekszy wptyw korodujgcej stali na proces
dezodoryzaciji bedzie miato zasiedlenie materiatu organicznego mikroorganizmami.
Jak pokazuje literatura, korozja sprzyja rozwojowi specyficznych grup
mikroorganizmow zdolnych do rozktadu nawet bardzo skomplikowanych zwigzkéw
chemicznych. Mechanizmy te sg szeroko badane przez naukowcow i cho¢ brak
jednomysinosci co do ich przebiegu, w kohcowym efekcie dochodzi
do wbudowywania pierwiastkdbw pochodzacych z tych czasteczek w strukture
mikroorganizmoéw badZz rozktadu ich do prostszych form nie stanowigcych
juz ucigzliwosci zapachowe.

Inng powszechnie stosowang metodg dezodoryzaciji jest absorpcja Proces
polega na przeniesieniu zanieczyszczeh odorotwérczych do fazy ciektej, ktérg
najczesciej jest woda lub roztwory wodne réznych substanciji chemicznych. Choé
stosowanie srodkéw chemicznych zwieksza znaczgco efektywnosé procesu, niesie
za sobg rowniez znaczgcy wzrost kosztéw eksploatacyjnych. Aby zwigkszyc
efektywnos¢ absorpcji w wodzie, zaproponowano, zamiast dozowania srodkow
chemicznych, wykorzystanie proceséw korozyjnych. W ramach niniejszej pracy
przeanalizowano efektywnos¢ procesdéw absorpcji w absorberach barbotazowych.
W absorberach wodnych z korodujgcym wypetnieniem stalowym efekt koncowy

uzalezniony byt od absorpcji gazu ztowonnego w wodzie, adsorpcji na powierzchni
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powstajgcego osadu, jak rowniez od udziatu substancji ztowonnych w procesach
elektrochemicznych przebiegajgcych w toni roztworu wodnego. Zastosowano trzy
rodzaje cieczy sorpcyjnych: samg wode wodociggowg (préby kontrolne), wode
wodociggowg z zanurzonym w niej korodujgcym wypetnieniem stalowym i wode
wodociggowg z osadem pokorozyjnym (przed przystgpieniem do procesu
dezodoryzacji usunieto z absorbera elementy korodujgcej stali). Badania
przeprowadzono z wykorzystaniem gazow pochodzgcych z oczyszczalni sciekow
(stezenie zapachowe od 172 oue/dm? do 2897 oue/dm?). Obecno$¢ samego osadu
pokorozyjnego odpowiadata za okoto 47 % wzrost efektywnosci dezodoryzacji
w odniesieniu do dezodoryzacji z uzyciem samej wody wodociggowej. Natomiast
obecno$¢ w absorberze korodujgcej stali podczas przeprowadzania procesu
dezodoryzacji powodowata wzrost efektywnosci o kolejne 23%.

Zastosowanie dodatkowego wypetnienia w postaci korodujgcej stali powinno
wiec zmniejszy¢ ekonomiczne koszty procesu. W zaleznosci od warunkow
prowadzenia dezodoryzacji, jakosci i ilosci oczyszczanych gazéw, efektywnos¢
dezodoryzacji bedzie r6zna. Badania wskazujg jednak, iz jest to proces, ktory
kazdorazowo w sposoéb istotny statystycznie poprawia efektywnos¢ dezodoryzaciji
gazow pochodzgcych z hodowli czy oczyszczalni sciekdw.

Gazy ziowonne pojawiajgce sie¢ w Srodowisku cztowieka sg najczesciej
mieszaning roznych zwigzkow ztowonnych i wystepujgcych w roznych stezeniach.
Interakcje (np. synergia, maskowanie, neutralizacja) pomiedzy pozostajgcymi
w mieszaninie zwigzkami (wystepujacymi nawet w bardzo niewielkich stezeniach)
beda decydowaty o ostatecznym doznaniu wechowym mieszaniny. Z tego wzgledu
trudno jest =znalez¢ uniwersalng metode ograniczenia ich ucigzliwosci.
Zastosowanie proponowanych rozwigzan, podobnie jak w kazdej innej metodzie
dezodoryzacji, wymaga przeprowadzenia doktadnych badan z uwzglednieniem
warunkéw, w jakich bedg pracowacC takie urzgdzenia. Ale przeprowadzone
w ramach niniejszej pracy badania wskazujg, iz zaproponowane rozwigzania sg

dos¢ atrakcyjne ze wzgledu choc¢by na prostote i niewielkie koszty.
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Tab. 16. Test NIR - czas kontaktu. Wartos¢ p dla srednich stezen

niskoobcigzonych, sporzgdzonych na bazie mleka w proszku.

zapachowych w gazach pobranych znad powierzchni $ciekéw

. . Scieki syntetyczne niskoobcigzone na bazie mleka w proszku.
Powierzchnia
kontaktu [m?] | €28 | Ggni | 2dni | 4dni | 7dni | 11dni | 14dni | 18dni | 20dni
ontaktu
0 dni 0,368918|0,995767|0,372972(0,010122|0,001074|0,000000|0,000000
2dni ]0,368918 0,371681|0,080691|0,001100(0,000106|0,000000|0,000000
4 dni  ]0,995767|0,371681 0,370203|0,009997(0,001059|0,000000|0,000000
brak 7 dni |0,372972|0,080691|0,370203 0,071756|0,009721|0,000000(0,000000
wypetnienia 11 dni |0,010122{0,001100|0,009997|0,071756 0,364029|0,000004 |0,000000
14 dni |0,001074{0,000106|0,001059(0,009721|0,364029 0,000040|0,000001
18 dni |0,0000000,000000|0,000000(0,000000|0,000004|0,000040 0,130206
20 dni {0,000000|0,000000(0,000000{0,000000|0,000000{0,000001|0,130206
0 dni 0,120608|0,000000|0,000000|0,000000|0,000000|0,000000(0,000000
2dni |0,120608 0,000000/0,000000|0,0000000,000000|0,000000|0,000000
4 dni  ]0,000000(0,000000 0,105449|0,003185|0,000053|0,000001 |0,000000
0.005 7 dni |0,000000|0,000000(0,105449 0,123867|0,003673|0,000033(0,000004
' 11 dni |0,000000(0,000000|0,003185|0,123867 0,117495|0,001879|0,000236
14 dni |0,000000{0,000000|0,000053(0,003673|0,117495 0,073979|0,012686
18 dni |0,000000(0,000000|0,000001|0,000033{0,001879|0,073979 0,417207
20 dni {0,000000|0,000000(0,000000{0,000004|0,000236(0,012686|0,417207
0 dni 0,002281|0,000000(0,000000|0,000000|0,000000|0,000000|0,000000
2dni ]0,002281 0,000000/0,000000|0,0000000,000000|0,000000|0,000000
4 dni  ]0,000000(0,000000 0,016934|0,000014|0,000000{0,000000|0,000000
0,015 7 dni  {0,000000|0,000000{0,016934 0,008648|0,000213|0,000000|0,000000
11 dni |0,000000(0,000000|0,000014|0,008648 0,147239|0,000041|0,000000
14 dni |0,000000{0,000000|0,000000(0,000213|0,147239 0,001789|0,000002
18 dni |0,000000(0,000000|0,000000(0,000000{0,000041|0,001789 0,013855
20 dni |0,000000{0,000000(0,0000000,000000|0,000000|0,000002|0,013855
0 dni 0,000075|0,000000|0,0000000,000000|0,000000|0,000000(0,000000
2dni |0,000075 0,000344|0,000000|0,0000000,000000|0,000000|0,000000
4 dni ]0,000000(0,000344 0,002764|0,000045|0,000008|0,000000|0,000000
0,025 7 dni  {0,000000|0,000000(0,002764 0,116283|0,029384|0,000008|0,000000
11 dni |0,000000{0,000000|0,000045|0,116283 0,498593|0,000497|0,000011
14 dni  |0,000000{0,000000|0,000008(0,029384|0,498593 0,002760|0,000061
18 dni |0,0000000,000000|0,000000|0,000008(0,000497|0,002760 0,143389
20 dni |0,000000{0,000000(0,000000{0,000000{0,000011|0,000061|0,143389
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Tab. 17. Test NIR - powierzchnia kontaktu. Wartos¢ p dla srednich

stezen zapachowych w gazach pobranych znad powierzchni sciekow

niskoobcigzonych, sporzgdzonych na bazie mleka w proszku.

Czas
kontaktu Scieki syntetyczne niskoobcigzone na bazie mleka w proszku.
[dni]
Pol‘(’(vj'ﬁtr;‘(:thu”'a brak wypetnienia 0,005 m2 0,015 m2 0,025 m2
brak wypetnienia 0,001203 0,000014 0,000000
2 0,005 m? 0,001203 0,015489 0,000013
0,015 m? 0,000014 0,015489 0,001132
0,025 m? 0,000000 0,000013 0,001132
Pol‘(’v'erz‘:h”'a brak wypetnienia 0,005 m2 0,015 m2 0,025 m2
ontaktu
brak wypetnienia 0,000000 0,000000 0,000000
4 0,005 m? 0,000000 0,321448 0,060836
0,015 m? 0,000000 0,321448 0,321322
0,025 m? 0,000000 0,060836 0,321322
Polz‘gﬁtr;‘z{‘u”'a brak wypetnienia 0,005 m2 0,015 m2 0,025 m2
brak wypetnienia 0,000000 0,000000 0,000000
7 0,005 m? 0,000000 0,109506 0,000989
0,015 m? 0,000000 0,109506 0,023416
0,025 m? 0,000000 0,000989 0,023416
POI‘(""erZCh”'a brak wypetnienia 0,005 m2 0,015 m2 0,025 m2
ontaktu
brak wypetnienia 0,000008 0,000001 0,000000
11 0,005 m2 0,000008 0,063843 0,006787
0,015 m2 0,000001 0,063843 0,245188
0,025 m? 0,000000 0,006787 0,245188
Pol\(/werzchnla brak wypetnienia 0,005 m? 0,015 m? 0,025 m?
ontaktu
brak wypetnienia 0,000000 0,000000 0,000000
14 0,005 m? 0,000000 0,035445 0,005946
0,015 m2 0,000000 0,035445 0,353402
0,025 m? 0,000000 0,005946 0,353402
Pol\(/werzchnla brak wypetnienia 0,005 m? 0,015 m? 0,025 m?
ontaktu
brak wypetnienia 0,000003 0,000000 0,000000
18 0,005 m2 0,000003 0,001746 0,000101
0,015 m? 0,000000 0,001746 0,117947
0,025 m? 0,000000 0,000101 0,117947
Powerzehna | brak wypetnienia 0,005 m? 0,015 m?2 0,025 m?
ontaktu
brak wypetnienia 0,000076 0,000000 0,000000
20 0,005 m2 0,000076 0,000927 0,000267
0,015 m? 0,000000 0,000927 0,480382
0,025 m2 0,000000 0,000267 0,480382
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Tab. 18. Test NIR - powierzchnia kontaktu. Wartos¢ p dla srednich

stezen zapachowych w gazach pobranych znad powierzchni sciekow

wyskoobcigzonych, sporzgdzonych na bazie mleka w proszku.

Czas
kontaktu Scieki syntetyczne wysokoobcigzone na bazie mleka w proszku.
[dni]

Pol‘(’f)'ﬁtrgﬁthu”'a brak wypeinienia 0,005 m? 0,015 m2 0,025 m?
brak wypetnienia 0,131988 0,000284 0,000000
2 0,005 m? 0,131988 0,004935 0,000000
0,015 m? 0,000284 0,004935 0,000000

0,025 m? 0,000000 0,000000 0,000000
Poi‘("c’)'ﬁtrgﬁthu”'a brak wypelnienia 0,005 m2 0,015 m2 0,025 m?2
brak wypetnienia 0,000000 0,000000 0,000000
3 0,005 m? 0,000000 0,000000 0,000000
0,015 m? 0,000000 0,000000 0,000041

0,025 m? 0,000000 0,000000 0,000041
Pol‘("(’)'ﬁtrgﬁthu”'a brak wypetnienia 0,005 m? 0,015 m? 0,025 m?
brak wypetnienia 0,000000 0,000000 0,000000
7 0,005 m? 0,000000 0,000109 0,000000
0,015 m? 0,000000 0,000109 0,000081

0,025 m? 0,000000 0,000000 0,000081
Poxﬁtrgﬁpu”'a brak wypetnienia 0,005 m? 0,015 m? 0,025 m?
brak wypetnienia 0,000000 0,000000 0,000000
° 0,005 m? 0,000000 0,395534 0,030060
0,015 m? 0,000000 0,395534 0,005880

0,025 m? 0,000000 0,030060 0,005880
Po‘\(/werzchnla brak wypetnienia 0,005 m? 0,015 m? 0,025 m?

ontaktu

brak wypetnienia 0,000000 0,000000 0,000000
10 0,005 m? 0,000000 0,064953 0,382362
0,015 m? 0,000000 0,064953 0,282697

0,025 m? 0,000000 0,382362 0,282697
Po‘\(/werzchnla brak wypetnienia 0,005 m? 0,015 m? 0,025 m?

ontaktu

brak wypetnienia 0,000000 0,000000 0,000000
13 0,005 m? 0,000000 1,000000 0,503197
0,015 m? 0,000000 1,000000 0,503197

0,025 m? 0,000000 0,503197 0,503197
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Tab. 19. Test NIR - powierzchnia kontaktu. Wartos¢ p dla srednich

wartosci

potencjatu

oksydacyjno-redukcyjnego

w  Sciekach

wysokoobcigzonych sporzgdzonych na bazie mleka w proszku.

Czas
kontaktu Scieki syntetyczne wysokoobcigzone na bazie mleka w proszku.
[dni]

Pol‘(’f)'ﬁtrgﬁPu”'a brak wypeinienia 0,005 m?2 0,015 m2 0,025 m?
brak wypetnienia 0,000000 0,000000 0,000000
2 0,005 m? 0,000000 0,001042 0,000138
0,015 m? 0,000000 0,001042 0,253790

0,025 m? 0,000000 0,000138 0,253790
Poi‘(’z)'ﬁtrgﬁthu”'a brak wypelnienia 0,005 m2 0,015 m2 0,025 m?2
brak wypetnienia 0,000000 0,000000 0,000000
3 0,005 m? 0,000000 0,000018 0,000001
0,015 m? 0,000000 0,000018 0,063076

0,025 m? 0,000000 0,000001 0,063076
Pol‘("(’)'ﬁtrgﬁthu”'a brak wypetnienia 0,005 m? 0,015 m? 0,025 m?
brak wypetnienia 0,000000 0,000000 0,000000
7 0,005 m? 0,000000 0,015444 0,000041
0,015 m? 0,000000 0,015444 0,004799

0,025 m? 0,000000 0,000041 0,004799
Poxﬁtrgﬁpu”'a brak wypetnienia 0,005 m? 0,015 m? 0,025 m?
brak wypetnienia 0,000000 0,000000 0,000000
° 0,005 m? 0,000000 0,278705 0,000005
0,015 m? 0,000000 0,278705 0,000023

0,025 m? 0,000000 0,000005 0,000023
Po‘\(/werzchnla brak wypetnienia 0,005 m? 0,015 m? 0,025 m?

ontaktu

brak wypetnienia 0,000000 0,000000 0,000000
10 0,005 m? 0,000000 0,012102 0,000000
0,015 m? 0,000000 0,012102 0,000007

0,025 m? 0,000000 0,000000 0,000007
Po‘\(/werzchnla brak wypetnienia 0,005 m? 0,015 m? 0,025 m?

ontaktu

brak wypetnienia 0,000000 0,000000 0,000000
13 0,005 m? 0,000000 0,203111 0,000001
0,015 m? 0,000000 0,203111 0,000003

0,025 m? 0,000000 0,000001 0,000003
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Tab. 20. Test NIR - powierzchnia kontaktu. Wartos¢ p dla srednich
wartosci odczynu w sciekach wysokoobcigzonych sporzgdzonych

na bazie mleka w proszku.

Czas
kontaktu Scieki syntetyczne wysokoobcigzone na bazie mleka w proszku.
[dni]
Pol‘(’(vj'ﬁtr;‘(:thu”'a brak wypetnienia 0,005 m? 0,015 m? 0,025 m?
brak wypetnienia 0,001194 0,000002 0,000560
2 0,005 m? 0,001194 0,000986 0,672985
0,015 m? 0,000002 0,000986 0,002136
0,025 m? 0,000560 0,672985 0,002136
Pol‘(’v'erz‘:h”'a brak wypetnienia 0,005 m2 0,015 m2 0,025 m?2
ontaktu
brak wypetnienia 0,000023 0,000788 0,390587
3 0,005 m? 0,000023 0,045873 0,000086
0,015 m? 0,000788 0,045873 0,003903
0,025 m? 0,390587 0,000086 0,003903
Polgﬁtr;‘i{‘u”'a brak wypetnienia 0,005 m? 0,015 m? 0,025 m?
brak wypeienia 0,669964 0,399409 0,001636
7 0,005 m? 0,669964 0,669964 0,003618
0,015 m? 0,399409 0,669964 0,008110
0,025 m? 0,001636 0,003618 0,008110
POI‘(’V'erZCh”'a brak wypetnienia 0,005 m2 0,015 m2 0,025 m?2
ontaktu
brak wypeienia 0,104998 0,104998 0,009742
9 0,005 m? 0,104998 1,000000 0,213046
0,015 m? 0,104998 1,000000 0,213046
0,025 m? 0,009742 0,213046 0,213046
Pol\(/werzchnla brak wypetnienia 0,005 m? 0,015 m? 0,025 m?
ontaktu
brak wypetnienia 0,001570 0,000000 0,620661
10 0,005 m? 0,001570 0,000000 0,000641
0,015 m? 0,000000 0,000000 0,000001
0,025 m? 0,620661 0,000641 0,000001
Pol\(/werzchnla brak wypetnienia 0,005 m? 0,015 m? 0,025 m?
ontaktu
brak wypetnienia 0,149346 0,000000 0,000002
13 0,005 m? 0,149346 0,000000 0,000000
0,015 m? 0,000000 0,000000 0,000008
0,025 m? 0,000002 0,000000 0,000008
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Tab. 21. Test NIR - dla wysokos¢ ztoza. Wartos¢ p dla srednich czasow

ochronnych ztoza, podczas oczyszczania gazéw pochodzgcych

z hodowli o stezeniu zapachowym 1625 + 2543 oug/m3

Objetosciowe
natezenie przeptywu Gazy pochodzace z hodowli o stezeniu zapachowym 1625 + 2543 oug/m83.
[dm?/h]
Wysokos¢
ztoza 96 140 187 280 375 475
[mm]
96 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 | 0,000000
36,0 140 0,000000 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 | 0,000000
187 0,000000 | 0,000000 0,000000 | 0,000000 | 0,000000
280 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 0,000000 | 0,000000
375 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 0,000000
475 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 | 0,000000
Wysokos¢
ztoza 96 140 187 280 375 475
[mm]
96 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 | 0,000000
30,0 140 0,000000 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 | 0,000000
187 0,000000 | 0,000000 0,000000 | 0,000000 | 0,000000
280 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 0,000000 | 0,000000
375 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 0,000000
475 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 | 0,000000
Wysokos¢
ztoza 96 140 187 280 375 475
[mm]
96 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 | 0,000000
25,0 140 0,000000 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 | 0,000000
187 0,000000 | 0,000000 0,000000 | 0,000000 | 0,000000
280 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 0,000000 | 0,000000
375 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 0,000000
475 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 | 0,000000
Wysokos$¢
ztoza 96 140 187 280 375 475
[mm]
96 0,518498 | 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 | 0,000000
12,0 140 0,518498 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 | 0,000000
187 0,000000 | 0,000000 0,000000 | 0,000000 | 0,000000
280 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 0,000000 | 0,000000
375 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 0,000000
475 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 | 0,000000 | 0,000000
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Tab. 22. Test NIR - dla réznych powierzchni dodatkowego korodujgcego
wypetnienia stalowego. Wartos¢ p dla srednich czaséw ochronnych
ztoza, podczas oczyszczania gazow pochodzgcych z hodowli

o stezeniu zapachowym 1862 + 1963 oue/m?3.

Wysokos¢ wegla aktywnego | Dezodoryzacja gazéw pochodzgcych z hodowli o stezeniu zapachowym 1862
[mm] + 1963 [oue/m?]
Powierzchnia
korodujgcego brak
wypetnienia - 0,045 0,057 0,068
stalowego wypetnienia
[m?]
9% brak
- 0,000000 0,000000 0,000000
wypetnienia
0,045 0,000000 0,000031 0,000000
0,057 0,000000 0,000031 0,000056
0,068 0,000000 0,000000 0,000056
Powierzchnia
korodujgcego brak
wypetnienia Inieni 0,045 0,057 0,068
stalowego wypetnienia
[m?]
187 brak
- 0,000000 0,000000 0,000000
wypetnienia
0,045 0,000000 0,000168 0,000000
0,057 0,000000 0,000168 0,000067
0,068 0,000000 0,000000 0,000067
Powierzchnia
korodujgcego brak
wypetnienia nieni 0,045 0,057 0,068
stalowego wypetnienia
[m?]
475 brak
- 0,000000 0,000000 0,000000
wypetnienia
0,045 0,000000 0,000000 0,000000
0,057 0,000000 0,000000 0,000000
0,068 0,000000 0,000000 0,000000
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Tab. 23. Test NIR - dla réznych powierzchni dodatkowego korodujgcego

wypetnienia stalowego. Wartos¢ p dla srednich czasow ochronnych

ztoza,

o stezeniu zapachowym 108 i 1798 oue/m?.

podczas oczyszczania gazow pochodzgcych z hodowli

Stezenie zapachowe gazéw | Dezodoryzacja gazéw na wypetnieniu o wysokosci 35 mm wegla aktywnego.
[oue/m?]
Powierzchnia
korodujgcego brak
wypetnienia wypehienia 0,045 0,057 0,068
stalowego yp
[m?]
108 brak
- 0,000007 0,000000 0,000000
wypetnienia
0,045 0,000007 0,029791 0,000006
0,057 0,000000 0,029791 0,000247
0,068 0,000000 0,000006 0,000247
Powierzchnia
korodujgcego brak
wypetnienia - 0,045 0,057 0,068
wypetnienia
stalowego
[m?]
1798 brak
- 0,000023 0,000000 0,000000
wypetnienia
0,045 0,000023 0,000930 0,000002
0,057 0,000000 0,000930 0,000930
0,068 0,000000 0,000002 0,000930
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Tab. 24. Analiza wariancji - wysokos¢ zifoza (materiat organiczny).

Oczyszczanie gazow pochodzgcych z hodowli o stezeniu

zapachowym 1975 + 2445 oue/m?3.

Objetos’ciqwe Gazy pochodzgce z hodowli o stezeniu zapachowym 1975+2445 oug/m3.
Sf;g;g’m ss df MS ss df MS .

[dmé/h] Efekt Efekt Efekt Btad Btad Btad P
36,0 0,000005 2 0,000002 | 0,000704 9 0,000078 | 0,029844 | 0,970693
30,0 0,000010 2 0,000005 | 0,001569 9 0,000174 | 0,029152 | 0,971360
25,0 0,000054 2 0,000027 | 0,000368 9 0,000041 | 0,656047 | 0,542039
20,0 0,000113 2 0,000056 | 0,000604 9 0,000067 | 0,840244 | 0,462841
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Tab. 25. Test NIR - dla réznych powierzchni dodatkowego korodujgcego

wypetnienia stalowego. Warto§¢ p dla $rednich efektywnosci

dezodoryzacji

gazéw pochodzgcych

zapachowym 1950 + 2246 oue/m?3.

z

hodowli

stezeniu

Wysoko$¢ organicznego | Dezodoryzacja gazéw pochodzacych z hodowli o stezeniu zapachowym 1950
materiatu sorpcyjnego [mm] + 2246 [oue/m?3]
Powierzchnia
korodujacego brak 0,045 0,057 0,068
wypetnienia wypetnienia ' ’ ’
stalowego [m?]
100 brak wypetnienia 0,000000 0,000000 0,000000
0,045 0,000000 0,337256 0,680241
0,057 0,000000 0,337256 0,574469
0,068 0,000000 0,680241 0,574469
Powierzchnia
korodujacego brak 0,045 0,057 0,068
wypetnienia wypetnienia ' ’ ’
stalowego [m?]
200 brak wypetnienia 0,000000 0,000000 0,000000
0,045 0,000000 0,013040 0,151726
0,057 0,000000 0,013040 0,192517
0,068 0,000000 0,151726 0,192517
Powierzchnia
korodujacego brak 0,045 0,057 0,068
wypetnienia wypetnienia ' ! !
stalowego [m?]
500 brak wypetnienia 0,000000 0,000000 0,000000
0,045 0,000000 0,194550 0,065715
0,057 0,000000 0,194550 0,527402
0,068 0,000000 0,065715 0,527402
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Tab. 26. Test NIR - dla réznych powierzchni dodatkowego korodujgcego
wypetnienia stalowego. Warto$¢ p dla $rednich efektywnosci
dezodoryzacji gazow pochodzgcych z hodowli o stezeniu

zapachowym 896 i 1729 oue/m3.

Stezenie zapachowe Dezodoryzacja gazéw na wypetnieniu o wysokosci 35 mm materiatu
gazow [oue/md] organicznego.
Powierzchnia
korodujacego brak 0,045 0,057 0,068
wypetnienia wypetnienia
stalowego [m?]
896 brak wypetnienia 0,000000 0,000000 0,000000
0,045 0,000000 0,887570 0,685328
0,057 0,000000 0,887570 0,586041
0,068 0,000000 0,685328 0,586041
Powierzchnia
korodujacego brak 0,045 0,057 0,068
wypetnienia wypetnienia
stalowego [m?]
1729 brak wypetnienia 0,002848 0,001350 0,010478
0,045 0,002848 0,686424 0,493879
0,057 0,001350 0,686424 0,284916
0,068 0,010478 0,493879 0,284916
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Tab. 27. Test NIR - dla réznych powierzchni dodatkowego korodujgcego

wypetnienia stalowego. Wartos¢ p dla srednich czasow ochronnych

ztoza, podczas oczyszczania gazow pochodzgcych z oczyszczalni

$ciekdw o stezeniu zapachowym 534 + 980 oug/m3.

Wysokos¢ wegla Dezodoryzacja gazéw pochodzgcych z oczyszczalni Sciekdw o stezeniu
aktywnego [mm] zapachowym 534 + 980 [oue/m?]
Powierzchnia
korodujacego brak 0,045 0,057 0,068
wypetnienia wypetnienia ’ ’ '
stalowego [m?]
96 brak wypetnienia 0,000000 0,000000 0,000000
0,045 0,000000 0,000278 0,000000
0,057 0,000000 0,000278 0,000000
0,068 0,000000 0,000000 0,000000
Powierzchnia
korodujacego brak 0,045 0,057 0,068
wypetnienia wypetnienia ’ ’ '
stalowego [m?]
187 brak wypetnienia 0,000000 0,000000 0,000000
0,045 0,000000 0,020122 0,000006
0,057 0,000000 0,020122 0,000350
0,068 0,000000 0,000006 0,000350
Powierzchnia
korodujacego brak 0,045 0,057 0,068
wypetnienia wypetnienia
stalowego [m?]
475 brak wypetnienia 0,000000 0,000000 0,000000
0,045 0,000000 0,000000 0,000000
0,057 0,000000 0,000000 0,000000
0,068 0,000000 0,000000 0,000000
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Tab. 28. Test NIR - dla réznych powierzchni dodatkowego korodujgcego
wypetnienia stalowego. Wartos¢ p dla srednich czaséw ochronnych
ztoza, podczas oczyszczania gazow pochodzgcych z oczyszczalni

$ciekdw o stezeniu zapachowym 122 i 895 oue/m3.

Stezenie zapachowe Dezodoryzacja gazéw na wypetnieniu o wysokosci 35 mm wegla aktywnego.
gazow [oue/m?d]
Powierzchnia
korodujgcego brak 0.045 0.057 0.068
wypetnienia wypetnienia ! ! '
stalowego [m?]
122 brak 0,002588 0,000627 0,000165
wypetnienia
0,045 0,002588 0,440742 0,136765
0,057 0,000627 0,440742 0,440742
0,068 0,000165 0,136765 0,440742
Powierzchnia
korodujgcego brak 0.045 0.057 0068
wypetnienia wypetnienia ! ! '
stalowego [m?]
895 brak 0,002723 0,000121 0,000003
wypetnienia
0,045 0,002723 0,094587 0,000854
0,057 0,000121 0,094587 0,023536
0,068 0,000003 0,000854 0,023536
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Tab. 29. Test NIR - dla réznych powierzchni dodatkowego korodujgcego
wypetnienia stalowego. Warto§¢ p dla $rednich efektywnosci
dezodoryzacji gazéw pochodzgcych z oczyszczalni sSciekdw

o stezeniu zapachowym 789 + 1116 oue/m3.

Wni,:’f:ekr?as{ﬁ Zgﬁggﬁﬁgggc’ Dezodoryzacja gazéw pochodzacych z oczyszczalni Sciekdéw o stezeniu
[mm] zapachowym 789 + 1116 [oug/m?3]
Powierzchnia
korodujgcego brak 0,045 0,057 0,068
wypetnienia wypetnienia ’ ’ '
stalowego [m?]
100 brak wypetnienia 0,000026 0,000013 0,000017
0,045 0,000026 0,661015 0,787328
0,057 0,000013 0,661015 0,864991
0,068 0,000017 0,787328 0,864991
Powierzchnia
korodujgcego brak 0,045 0,057 0,068
wypetnienia wypetnienia ! ! '
stalowego [m?]
200 brak wypetienia 0,000000 0,000000 0,000000
0,045 0,000000 0,315590 0,795628
0,057 0,000000 0,315590 0,214012
0,068 0,000000 0,795628 0,214012
Powierzchnia
korodujacego brak 0,045 0,057 0,068
wypetnienia wypetnienia ! ! '
stalowego [m?]
500 brak wypetnienia 0,000000 0,000000 0,000000
0,045 0,000000 0,778687 0,212829
0,057 0,000000 0,778687 0,134867
0,068 0,000000 0,212829 0,134867
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Tab. 30. Test NIR - dla réznych powierzchni dodatkowego korodujgcego
wypetnienia stalowego. Warto§¢ p dla s$rednich efektywnosci
dezodoryzacji gazéw pochodzgcych z oczyszczalni sSciekdéw

o stezeniu zapachowym 214 i 984 oue/m8.

Stezenie zapachowe | Dezodoryzacja gazéw na wypetnieniu o wysokosci 35 mm materiatu organicznego.
gazow [oue/md]
Powierzchnia
korodujgcego brak 0,045 0,057 0,068
wypetnienia wypetnienia
stalowego [m?]
214 brak wypetnienia 0,000037 0,000032 0,000014
0,045 0,000037 0,922303 0,505250
0,057 0,000032 0,922303 0,567940
0,068 0,000014 0,505250 0,567940
Powierzchnia
korodujacego brak 0,045 0,057 0,068
wypetnienia wypetnienia
stalowego [m?]
984 brak wypetnienia 0,000007 0,000003 0,000001
0,045 0,000007 0,556804 0,090852
0,057 0,000003 0,556804 0,240798
0,068 0,000001 0,090852 0,240798
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Tab. 31. Test NIR - rodzaj absorbera. Wartos¢ p dla $rednich stezen

zapachowych w gazach pobranych po dezodoryzacji w absorberach.

Stezenie Gazy zawierajgce zwigzki ztowonne pochodzace z kanalizacji miejskie;j.
zapachowe
\évu?c?visgﬂ Rodzaj absorbera koro:is\j/g(cjaa stal osad + woda woda Surowe
[oue/m3]
korodujgca stal + woda 0,000003 0,000000 0,000000
172 osad + woda 0,000003 0,000000 0,000000
woda 0,000000 0,000000 0,000000
surowe 0,000000 0,000000 0,000000
korodujgca stal + woda 0,000000 0,000000 0,000000
173 osad + woda 0,000000 0,000000 0,000000
woda 0,000000 0,000000 0,000000
surowe 0,000000 0,000000 0,000000
korodujgca stal + woda 0,000905 0,000000 0,000000
245 osad + woda 0,000905 0,000000 0,000000
woda 0,000000 0,000000 0,000000
surowe 0,000000 0,000000 0,000000
korodujgca stal + woda 0,000001 0,000000 0,000000
201 osad + woda 0,000001 0,000000 0,000001
woda 0,000000 0,000000 0,000000
surowe 0,000000 0,000001 0,000000
korodujgca stal + woda 0,000001 0,000000 0,000000
292 osad + woda 0,000001 0,000000 0,000000
woda 0,000000 0,000000 0,000000
surowe 0,000000 0,000000 0,000000
korodujgca stal + woda 0,000011 0,000000 0,000000
395 osad + woda 0,000011 0,000000 0,000060
woda 0,000000 0,000000 0,000000
surowe 0,000000 0,000060 0,000000
korodujgca stal + woda 0,000000 0,000000 0,000000
512 osad + woda 0,000000 0,000000 0,000008
woda 0,000000 0,000000 0,000000
surowe 0,000000 0,000008 0,000000
korodujgca stal + woda 0,000001 0,000000 0,000000
583 osad + woda 0,000001 0,000000 0,000012
woda 0,000000 0,000000 0,000000
surowe 0,000000 0,000012 0,000000
korodujgca stal + woda 0,000000 0,000000 0,000000
1167 osad + woda 0,000000 0,000000 0,000000
woda 0,000000 0,000000 0,000000
surowe 0,000000 0,000000 0,000000
korodujgca stal + woda 0,000000 0,000000 0,000000
1219 osad + woda 0,000000 0,000000 0,000000
woda 0,000000 0,000000 0,000000
surowe 0,000000 0,000000 0,000000
korodujgca stal + woda 0,022236 0,000000 0,000000
2877 osad + woda 0,022236 0,000000 0,000002
woda 0,000000 0,000000 0,000000
surowe 0,000000 0,000002 0,000000
korodujgca stal + woda 0,000000 0,000000 0,000000
2897 osad + woda 0,000000 0,000000 0,000000
woda 0,000000 0,000000 0,000000
surowe 0,000000 0,000000 0,000000
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STRESZCZENIE

Korozja zelaza nalezy do powszechnie wystepujgcych zjawisk, a mechanizm
jej przebiegu zalezy od wielu czynnikbw. Najczesciej spotyka sie korozje
elektrochemiczng, przebiegajagcg pod wptywem oddziatywania na zelazo
elektrolitow (w tym szczegolnie czesto sg to roztwory wodne). Korozja
elektrochemiczna bywa nazywana niepozgdanym ogniwem galwanicznym
czy nawet pasozytniczym. Jednak w przypadku niniejszej pracy jest to zjawisko
pozgdane. W pracy potwierdzono pozytywny wptyw proceséw korozyjnych
w prewencyjnych metodach ograniczania ucigzliwosci zapachowej Sciekow.
Przedstawiono tez przyktady zastosowania samorzutnie przebiegajgcej korozji
zelaza w procesach dezodoryzacji gazow pochodzgcych z hodowli trzody chlewne;j
i z oczyszczalni sciekdw. Korozja moze zostaC wigczona do proceséw adsorpcji
i absorpcji, jak réwniez do procesdéw biologicznych opartych na biofiltracji
czy bioskruberach. W pracy przedstawiono badania proceséw dezodoryzacji gazéw
opartej na adsorpcji i absorpcji. Ukazano réwniez propozycje wykorzystania korozji
w ograniczaniu ucigzliwosci zapachowej wystepujgcej podczas rekultywaciji jezior.

Gazy ztowonne pojawiajgce sie w srodowisku cziowieka sg najczesciej
mieszaning roznych zwigzkow ztowonnych i wystepujgcych w réznych stezeniach.
Interakcje (np. synergia, maskowanie, neutralizacja) pomiedzy pozostajgcymi
w mieszaninie zwigzkami (wystepujacymi nawet w bardzo niewielkich stezeniach)
bedg decydowaty o ostatecznym doznaniu wechowym mieszaniny. Z tego wzgledu
trudno jest znalez¢ uniwersalng metode ograniczenia ich ucigzliwosci. Istniejg dwie
drogi postepowania: zastosowanie metod prewencyjnych (ograniczenie emisji
ze zrédet) bgdz dezodoryzacja powstaty juz gazow.

Z punktu widzenia ochrony srodowiska najkorzystniej jest nie dopusci¢
do powstawania ucigzliwych zanieczyszczen odorotwérczych. W literaturze sg
doniesienia wskazujgce na pozytywny wptyw zwigzkéw zelaza na ograniczenie
ucigzliwosci zapachowej sciekbw. W ramach niniejszej pracy zaproponowano
ograniczenie ucigzliwosci zapachowej sciekdw poprzez wprowadzenie do sciekdw
elementéow zawierajgcych zelazo na zerowym stopniu utlenienia. W takich
warunkach zelazo ulegto korozji, powodujgc przedostawanie sie do toni $ciekdéw
jondw zelaza. Zarobwno przebiegajgce procesy korozyjne na powierzchni
tworzgcych sie elektrod, obecnos¢ jondéw zelaza i przebiegajgce w nastepstwie
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korozji reakcje, przyczynity sie do znacznego ograniczenia ich ucigzliwosci
zapachowej. W przypadku sciekéw niskoobcigzonych (o maksymalnym stezeniu
zapachowym 225 oue/dm?®) odnotowano o 12% do 53% nizsze stezenia zapachowe,
gdy w $ciekach znajdowaty sie korodujgce elementy stalowe. W przypadku sciekéw
wysokoobcigzonych (maksymalne poczatkowe stezenie zapachowe
40712 oue/dm3) skutecznos¢ zblizata sie prawie do 100%. Najnizsze odnotowane
podczas badan stezenia zapachowe wynosity odpowiednio 63 oue/dm? -
w przypadku $ciekow niskoobcigzonych i 40 oue/dm?® - w przypadku $ciekéw
wysokoobcigzonych.

Parametrem istotnie wptywajacym na ucigzliwos¢ zapachowg sciekéw jest
potencjat  oksydacyjno-redukcyjny. Inicjowaniu  proceséw  prowadzgcych
do wydzielania odorow sprzyjajg warunki anaerobowe. Gdy potencjat siega
-500 mV, w wyniku rozktadu materii organicznej i tatwej dostepnosci wodoru,
powstaje np. siarkowodor i kwasy organiczne, czyli zwigzki moggce odpowiadac
za ucigzliwos¢ zapachowg. Zwiekszenie potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego
obniza ucigzliwo$¢ zapachowg. Badania przeprowadzone w ramach niniejszej
pracy wskazywaty, iz kontakt sciekdw z korodujgcym wypetnieniem podwyzszat
wartos¢ potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego. Im diuzszy czas przetrzymywania
Sciekdbw w kontakcie z wypetnieniem i im wieksza powierzchnia kontaktu,
tym wyzszg warto$¢ potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego odnotowywano.
Najwyzszg wartos¢ (-220 mV) stwierdzono w ostatni dzien trwania doswiadczenia
(13 dzien) i przy najwiekszej powierzchni kontaktu $ciekow wysokoobcigzonych
z korodujgcym wypetieniem (0,025m?). Cho¢ nie przekroczono poziomu 50 mV,
przy ktérym znaczgco zahamowane zostajg procesy rozktadu materii, efekt
ograniczenia ucigzliwosci zapachowej wynosit wowczas prawie 100% wartosci
odnotowanej w prébie kontrolnej (czyli bez kontaktu z korodujgcym wypetnieniem).
Podczas badan pH sciekow oscylowato w granicach 6,6 + 7,6.

W pracy przedstawiono réwniez koncepcje wykorzystania korozji
do ograniczenia ucigzliwosci zapachowej pojawiajgcej sie podczas procesow
rekultywaciji jezior. Przedstawiono propozycje reduktora ucigzliwosci zapachowej,
wykorzystujgcego samorzutne procesy korozyjne podczas rekultywacji jezior
metodg selektywnego odprowadzania wod hypolimnionu (tzw. Eksperyment

Kortowski”) i metodg wykorzystujgcg aerator strumieniowy denny.

161/177



Izabela Wysocka

W  przypadku braku mozliwosci zastosowania metod prewencyjnych,
konieczna staje sie dezodoryzacja powstajgcych gazéw ztowonnych. Jedng
z powszechnie stosowanych metod dezodoryzacji jest adsorpcja. W ramach pracy
przeprowadzono analize efektywnosci dezodoryzacji gazéw z wykorzystaniem
impregnowanego KOH wegla aktywnego (BA KOH - firmy Elbar - Katowice sp.
Z 0.0.) i materiatu organicznego (JIDT firmy BioDrain sp. z 0.0.). Wykorzystanie
wegla aktywnego gwarantowato 100% efektywnos¢ dezodoryzacji. Zastosowanie
jako dodatkowej warstwy wypetnienia korodujgcej stali zwiekszyto natomiast czas
ochronny dziatania adsorbera. W zaleznosci od rodzaju oczyszczanych gazow,
wysokosci wegla aktywnego i powierzchni korodujgcej stali, czas ochronny
dziatania adsorbera wzrést o 28% + 88% - w przypadku gazéw pochodzgcych
z hodowli trzody chlewnej i 26% + 96% - w przypadku gazdéw pochodzgcych
z oczyszczalni sciekow.

Nieco mniej efektywny okazat sie materiat organiczny. Zapewniat on od 90%
do 96 % redukcji stezenia zapachowego w oczyszczanych gazach pochodzgcych
z hodowli trzody chlewnej i od 82% do 93% redukcji stezenia zapachowego
w gazach ziowonnych pochodzgcych z oczyszczalni sciekdw. Wprowadzenie
do adsorbera warstwy korodujgcego wypetnienia stalowego nieznacznie
podwyzszyto efektywnosci dezodoryzacji o 2% + 7% dla gazéw pochodzgcych
z hodowli trzody chlewnej i 3% + 12% dla gazéw pochodzacych z oczyszczalni
Sciekow.

Inng powszechnie stosowang metodg dezodoryzacji jest absorpcja. Proces
polega na przeniesieniu zanieczyszczen odorotworczych do fazy cieklej,
ktorg najczesciej jest woda lub roztwory wodne réznych substancji chemicznych.
Cho¢ stosowanie srodkéw chemicznych zwieksza znaczgco efektywnos$é procesu,
niesie za sobg réwniez znaczgcy wzrost kosztow eksploatacyjnych. Aby zwiekszy¢
efektywnos¢ absorpcji w wodzie, zaproponowano, zamiast dozowania srodkow
chemicznych, wykorzystanie proceséw korozyjnych. W ramach niniejszej pracy
przeanalizowano efektywnos¢ procesdéw absorpcji w absorberach barbotazowych.
Zastosowano trzy rodzaje cieczy sorpcyjnych: samg wode wodociggowg (proby
kontrolne), wode wodociggowg z zanurzonym w niej korodujgcym wypetnieniem
stalowym i wode wodociggowg z osadem pokorozyjnym (przed przystgpieniem
do procesu dezodoryzacji usunieto z absorbera elementy korodujgcej stali).

Badania przeprowadzono z wykorzystaniem gazéw pochodzgcych z oczyszczalni
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$ciekow (stezenie zapachowe od 172 oue/dm® do 2897 oue/dm3). Obecnos$é
samego osadu pokorozyjnego odpowiadata za okoto 47 % wzrost efektywno$ci
dezodoryzacji w odniesieniu do dezodoryzacji z uzyciem samej wody
wodociggowej. Natomiast obecnos¢ w absorberze korodujgcej stali podczas
przeprowadzania procesu dezodoryzacji powodowata wzrost efektywnosci

o kolejne 23%.
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ABSTRACT

Iron corrosion is a common phenomenon and the mechanism of its course
depends on many factors. The most common is the electrochemical corrosion,
which occurs under the influence of electrolytes on the iron (quite often these
electrolytes are aqueous solutions) and is sometimes called an undesirable galvanic
or even parasitic cell. However, it may be deemed a desirable phenomenon in the
case of this work, which confirmed the positive impact of corrosion processes
in preventive methods employed to reduce the odour nuisance of sewage.
In addition, the work provides examples of the use of spontaneous corrosion of iron
in the processes of deodorising gases from pig farms and sewage treatment plants.
Corrosion could also be included in adsorption and absorption processes, as well
as in biological processes based on biofiltration or bioscrubbers. This work presents
results of a research on gas deodorisation processes based on adsorption
and absorption. Proposals for the use of corrosion in reducing the odour nuisance
arising during lake reclamation were presented as well.

Malodorous gases appearing in the human environment are most often
a mixture of various odorous compounds occurring in different concentrations.
Interactions (e.g. synergy, masking, or neutralization of odours) between
the remaining compounds in the mixture (even in very low concentrations) will
determine the final olfactory experience of the mixture. For this reason, it is difficult
to find a universal method to reduce their nuisance. There are two ways of
proceeding: the use of preventive methods (reduction of emissions from sources),
or deodorisation of already formed gases.

From the environmental protection perspective, it is best to prevent
the formation of arduous odour-forming pollutants. There are some reports
in literature which indicate a positive effect of iron compounds on reducing the odour
nuisance of sewage. As part of this work, it was proposed to reduce the odour
nuisance of wastewater by introducing elements containing iron with zero oxidation
to the wastewater. Under these conditions, iron has corroded, causing iron ions
to enter the wastewater. The corrosion processes occurring on the surface of
the forming electrodes, the presence of iron ions, and the reactions following
corrosion, they all have significantly reduced their odour nuisance. In the case of

wastewater with a low odour nuisance (with a maximum odour concentration of
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225 oue / dm3), odour concentration was by 12 to 53% lower when corrosive steel
elements were present in the sewage. In the case of wastewater with a high odour
nuisance (maximum initial concentration of 40712 oue / dm?), the effectiveness was
close to 100%. The lowest odour concentrations recorded during the experiment
were 63 oue / dm? for the sewage with a low odour nuisance and 40 oue / dm?3
for the sewage with a high odour nuisance.

The reduction / oxidation potential (redox potential) is a parameter
significantly affecting the odour nuisance of sewage. Anaerobic conditions facilitate
the initiation of processes leading to the release of odours. When the potential
reaches -500 mV, the decomposition of the organic matter and the easy availability
of hydrogen result in the formation of, e.g., hydrogen sulphide and organic acids
which could be responsible for odour nuisance. Increasing the redox potential allows
reducing odour nuisance. Research carried out as part of this work indicated
that the contact of wastewater with the corrosive filling increased the redox potential
value. The longer was the time that the wastewater was kept in contact with
the filling and the larger was the contact surface, the higher the redox potential value
was recorded. The highest value (-220 mV) was recorded on the last day of
the experiment (day 13) with the largest contact surface of sewage (high odour
nuisance) and with corrosive filling (0.025m2). Although the value of 50 mV was not
exceeded (at which the processes of matter decomposition are significantly
inhibited), the effectiveness of odour nuisance reduction approximated 100% of
the value recorded during the control test (i.e. without contact with the corrosive
filling). During tests, the pH value of wastewater fluctuated between 6.6 and 7.6.

This work presents also concepts of employing corrosion to reduce the odour
nuisance that appears during lake reclamation processes. A proposal was
presented for an odour nuisance reducer based on the spontaneous corrosion
processes occurring during lake reclamation with the method of selective drainage
of hypolimnion (so-called “Kortowski experiment’) and the method involving
a bottom stream aerator.

If preventive methods cannot be applied, deodorisation of odorous gases
becomes necessary. It can be accomplished by, e.g. adsorption being one of
the commonly employed deodorisation methods. The effectiveness of gas
deodorisation using KOH impregnated activated carbon (BA KOH - Elbar - Katowice

sp. Z 0.0.) and organic material (JIDT from BioDrain sp. z 0.0.) was determined
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as part of this work. The use of activated carbon ensured 100% deodorisation
effectiveness. Applying the corrosive steel filling as an additional layer increased
the protective time of the adsorber. Depending on the type of gases treated,
the amount of activated carbon and the corrosive surface of steel, the protective
time of adsorber operation increased by 28% + 88% in the case of gases from pig
farms and by 26% + 96% in the case of gases from sewage treatment plants.

Organic material turned out to be slightly less effective. It provided a 90%
to 96% reduction in odour concentration in purified gases from pig farms and from
82% to 93% reduction in odour concentration in these from a sewage treatment
plant. The introduction of the corrosive steel filling layer into the adsorber slightly
increased the deodorisation effectiveness: by 2% -7% for gases from pig farming
and by 3% -12% for gases from sewage treatment plants.

Absorption is another commonly applied method of deodorisation.
The process involves the transfer of odour-forming impurities to the liquid phase,
which most often includes water or aqueous solutions of various chemicals.
Although the use of chemicals significantly increases process effectiveness,
it also entails a significant increase in operating costs. The corrosive processes,
instead of dosing chemicals, were proposed to increase the effectiveness
of absorption in water. As part of this work, absorption effectiveness in bubble
absorbers was analysed with three types of sorption liquids: tap water alone (control
samples), tap water with a corrosive steel filling immersed in it, and tap water
with post-corrosive sediment (elements of corrosive steel were removed from
the absorber before the deodorisation process). Analyses were carried out
with gases from sewage treatment plants (odour concentration from 172 oue / dm?
to 2897 oue / dm?3). The presence of post-corrosion sludge alone was responsible
for a 47% increase in deodorisation effectiveness compared to the deodorisation
with tap water used alone. However, the presence of corrosive steel in the absorber

during the deodorisation process increased process effectiveness by another 23%.
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ROZwWOJU

ARTUR PAWLOWSKI

LUBLIN 2003

INZYNIERSKIE, PRZYRODNICZE | EKONOMICZNE UWARUNKOWANIA

ZROWNOWAZONEGO ROZWOJU

ZDZIStAW CIECKO

LUBLIN 2003

POLSKA INZYNIERIA SRODOWISKA - INFORMATOR

ANNA MARIA ANIELAK

LUBLIN 2003

UTLENIANIE METANU W WARUNKACH BIOLOGICZNEJ REKULTYWACJI
SKEADOWISK KOMUNALNYCH PRZYWEGLOWEJ SKALY PLONNEJ

WITOLD STEPNIEWSKI

LUBLIN 2003

SPECJACJA W OCHRONIE | INZYNIERII SRODOWISKA

ELZBIETA BEZAK-MAZUR

LUBLIN 2004

NEW MATERIALS AND TECHNOLOGIES FOR ENVIRONMENTAL ENGINEERING
PART I. SYNTHESES AND STRUCTURE OF ION EXCHANGE FIBERS

VLADIMIR SOLDATOV, LUCJAN PAWLOWSKI, ALEKSANDER SHUNKEVICH,
HENRYK WASAG

LUBLIN 2004

V KONFERENCJA NAUKOWA

MEMBRANY | PROCESY MEMBRANOWE W OCHRONIE SRODOWISKA

GLIWICE 2004

HODOWLA SYNCHRONICZNA CHLORELLA VULGARIS W KONTROLI JAKOSCI
woD

ANNA CZAPLICKA-KOTAS

KRAKOW 2004

PROFESOR TOMASZ WINNICKI W NAUCE | ZYCIU SPOLECZNYM

LUBLIN 2004

OCHRONA | INZYNIERIA SRODOWISKA ZROWNOWAZONY ROZWOJ

SZKOLA OCHRONY | INZYNIERII SRODOWISKA IM. WALEREGO GOETLA
KRAKOW 2004

FILOZOFICZNE, SPOLECZNE | EKONOMICZNE  UWARUNKOWANIA
ZROWNOWAZONEGO ROZWOJU

ARTUR PAWLOWSKI

LUBLIN 2004

SUPLEMENT- PRZYRODNICZE UWARUNKOWANIA ZROWNOWAZONEGO
ROzZwWOJU

ZDZISLAW CIECKO

LUBLIN 2004

PATHWAYS OF POLLUTANTS AND MITIGATION STRATEGIES OF THEIR IMPACT
ON THE ECOSYSTEMS

MARZENNA R. DUDZINSKA, MALGORZATA PAWLOWSKA

LUBLIN 2004

PODSTAWY BEZPIECZENSTWA SYSTEMOW ZAOPATRZENIA W WODE

JANUSZ RAK

LUBLIN 2005

TECHNOLOGICZNE PODSTAWY MODERNIZACJI MALYCH OCZYSZCZALNI
SCIEKOW

LECH DZIENIS

BIALYSTOK 2005

Xl OGOLNOPOLSKA KONFERENCJA NAUKOWO-TECHNICZNA Z CYKLU
PROBLEMY GOSPODARKI WODNO-SCIEKOWEJ W REGIONACH ROLNICZO-
PRZEMYSLOWYCH - MATERIALY

LECH DZIENIS

BIALYSTOK 2005
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PROFESOR ANDRZEJ KROLIKOWSKI. JUBILEUSZ 50-LECIA PRACY
ZAWODOWEJ, BADAWCZEJ | NAUKOWO-DYDAKTYCZNEJ.

MATERIALY

IZABELA BARTKOWSKA, LECH DZIENIS

BIALYSTOK 2005

Il KONGRES INZYNIERI SRODOWISKA

MATERIALY, TOM |

LUBLIN 2005

Il KONGRES INZYNIERII SRODOWISKA

MATERIALY, TOM Il

LUBLIN 2005

DEVELOPMENT OF INSULATION WITH SPECIALLY DESIGNER PROPERTIES FOR
BUILDING RENOVATION

JOHN GRUNEWALD, HENRYK SOBCZUK

LUBLIN 2005

OSADY POWSTAJACE W OBIEKTACH SYSTEMU KANALIZACJI DESZCZOWEJ
KROLIKOWSKI, K. GARBARCZYK, J. GWOZDZIEJ-MAZUR, A. BUTAREWICZ
BIALYSTOK 2005

MEMBRANY | PROCESY MEMBRANOWE W OCHRONIE SRODOWISKA

GLIWICE 2006

PODSTAWY MODELOWANIA SYSTEMOW EKSPLOATACJI WODOCIAGOW |
KANALIZACJI

SEAWCZO DANCZEW

LUBLIN 2006

POLSKA INZYNIERIA SRODOWISKA INFORMATOR

ANNA MARIA ANIELAK

LUBLIN 2007

TIME DOMAIN REFLECTOMETRY METHOD IN ENVIRONMENTAL MEASURMENTS
HENRYK SOBCZUK, RUDOLPH PLAGGE

LUBLIN 2007

ZINTEGROWANE SYSTEMY ZARZADZANIA ENERGIA W BUDYNKACH
BIUROWYCH

JAN SYPOSZ, PIOTR JADWISZCZAK

LUBLIN 2007

BADANIA DOSWIADCZALNE W ROZWOJU TECHNOLOGII UZDATNIANIA WODY
MAREK M. SOZANSKI, PETER M. HUCK

LUBLIN 2007

OCENA WPLYWU ZABEZPIECZEN PRZECIWEROZYJNYCH NA WARUNKI
WILGOTNOSCIOWE W PROFILU GLEBOWYM

MARCIN K. WIDOMSKI

LUBLIN 2007

PROGNOSTYCZNY MODEL URUCHAMIANIA BIOGENNYCH ZWIAZKOW AZOTU |
FOSFORU W ERODOWANYCH GLABACH MALEJ ZLEWNI LESSOWEJ

PIOTR GLINSKI

LUBLIN 2007

BADANIA POLA CIEPLNEGO W HALACH OGRZEWANYCH PROMIENNIKAMI
CERAMICZNYMI

EDYTA DUDKIEWICZ, JANUSZ JEZOWIECKI

LUBLIN 2007

VI ZJAZD KANALIZATOROW POLSKICH POLKAN’07 MATERIALY

M. ZAWILSKI, G. SAKSON, G. MOZOLEWSKA

LUBLIN 2007

ENERGETYCZNE | PROCESOWE ASPEKTY PRODUKCJI | ZASTOSOWAN OZONU
W TECHNICE

J. OZONEK, S. FIJALKOWSKI

LUBLIN 2007

OPTOELECTRONIC  DIAGNOSTICS OF COMBUSTION PROCESSES.
INSTRUMENTS METHODS OF APPLICATIONS.

WALDEMAR WOJCIK
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LUBLIN 2008

MEMBRANY | PROCESY MEMBRANOWE W OCHRONIE SRODOWISKA.
KRYSTYNA KONIECZNY, MICHAL. BODZEK

GLIWICE 2008

WYBRANE ZAGADNIENIA Z MODELOWANIA MATEMATYCZNEGO PROCESU
OSADU CZYNNEGO.

Z. DYMACZEWSKI

POZNAN 2008

ROZWOJ ZROWNOWAZONY - IDEA, FILOZOFIA, PRAKTYKA.

A. PAWLOWSKI

LUBLIN 2008

ULTRASEABA LUMINESCENCJA GLONOW CHARACEAE JAKO METODA OCENY
SRODOWISKA WODNEGO

ANNA JASKOWSKA

LUBLIN 2008

PODSTAWY REOLOGII | TRANSPORTU RUROWEGO ZAWIESIN | OSADOW Z
OCZYSZCZANIA WODY | SCIEKOW

ZBYSLAW DYMACZEWSKI, JOANNA JEZ-WALKOWIAK, ADAM MARLEWSKI,
MAREK SOZANSKI

POZNAN 2008

PRZYDATNOSC WYBRANYCH BIOINDYKATOROW DO OCENY EFEKTYWNOSCI
BIOREMEDIACJI GRUNTOW ZANIECZYSZCZONYCH WEGLOWODORAMI

A. MALACHOWSKA-JUTSZ, K. MIKSCH

GLIWICE 2008

MECHANIZMY TWORZENIA SIE | ROZPRZESTRZENIANIA ZWIAZKOW
DIOKSYNOPOCHODNYCH W SRODOWISKU

JACEK CZERWINSKI

LUBLIN 2008

OGOLNOPOLSKA KONFERENCJA NAUKOWA. INZYNIERIA EKOLOGICZNA
HANNA OBARSKA-PEMPKOWIAK

LUBLIN 2009

RETENCJA ZBIRONIKOWA | STEROWANIE DOPLYWEM SCIEKOW DO
OCZYSZCZALNI

DANIEL SLYS

LUBLIN 2009

POLSKA INZYNIERIA SRODOWISKA PIEC LAT PO WSTAPIENIU DO UNII
EUROPEJSKIEJ TOM 1

JANUSZ OZONEK, MALGORZATA PAWLOWSKA

LUBLIN 2009

POLSKA INZYNIERIA SRODOWISKA PIEC LAT PO WSTAPIENIU DO UNII
EUROPEJSKIEJ TOM 2

JANUSZ OZONEK, ARTUR PAWLOWSKI

LUBLIN 2009

POLSKA INZYNIERIA SRODOWISKA PIEC LAT PO WSTAPIENIU DO UNII
EUROPEJSKIEJ TOM 3

MARZENNA DUDZINSKA, LUCJAN PAWLOWSKI

LUBLIN 2009

NOWE METODY REDUKCJI EMISJI ZANIECZYSZCZEN | WYKORZYSTANIA
PRODUKTOW UBOCZNYCH OCZYSZCZALNI SCIEKOW

HANNA OBARSKA — PEMPKOWIAK, LUCJAN PAWLOWSKI

LUBLIN 2009

MEMBRANY | PROCESY MEMBRANOWE W PRACY NAUKOWEJ PROF. DR HAB.
INZ. MICHALA BODZKA

KRYSTYNA KONIECZNY

GLIWICE 2009

MIKROBIOLOGICZNE METODY OGRANICZANIA EMISJI METANU ZE
SKLADOWISK ODPADOW

MALGORZATA PAWLOWSKA

LUBLIN 2010
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MICROOGANISMS IN THE ENVIRONMENT AND ENVIRONMENTAL ENGINEERING
FROM ECOLOGY AND TECHNOLOGY

KRYSTYNA OLANCZUK-NEYMAN

HANNA MAZUR-MARZEC

GDANSK- GDYNIA 2010

MEMBRANY | PROCESY MEMBRANOWE W OCHRONIE SRODOWISKATOM 1
KRYSTYNA KONICZNY

GLIWICE 2010

MEMBRANY | PROCESY MEMBRANOWE W OCHRONIE SRODOWISKA TOM 2
KRYSTYNA KONICZNY

GLIWICE 2010

ENERGETYKA-DZIS | JUTRO

TOMASZ CHOLEWA, ALICJA SIUTA-OLCHA

LUBLIN 2010

HYDROLOGIA W INZYNIERII | GOSPODARCE WODNEJ TOM 1

BENIAMIN WIEZIK

WARSZAWA 2010

HYDROLOGIA W INZYNIERII | GOSPODARCE WODNEJ TOM 2

ARTUR MAGNUSZEWSKI

WARSZAWA 2010

PROFESOR LUCJAN PAWLOWSKI W DRODZE PRZEZ ZYCIE

HENRYK WASAG

LUBLIN 2010

KOMPUTEROWE WSPOMAGANIE PROJEKTOWANIA

ZBIGNIEW SUCHORAB, AGNIESZKA JEDUT, GRZEGORZ tAGOD, ANDRZEJ
RACZKOWSKI

LUBLIN 2010

MODELOWANIE PRZEPLYWOW ORAZ TRANSPROTU | BIODEGRADACJI
ZANIECZYSZCZEN

GRZEGORZ tAGOD, ZBIGNIEW SUCHORAB, MARCIN WIDOMSKI, KATARZYNA
WROBEL

LUBLIN 2010

MODELOWANIE RUCHU WODY | TRANSPORT ZANIECZYSZCZEN W OSRODKU
POROWATYM

MARCIN WIDOMSKI, DARIUSZ KOWALSKI, GRZEGORZ tAGOD

LUBLIN 2010

MODELOWANIE SYSTEMU OCZYSZCZANIIA SCIEKOW

AGNIESZKA MONTUSIEWICZ, GRZEGORZ t AGOD, ADAM PIOTROWICZ

LUBLIN 2010

JEZYKI PROGRAMOWANIA KOMPUTEROW

GRZEGORZ tAGOD, HENRYK SOBCZUK, ZBIGNIEW SUCHORAB

LUBLIN 2010

SYSTEMY GRZEWCZE

TOMASZ CHOLEWA, ALICJA SIUTA-OLCHA

LUBLIN 2010

UKLADY WENTYLACJI, KLIMATYZACJ! | CHLODNICTWA

ANDRZEJ RACZKOWSKI, SLAWOMIRA DUMALA, MARIUSZ SKWARCZYNSKI
LUBLIN 2010

NITRYFIKACJA W PROCESACH OCZYSZCZANIA WYBRANYCH WOD
ODPADOWYCH | SCIEKOW

JOANNA SURMACZ-GORSKA

GLIWICE 2010

TECHNOLGIE ENERGII ODNAWIALNEJ

K. NALEWAJ, J. DIATCZYK, R. JAROSZYNSKA

LUBLIN 2010

NOWOCZESNE TECHNOLOGIE PALIW | SPALANI

P. KOMODA

LUBLIN 2010

UKLADY  ELEKTORNICZNE W  NOWOCZESNYCH  TECHNOLOGIACH
ENERGETYCZNYCH
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W. SURTEL, P. KOMODA

LUBLIN 2010

INZYNIERIA ELEKTRYCZNA | TECHNOLOGIE INFORMATYCZNE W UKtLADACH
ENERGOELEKTRONICZNYCH W  NOWOCZESNYCH  TECHNOLOGIACH
EERGETYCZNYCH

P. KACEJKO, S. ADAMEK

LUBLIN 2010

ENERGOOSZCZEDNY BUDYNEK

M. HORYNSKI

LUBLIN 2010

SIECI KOMPUTEROWE

K. GROMASZEK, T. tAWICKI

LUBLIN 2010

ARCHITEKTURA KOMPUTEROW | SYSTEMY GIER

W. SURTEL, P. KISALA

LUBLIN 2010

ARCHITEKTURA KOMPUTEROW | SYSTEMY OPERACYJNE

W. SURTEL, P. KISALA

LUBLIN 2010

ZASTOSOWANIE ZJAWISKA KAWITACJI HYDRODYNAMICZNEJ W INZYNIERII
SRODOWISKA

JANUSZ OZONEK

LUBLIN 2010

NOWE METODY OPISU STRUKTURY SIECI WODOCIAGOWYCH DO
ROZWIAZANIA PROBLEMOW ZWIAZANYCH Z ICH PROJEKTOWANIEM |
EKSPLOATACJA

DARIUSZ KOWALSKI

LUBLIN 2010

JAKUB KAZIMIERZ SIEMEK- PROFESOR HONOROWY POLITECHNIKI
LUBELSKIEJ

LUBLIN 2010

TOMASZ WINNICKI- PROFESOR HONOROWY POLITECHNIKI LUBELSKIEJ
LUBLIN 2010

WYKORZYSTANIE WELASCIWOSCI ADSORPCYJNYCH MATERIALOW
ODPADOWYCH DO USUWANIA BARWNIKOW Z ROZTWOROW WODNYCH
URSZULA FILIPKOWSKA

LUBLIN 2011

ZAAWANSOWANE METODY USUWANIA NATURALNYCH SUBSTANCJI

M. KABSCH-KORBUTOWICZ

LUBLIN 2012

INZYNIERIA SRODOWISKA — STAN OBECNY | PERSPEKTYWY ROZOWJU

CZ. ROSIK-DULEWSKA, M. KOSTECKI

LUBLIN 2011

BADANIA NAD ZWIEKSZENIEM WYDAJNOSCI BARWNIKOWYCH OGNIW
SEONECZNYCH

ZDYB

LUBLIN 2012

MEMBRANY | PROCESY MEMBRANOWE W OCHRONIE SRODOWISKA TOM 1

K. KONIECZNY, I. KORUS

GLIWICE 2012

MEMBRANY | PROCESY MEMBRANOWE W OCHRONIE SRODOWISKA TOM 2

M. BODZEK, J. PELCZARA

GLIWICE 2012

PROFESOR JANUARY BIEN CZTERDZIESCI LAT W DYDAKTYCE | NAUCE

L. PAWLOWSKI

LUBLIN 2012

WSPOLFERMENTACJA OSADOW SCIEKOWYCH | WYBRANYCH

KOSUBSTRATOW JAKO METODA EFEKTYWNEJ BIOMETANIZACJI
MONTUSIEWICZ
LUBLIN 2012
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POLSKA INZYNIERIA SRODOWISKA. PRACE. TOM |

M.R. DUDZINSKA, A. PAWLOWSKI

LUBLIN 2012

POLSKA INZYNIERIA SRODOWISKA. PRACE. TOM I

M.R. DUDZINSKA, A. PAWLOWSKI

LUBLIN 2012

KOMPOSTOWANIE KOMUNALNYCH OSADOW SCIEKOWYCH JAKO FORMA
RECYKLINGU ORGANICZNEGO

D. KULIKOWSKA

LUBLIN 2012

ZASTOSOWANIE ZEOLITOW WYTWORZONYCH Z POPIOLOW LOTNYCH DO
USUWANIA ZANIECZYSZCZEN Z WODY | SCIEKOW

W. FRANUS

LUBLIN 2012

BADANIA EKSPERYMENTALNE | TEORETYCZNE ZASOBNIKA CIEPLEJ WODY ZE
STRATYFIKACJA TERMICZNA  WSPOLPRACUJACEGO Z INSTALACJA
NISKOTEMPERATUROWA

SIUTA-OLCHA

LUBLIN 2012

WYBRANE MIKROZANIECZYSZCZENIA ORGANICZNE W WODACH | GLEBACH

M. WLODARCZYK-MAKULA

LUBLIN 2012

TOKSYCZNOSC W PROCESIE BEZTLENOWEJ STABILIZACJI KOMUNNYCH
OSADOW SCIEKOWYCH

Z. SADECKA

LUBLIN 2013

PROCESY | EFEKTYWNOSC USUWANAI ZANIECZYSZCZEN Z ODCIEKOW ZE
SKLADOWISKA  ODPADOW  KOMUNALNYCH W  OCZYSZCZALNIACH
HYDROFITOWYCH

E. WOJCIECHOWSKA

GDANSK 2013

ZASTOSOWANIE JONITOW WEOKNISTYCH W PROCESACH DEZODORYZACJI |
KONTROLI JAKOSCI POWIETRZA

H. WASAG

LUBLIN 2013

ROZKEAD BIOMIMETYKOW HORMONALNYCH ZA POMOCA ZAAWANSOWANYCH
PROCESOW UTLENIANIA

E.FLIS

GLIWICE 2013

DEGRADACJA PESTYCYDOW WYBRANYMI METODAMI

SKOCZKO

BIALYSTOK 2013

WYKORZYSTANIE  SYNTETYCZNYCH  ZYWIC JONOWYMIENNYCH W
REKULTYWACJI TERENOW ZDEGRADOWANYCH

M. CHOMCZYNSKA

LUBLIN 2013

COMPUTER AIDED DESIGNING — 3D MODELING

G.LAGOD, Z. SUCHORAB

LUBLIN 2013

AEROZOLE W POWIETRZU WEWNETRZNYM: ZRODLA - POZIOMY - PROBLEMY
M. DUDZINSKA

LUBLIN 2013

SEPARACJA  UCIAZLIWYCH  ZANIECZYSZCZEN  ORGANICZNYCH Z
WYKORZYSTANIEM TECHNIK MEMBRANOWYCH

K. MAJEWSKA-NOWAK

WROCLAW 2013

ZRODEA WEGLA W PROCESACH BIOLOGICZNEGO USUWANIA AZOTU |
FOSFORU

W. JANCZUKOWICZ, J. RODZIEWICZ

LUBLIN 2013
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WSKAZNIKI JAKOSCIOWE SUBSTANCJI ORGANICZNEJ GLEB ZROZNICOWANYM
NAWOZENIU | ZMIANOWANIU

G. ZUKOWSKA

LUBLIN 2013

ZANIECZYSZCZENIA A JAKOSC POWIETRZA WEWNETRZNEGO W WYBRANYCH
POMIESZCZENIACH

B. POLEDNIK

LUBLIN 2013

BIOSURFACTANTS: GREEN SURFACTANTS

G. PLAZA

LUBLIN 2014

MEMBRANES AND MEMBRANE PROCESSES IN ENVIRONMENTAL PROTECTION
VOL. 1

K KONIECZNY, I. KORUS

LUBLIN 2014

MEMBRANES AND MEMBRANE PROCESSES IN ENVIRONMENTAL PROTECTION
VOL. Il

M. BODZEK, J. PELCZAR

LUBLIN 2014

ZASTOSOWANIE ZEOLITOW DO SEPARACJI CO2 | HG Z GAZOW ODLOTOWYCH
W PROCESACH WYCHWYTYWANIA | SKEADOWANIA DITLENKU WEGLA

M. WDOWIN

LUBLIN 2015

WYKORZYSTANIE TUFOW ZEOLITOWYCH W INZYNIERII SRODOWISKA

W. FRANUS, A. PAWLOWSKI

LUBLIN 2015

OBIEG WYBRANYCH MAKROPIERWIASTKOW | ZWIAZKOW BIOGENNYCH W
SYSTEMIE RZECZNO - JEZIORNYM NA PRZYKtADZIE GORNEJ PASEEKI

J. GROCHOWSKA

LUBLIN 2015

INCINERATION OF WASTE IN A ROTARY KILN

J. W. BUJAK

LUBLIN 2015

PIENIADZE | ZROWNOWAZONY ROZWOJ: BRAKUJACE OGNIWO

LUBLIN 2016

OCENA ZROWNOWAZONOSCI SYSTEMOW SOLARNYCH OPARTA NA ANALIZIE
CYKLU ZYCIA

ZELAZNA

LUBLIN 2016

NEW MATERIAL SOLUTIONS FOR PLASMA REACTOR

S. GNAPOWSKI

LUBLIN 2017

SUSTAINABILITY OF COMPACTED CLAY LINERS AND SELECTED PROPERTIES
OF CLAY

M. WIDOMSKI

LUBLIN 2016

DROGA PRZEZ ZYCIE PROFESORA TADEUSZA PIECUCHA: 70 ROCZNICA
URODZIN 4.06.2016R.

LUBLIN 2016

INFORMATOR INZYNIERII SRODOWISKA

ANIELAK, M. CIMOCHOWICZ-RYBICKA

LUBLIN 2016

METODY POMIARU GESTOSCI STRUMIENIA CIEPLA | STRAT CIEPLA W
BUDOWNICTIWE | CIEPLOWNICTWIE

K. WOJDYGA

WARSZAWA 2016

OKRESLENIE POZIOMU AKTYWNOSCI SZTUCZNEGO 37CS | NATURLANEGO 4K
ORAZ WYBRANYCH METALI CIEZKICH W GLEBACH, NIEKTORYCH ROSLINACH |
W OSADACH DENNYCH AKWENOW WODNYCH NA OBSZARACH POLSKI
POLUDNIOWEJ
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KUBICA

LUBLIN 2016

UTYLIZACJA WYBRANYCH ODPADOW W PRODUKCJI SPIEKANYCH KRUSZYW
LEKKICH

M. FRANUS

LUBLIN 2016

ZASTOSOWANIE TECHNIKI REFLAKTOMETRII W DOMENIE CZASU DO OCENY
STANU ZAWILGOCENIA PRZEGROD BUDOWLANYCH

Z. SUCHORAB

LUBLIN 2016

DEPOZYCJA PM10 PODCZAS OPADOW ATMOSFERYCZNYCH

T. OLSZOWSKI

LUBLIN 2017

ZASTOSOWANIE ZEOLITOW SYNTETYCZNYCH Z POPIOLOW LOTNYCH W
INZYNIERII SRODOWISKA

W. FRANUS

LUBLIN 2017

BIOINDYKACJA W KONTROLI PROCESU OCZYSZCZANIA SCIEKOW

G.LAGOD

LUBLIN 2017

ANALIZA OPADOW ATMOSFERYCZNYCH DLA POTRZEB PROJEKTOWANIA
SYSTEMOW ODWODNIENIA

P.LICZNAR

LUBLIN 2018

METALE CIEZKIE W ODCIEKACH | SCIEKACH TECHNOLOGICZNYCH ZE
SKELADOWISK ODPADOW KOMUNALNYCH W ASPEKCIE ZMIAN SPOSOBOW ICH
ZAGOSPODAROWANIA

E. KULBAT

GDANSK 2018

EFEKTYWNOSC EKONOMICZNA | ENERGETYCZNA W BUDOWNICTWIE
JEDNORODZINNYM

J. DANIELEWICZ

LUBLIN 2018

FOSFOR W INTERFAZIE WODA-OSADY DENNE JEZIOR ZMIENIONYCH
ANTROPOGENICZNIE NA TLE WYBRANYCH FIZYKO-CHEMICZNYCH |
MIKROBIOLOGICZNYCH CZYNNIKOW SRODOWISKOWYCH KSZTALTUJACYCH
PROCESY JEGO WYMIANY POMIEDZY OSADAMI A WODA

R. AUGUSTYNIAK

LUBLIN 2018

BAKTERIOCENOZA PLYTKIEGO LITORALU ZATOKI PUCKIEJ W REJONIE
WYSTEPOWANIA PODMORSKIEGO DRENAZU WOD PODZIEMNYCH

K. JANKOWSKA

GDANSK 2018

ZDOLNOSCI SORPCYJNE WYBRANYCH SUBSTANCJI BOGATYCH W MATERIE
ORGANICZNA W STOSUNKU DO BARWNIKOW

DZIENISZEWSKA, J. KYZIOL-KOMOSINSKA

LUBLIN 2018

ZANIECZYSZCZENIE OSADOW DENNYCH METALAMI CIEZKIMI - METODY OCENY
E. KULBAT, A. SOKOLOWSKA

LUBLIN 2018

ZANIECZYSZCZENIA POWIETRZA W POLSCE: STAN, PRZYCZYNY, SKUTKI

L. PAWLOWSKI

LUBLIN 2018

ZASTOSOWANIE  ZIELONEJ INFRASTRUKTURY DO  OGRANICZANIA
ZANIECZYSZCZEN POWIERZCHNIOWYCH W ZLEWNI MIEJSKIEJ

E. WOJCIECHOWSKA

LUBLIN 2018

METODY WYZNACZANIA ZASIEGU STREF ZAGROZENIA POWODOWANEGO
PRZEZ ROZSZCZELNIENIE PODZIEMNYCH PRZEWODOW WODOCIAGOWYCH
M. IWANEK

175/177



MONOGRAFIE KOMITETU INZYNIERII SRODOWISKA POLSKIEJ AKADEMII NAUK

NR 147

NR 148

NR 149

NR 150

NR 151

NR 152

NR 153

NR 154

NR 155

NR 156

NR 157

NR 158

NR 159

NR 160

NR 161

NR 162

NR 163

176/177

LUBLIN 2018

ZASTOSOWANIE SPEKTROSKOPII IR W INZYNIERIl SRODOWISKA

S. PASIECZNA-PADKOWSKA

LUBLIN 2019

REKULTYWACJA JEZIOR — TEORIA | PRAKTYKA

JULITA A. DUNALSKA

OLSZTYN 2019

USUWANIE ZANIECZYSZCZEN | STABILIZACJA OSADOW SCIEKOWYCH W
SYSTEMACH TRZCINOWYCH

KATARZYNA KOLECKA

GDANSK 2019

ZkOZA  HYDROFITOWE Z PIONOWYM  PRZEPLYWEM  SCIEKOW.
CHARAKTERYSTYKA PROCESOW | ZASTOSOWAN

MAGDALENA GAJEWSKA

GDANSK 2019

FILTRACJA WODY W TEORII | PRAKTYCE

IWONA SKOCZKO

WARSZAWA 2019

OPERATION FLEXIBILITY OF HEAT PUMPS IN SMART DISTRICT HEATING
MARDEROS ARA SAYEGH

LUBLIN 2019

ANALIZA MOZLIWOSCI WYKORZYSTANIA POFERMENTU JAKO ZRODtA
BIODOSTEPNEGO FOSFORU

AGNIESZKA TUSZYNSKA

WARSZAWA 2019

ANALIZA TERMICZNEJ PRZEROBKI BIOMASY

PAWEL KOMADA

WARSZAWA 2019

ANALIZA | ZASTOSOWANIE MODELU ADM1 DO SYMULACJI FERMENTACJI |
WSPOLFERMENTACJI KISZONEK ROSLINNYCH I WYBRANYCH
KOSUBSTRATOW

KATARZYNA BULKOWSKA

WARSZAWA 2019

DIFFERENT MATERIAL SOLUTIONS FOR THE REACTOR ELECTRODES
SEBASTIAN GNAPOWSKI

WARSZAWA 2019 ]
NASTEPCZY WPLYW KOMPOSTOW Z OSADU | OSADOWO-POPIOLOWYCH NA
KSZTALTOWANIE WELASCIWOSCI REKULTYWOWANEJ GLEBY

INDUSTRIOZIEMNEJ
MARTA BIK-MALODZINSKA

WARSZAWA 2019

MATERIAL-RELATED IMPACT OF THERMOPLASTIC PIPES ON QUALITY OF
DISTRIBUTED WATER

BEATA KOWALSKA

WARSZAWA 2019

STEROWANIE PROGNOZOWE DOSTAWA CIEPLA NA POTRZEBY OGRZEWANIA
TOMASZ CHOLEWA

WARSZAWA 2019

DYNAMIKA ZMIAN WYBRANYCH GRUP BAKTERII AKTYWNYCH W
OCZYSZCZANIU ODCIEKOW SKEADOWISKOWYCH W REAKTORZE SBR

Y UKASZ JURCZYK

WARSZAWA 2019

ZRODLA ZANIECZYSZCZEN MIKROBIOLOGICZNYCH WOD RZEKI LYNY

ANNA GOTKOWSKA-PLACHTA

WARSZAWA 2019

PROFESOR JAN OLCHOWIK WE WSPOMNIENIACH PRZYJACIOL

L. PAWLOWSKI

WARSZAWA 2019

INNOWACJE W INZYNIERII SRODOWISKA

HANNA OBARSKA-PEMPKOWIAK
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MONOGRAFIE KOMITETU INZYNIERII SRODOWISKA POLSKIEJ AKADEMII NAUK

WARSZAWA 2019

ZANIECZYSZCZENIA WOD W POLSCE. STANN, PRZYCZYNY, SKUTKI

MAREK GROMIEC, LUCJAN PAWLOWSKI

WARSZAWA 2019

ZAAWANSOWANE TECHNOLOGIE USUWANIA FARMACEUTYKOW ZE SCIEKOW
LUCZKIEWICZ, S. FUDALA-KSIAZEK, K. JANKOWSKA, M. SZOPINSKA, O. SVAHN,
T J. RANCKNER, A. KAISER, G. GARNAGA-BUDRE, V. LANGAS, E. BJORKLUND
WARSZAWA 2019

OCENA GOSPODARKI W ZAKRESIE SCIEKOW | OSADOW SCIEKOWYCH W
POLSCE

MAREK GROMIEC, LUCJAN PAWLOWSKI

WARSZAWA 2020

AGGLOMERATION PROCESSES FOR WASTE UTILIZATION IN A CIRCULAR
ECONOMY

GABRIEL BOROWSKI

WARSZAWA 2020
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