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STRESZCZENIE

Celem opisanych badan byto zaproponowanie metody pozwalajacej wyeliminowaé badz ograniczy¢ wystgpowa-
nie ucigzliwosci zapachowej kanalizacji komunalnej obserwowanej przy jednej z ulic w Mtawie. W celu eliminacji
uciazliwosci zapachowej wykorzystano proces poglgbionego utleniania za pomoca odczynnika Fentona. Badania
zmierzajace do okreslenia niezbednej dawki reagentow: PIX oraz perhydrolu wykazaly, ze zastosowanie naj-
mniejszej testowanej dawki 0,1 g Fe*”/dm’ oraz 0,5 g H,O,/dm’ spowodowato zahamowanie podatnosci sciekow
na zagniwanie.

Stowa kluczowe: zagniwanie $ciekow, reakcja Fentona, pogtebione utlenianie

REDUCING ODOR NUISANCE PRESSURE SEWERAGE SYSTEM USING FENTON'S
REAGENT

ABSTRACT

The aim of this study was to propose a method to eliminate or reduce the occurrence of odor nuisance municipal
sewage system located at one of the streets in Mtawa. In order to eliminate odor nuisance uses advanced oxidation
processes. Studies aimed at determining the dose required reagents: PIX and hydrogen peroxide showed that the
use of the lowest dose tested of 0,1 g of Fe*’/dm® and 0,5 g H,O,/dm’ resulted in inhibition susceptibility waste-

water rotting.

Keywords: wastewater decay, Fenton reaction, deep oxidation

WPROWADZENIE

Jednym z probleméw wystepujacych w sie-
ci kanalizacyjnej oraz zbiornikach bezodptywo-
wych jest ucigzliwo$¢ zapachowa powodowana
procesami zagniwania $ciekow. Podczas eksplo-
atacji tych urzadzen brak dostgpu tlenu z zewnatrz
powoduje, ze mikroorganizmy zyjace w takim
srodowisku zuzywajg tlen zarbwno w postaci
rozpuszczonej, jak i zwigzanej w azotanach, azo-
tynach i siarczanach. W przypadku wyczerpania
dostepnego tlenu nastgpuja procesy redukcji, co
powoduje rozpoczecie zagniwania $ciekow [De-
bowski i in. 2008].

W Polsce problem zapachowej ucigzliwosci
obiektow komunalnych i przemystowych nie jest
jeszcze unormowany pod wzgledem prawnym
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i metodycznym. Brak polskich norm w zakresie
metod oceny intensywnos$ci odorow i przepiséw
okreslajacych ich oddziatywanie na srodowisko
uniemozliwia zardbwno nakazywanie ogranicza-
nia emisji odorow, jak i egzekwowanie nakazow
przez organy ochrony §rodowiska. Obecnie czyn-
nikiem nacisku sg gtownie protesty lokalnej spo-
tecznosci lub duza $wiadomos¢ ekologiczna de-
cydentow. Mozna jednak zaktadac, iz w najbliz-
szej przysztosci powstana odpowiednie przepisy
regulujace i rozwigzujace problemy ucigzliwosci
zapachowej obiektow gospodarki komunalnej,
w tym sieci kanalizacyjnych. Znalezienie odpo-
wiedniego, wydajnego rozwigzania tego proble-
mu ma duze znaczenie dla spolecznosci zamiesz-
kujacych obszary narazone na ciagte, badz okre-
sowe oddzialywanie czynnikow odorotworczych.
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Jedno z potencjalnych rozwigzan problemu
polega na hermetyzacji obiektow gospodarki
Sciekowej, wentylacji oraz oczyszczaniu zanie-
czyszczonego powietrza z wykorzystaniem np.:
biofiltrow. Istnieje réwniez mozliwos¢ stoso-
wania réznego rodzaju biopreparatoéw opartych
na procesach mikrobiologicznych 1 biochemicz-
nych, ktore pozwalaja na wyeliminowanie przed-
stawionych ucigzliwo$ci. Dane literaturowe oraz
doswiadczenia wlasne autorow artykutu pozwa-
laja stwierdzi¢, iz alternatywng i konkurencyjng
metodg warunkujaca ograniczenie a nawet cal-
kowite wyeliminowanie procesow zagniwania
w sieciach kanalizacyjnych moze by¢ wykorzy-
stanie procesOw poglebionego utleniania z zasto-
sowaniem nadtlenku wodoru lub reakcji Fentona
[Park i in. 1999; Huang i in. 2001; Kosaka i in.
2001; Chamarro i in. 2001]. Pozwala ona na ge-
nerowanie wysoko reaktywnych rodnikéw hy-
droksylowych OH' o potencjale utleniajgcym 2,8
V, ktore wchodzg w reakcje niemal ze wszystkimi
zwigzkami organicznymi, ograniczajg lub zupel-
nie eliminujg procesy zagniwania oraz pozwalaja
na wydajng higienizacj¢ obrabianego medium.
Utleniacz powoduje rozktad substancji organicz-
nych i wydajnie op6znia wystgpienie warunkow
anaerobowych w $ciekach lub osadzie, natomiast
jony zelaza (III) Iub koloidalny wodorotlenek zZe-
laza (IIT) reaguja z siarkowodorem w $rodowisku
w ktorym powstaje [Lai i in. 2016, Li i in. 2016,
Moaris i Zamora 2005, Kurniawan i in. 2006].

Celem prezentowanych badan bylo okresle-
nie mozliwo$ci wykorzystania reakcji poglebio-
nego utleniania z wykorzystaniem odczynnika
Fentona do ograniczenia zagniwania S$ciekow,
a tym samym eliminacji ucigzliwo$ci zapachowe;j
kanalizacji sanitarnej w ul. Polnej w Mtawie.

METODYKA

Charakterystyka stanu istniejacego

Podczyszczone $cieki przemystowe z Zakla-
du Migsnego Polonus Sp. z 0.0. oraz z Zaktadu
Ubojnia Drobiu S.J. wraz ze $ciekami bytowy-
mi pochodzacymi od mieszkancow miejscowo-
$ci Uniszki Cegielnia trafiaja do tloczni $ciekow
zlokalizowanej w sasiedztwie Zaktadu Migsnego
w poludniowo-wschodniej czgsci miejscowosci
Uniszki Cegielnia. Scieki z zakladow przemy-
stowych doplywajace do ttoczni sg stale monito-
rowane pod wzgledem jakosci. Nie obserwowa-

ne sa przekroczenia jakosci Sciekow wzgledem
wartosci dopuszczalnych. Rurociggiem tlocz-
nym $cieki komunalne kierowane sa do studni
rozpr¢znej zlokalizowanej w Mtlawie przy ul.
Polnej. Dalej ptyng one w kierunku Miejskiej
Oczyszczalni Sciekow systemem kanatow grawi-
tacyjnych. W sasiedztwie ulicy Polnej w Miawie
obserwowana jest ucigzliwos¢ zapachowa istnie-
jacej kanalizacji sanitarnej, zwigzana ze Sciekami
doptywajacymi przewodem tlocznym z miejsco-
wosci Uniszki Cegielnia. Ucigzliwos$¢ zapacho-
wa obserwowana jest z rézng czestotliwosciag
i natezeniem, co potwierdzaja zarowno zglosze-
nia mieszkancoéw jak i obserwacje pracownikdéw
,,\Wod-Kan ” Sp. z 0.0. w Mlawie. Scieki z zakta-
dow przemystowych doptywajace do tloczni sa
stale monitorowane pod wzgledem jakosci. Nie
obserwowane sg przekroczenia jakosci $ciekow
wzgledem wartosci dopuszczalnych .

Charakterystyka hydrauliczna

Podstawowe parametry techniczne i hydrau-
liczne kanatu ttocznego Uniszki Cegielnia — Mla-
wa ul. Polna:

e dlugos¢ kolektora ttocznego — 2900 m,

e Srednica kolektora ttocznego — 160 mm,

e wydajnos¢ pompy ttocznej — 12,22 dm?/s,

e Srednia ilo$¢ Sciekdw — 230 m*/d = 9,85 m’/h

Na podstawie tych danych wyznaczono hy-
drauliczny czas zatrzymania $ciekow w kolekto-
rze HRT:

V}C
[h]

hre

HRT =

HRT = 58,28 [m®] _
9,58 [m?/h]

Gdzie: V, — objetos¢ kanatu [m’]
Q, — przeptyw $redni godzinowy [m*/h]

6 [h]

Na podstawie $rednicy przewodu D = 160mm

i dlugosci ok. L = 2900 m wyliczono objgtos¢:
_wX D?

kT4

X L[m?]

3,14 X 0,16[m]*
v, = "

X 2900[m]
V, = 58,28 [m®V, = 58,28 [m?]
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W celu zweryfikowania hipotezy, iz meto-
da warunkujaca ograniczenie lub catkowite wy-
eliminowanie procesow zagniwania $ciekow
w sieciach kanalizacyjnych jest wykorzystywa-
nie procesOw poglebionego utleniania (reakcja
Fentona), przeprowadzono badania zmierzajace
do okreslenia niezbednej dawki reagentow PIX
(roztwor siarczanu zelaza) oraz perhydrolu (30%
nadtlenek wodoru H,O,), przy ktorej zagniwanie
Sciekdw zostanie zahamowane na czas odpo-
wiednio dlugi by nie dochodzito do ucigzliwosci
zapachowej.

Pomiary jakosci sciekow

Poboru probki $ciekow do badan dokonano
ze studni kontrolnej przed kanatem tlocznym
w miejscowosci Uniszki Cegielnia (tab. 1). Na-
tychmiast po pobraniu probke przewieziono do la-
boratorium Katedry Inzynierii Srodowiska UWM
w Olsztynie (probke transportowano w przeno-
$nej komorze termostatujace temperaturze 5 °C).

Scieki umieszczono w czterech cylindrycz-
nych stalowych reaktorach o pojemnosci 5 dm?
wyposazonych w czujnik temperatury oraz mie-
szadto, wyrownujace koncentracj¢ masy i rozktad
temperatur. Reaktory znajdowaty si¢ w szafie ter-
mostatujacej, w wtorej utrzymywano statg tem-
peratur¢ 20 °C (rys. 1). Do kazdego z reaktorow
wprowadzono 5,0 dm? §ciekoéw oraz odpowiednie
ilo$ci roztworu PIX 113 (Fe,(SO,),) oraz nadtlen-
ku wodoru (30% H,O,) (tab. 2). Uruchomiono
mieszanie, a nast¢gpnie w odstepach czasu: (0,25,
1,0 3,0, 6,0, 18,0, 24,0 48,0, 96,0 h) okreslonych
dokonywano pomiaru potencjatu redox za po-
mocg sondy multiparametrycznej Hach Lange
HQ 440D. W tych samych odstepach czasu do-
konywano poboru probek sciekéw do oznaczenia

Tabela 1.Wyniki pomiaréw jakos$ci $ciekow
Table 1. The results of measurements of effluent
quality

Studnia kontrolna
Parametr Jednostka przed rurociggiem
ttocznym

Zawiesina mg/dm? 970
ChZT mg O,/dm? 3240
BZT, mg O,/dm® 2430
Azot catkowity mg N/ dm?® 210
Azot amonowy mg N-NH,/ dm? 2,23
Fosfor ogdiny mg P/ dm? 49,1
pH - 7,19
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Rys. 1. Schemat reaktora: 1 — obudowa o obje-
tosci czynnej 5 dm?®, 2 — mieszadto 40 obr./min,
3 — doprowadzenie $ciekéw i reagentow, 4 — pobor
probek, 5 — elektroda redox

Fig. 1. Scheme of reactor: 1 — the volume of open ho-
using 5 dm?, 2 — the agitator 40 rpm, 3 — the supply of
sewage and reagents, 4 — sampling, 5 — redox electrode

stezenia ogolnego wegla organicznego (OWO).
Analiz¢ OWO przeprowadzono za pomocg ana-
lizatora TOC Shimadzu.

WYNIKI I DYSKUSJA

Zastosowany w doswiadczeniu uktad re-
agentow chemicznych miat bezposredni wptyw
na warto$¢ potencjatu utleniajagco redukujacego
sciekow. Potencjat redox $ciekow bezposrednio
przed wprowadzeniem reagentow wynosit -145
mV. Do reaktora 1, stanowigcego punkt odnie-
sienia, nie wprowadzano reagentow. Potencjat
redox dla probki kontrolnej malat od -145+mV
w momencie wprowadzenia $ciekow do reaktora
do — 200+mV po 98 h prowadzenia eksperymen-
tu, przy czym najwickszy 25% spadek wartosci
potencjatu zaobserwowano pomigdzy 1 a 6 h. Po
wprowadzeniu czynnika utleniajgcego obserwo-
wano wzrost potencjalu w zalezno$ci od dawki
zastosowanych reagentow od 210+£9mV w reakto-
rze 2 do 298+11 mV w reaktorze 4. Dzi¢ki zasto-
sowaniu odczynnika Fentona, po 6 h w reaktorach
2, 3 1 4 nie obserwowano warunkoéw sprzyjaja-
cych zagniwaniu. Potencjat redox we wszystkich
przypadkach wzrdst do warto$ci powyzej 50 mV.
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Tabela 2. Dawkowanie PIX 113 i H,O,
Table 2. Dosage PIX 113 and H,O,

Dodatek Jednostka Reaktor 1 Reaktor 2 Reaktor 3 Reaktor 4
PIX 113 ml/dm? 0 0,1 0,1 0,1
30% H,0, ml/dm? 0 0,5 1,5 3,0

W reaktorze 2, do ktérego dodano najmniejsza
ilo$¢ odczynnika Fentona potencjatl redox Scie-
kow po 6 godzinach zatrzymania wzrdst o 67%
w poréwnaniu z wartoscig poczatkowa, podobnie
byto w przypadku reaktorow 2 i 3, w tym przy-
padku potencjat wzrost kolejno o 92 i 141%. Po
24 h w reaktorze 2 potencjat redox wynosit -52+4
mV, a w reaktorach o wyzszych dawkach utlenia-
cza wynosit odpowiednio 17£2 mV w reaktorze 3
1 63+4 mV w reaktorze 4.

Zastosowanie techniki poglebionego utlenia-
nia spowodowalo istotne zmniejszenie stgzenia
zwiazkow organicznych w $ciekach. Srednie ste-
zenie OWO w probce kontrolnej ksztattowato si¢
na poziomie od 1120 mg/dm?® na poczatku eks-

Reaktor 1 - kontrola
300

perymentu do 990 mg/dm?® zaobserwowanych na
koniec badan. Wykorzystanie uktadu utleniajgce-
go Fe*+/H, 0O, pozwolito na ograniczenie tego pa-
rametru do wartosci 865,2 mg/dm3, 716,8 mg/dm?
i 537 mg/dm? odpowiednio w 2, 3 i 4 reaktorze,
juz po pierwszej godzinie zatrzymania $ciekow
w uktadach (rys. 3). W kolejnych pomiarach od 3
do 96 h nie stwierdzono istotnych zamian w ste-
zeniu OWO w badanych $ciekach.

Opisane badania wykazaty, Zze najmniejsza
z zastosowanych dawek odczynnika Fentona po-
zwala na skuteczne powstrzymanie procesu za-
gniwania Sciekdw przez dostatecznie dlugi czas.
Przy czasie zatrzymania wynoszacym 6 h, dawka
0,1 ml/dm3 PIX 113 + 0,5 ml/dm? dodana do reak-
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Rys. 2. Zmiana warto$ci potencjatu redox w zalezno$ci od dawki reagentéw i czasu zatrzymania w reaktorze
Fig. 2. Change the value of the redox potential , depending on the dose of reagents and stop time in the reactor
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tora 2 spowodowata op6znienie zagnicia §ciekow
o czas dtuzszy niz 6h, potencjat redox spadt wow-
czas ponizej +50eV.

W zaleznosci od rodzaju realizowanej w da-
nej chwili produkcji oraz stosowanych zabiegow
jako$¢ sciekow moze ulega¢ znaczacym zmia-
nom. W wyniku zagniwania zmianie moze ule-
ga¢ stosunek azotu amonowego do azotu catko-
witego, natomiast catkowita jego ilo$¢ nie ulega
istotnym zmianom.

Potencjal redox <+ 50mV w $ciekach jest do-
wodem na to, ze warunki do tworzenia H,S zosta-
y osiagnigte. Na doptywie $ciekéw do kanaliza-
cji ttocznej stwierdzono warto$¢ potencjatu redox
na poziomie 40 mV, natomiast w kanalizacji w ul.
Polnej warto$¢ ta wynosita juz -95mV przy od-
czuwalnym zapachu gnilnym.

Przyczyna powstawania ucigzliwo$ci zapa-
chowej jest zagniwanie $ciekow podczas tlocze-
nia z Uniszek Cegielnia do Mtawy. Czas zatrzy-
mania $ciekow w rurociagu wynosi dla przeptywu
sredniego okoto 6 h. W przypadku przeptywow
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mniejszych od $redniego czas zatrzymania be-
dzie wzrastat, dla przeplywow wickszych bedzie
si¢ skracat. Polska norma PN-EN 1671 w punk-
cie 5.4.3 zaleca sig, by $cieki nie byly przetrzy-
mywane wewnatrz systemu dtuzej niz 8 godzin.
Dos$wiadczenia eksploatacyjne wskazuja nato-
miast, ze czas ten powinien by¢ skracany nawet
do mniej niz 4 h.

Decydujgcym czynnikiem wptywajacym na
szybkos$¢ zagniwania jest pochodzenie i sktad
sciekow. W przypadku $ciekow pochodzacych
z przemystu migsnego (te dominujag w omawia-
nym przypadku $cieki bytowe od mieszkancow
wsi to okoto 10% objetosci) obserwowane sa
znaczaco wyzsze ilosci zwigzkow organicznych
co przyspiesza ich zagniwanie w poréwnaniu do
sciekow bytowych. Obiekty gospodarki komu-
nalnej sg zrodtem odorow pochodzacych np.:
kwasow tluszczowych, siarkowych zwigzkow
organicznych, aldehydéw oraz gazéw nieorga-
nicznych, takich jak amoniak czy siarkowodor.
Wigkszos¢ tych odoréw powstaje w wyniku roz-
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Rys. 3. Zmiana stgzenie OWO w zaleznosci od dawki reagentdw i czasu zatrzymania w reaktorze
Fig. 3. Changing the concentration of TOC depending on the dose of the reactants and the retention time in the
reactor
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ktadu substancji organicznych z udzialem bak-
terii beztlenowych. Najwazniejszym produktem
tych przemian jest siarkowodor. W ptynacych
kolektorem $ciekach nastepuje relatywnie szyb-
kie zuzycie tlenu na rozktad substancji orga-
nicznych i zapoczatkowanie proceséw beztleno-
wych. Jako zrodto energii bakterie beztlenowe
wykorzystujg jony siarczanowe obecne w $cie-
kach, redukujac je do jonow siarczkowych, ktore
w postaci siarkowodoru opuszczajg srodowisko
scieckowe powodujac ucigzliwosci zapachowe
w $rodowisku.

Scieki z przemystu migsnego posiadaja
wysokie stezenie bardzo tatwo rozktadalnych
biologicznie zwigzkoéw organicznych i z regu-
ty podwyzszong temperature $ciekow, stad ich
duzy potencjatl tworzenia siarczkow i wydziela-
nia H,S. Siarkowodor rozpuszczony w $ciekach
jest w rownowadze z siarkowodorem w fazie ga-
zowej. Uwolnienie siarkowodoru do atmosfery
nastepuje wtedy, gdy odczyn $ciekdw zaczyna
si¢ zmniejsza¢ (zmiana udzialdow procentowych
miedzy H,S_; HS7 S*). Uwalnianiu siarkowo-
doru z $ciekow sprzyja takze przeptyw burzliwy
$ciekodw np. w komorze rozpre¢znej. Takie zjawi-
sko ma miejsce w omawianym przypadku przy
ul. Polnej w Mtawie.

Reaktywno$¢ wolnych rodnikow oraz ich wy-
soki potencjat oksydacyjny pozwalaja na wyko-
rzystanie systemow pogtebionego utleniania do
rozktadu substancji opornych na biodegradacje
[Lee iin. 1998; Kwon i in. 1999; Lee i in. 2001].
Produkty reakcji Fentona posiadaja zdolnosc
utleniania wigkszosci nawet bardzo ztozonych
i opornych na rozktad zwigzkéw weglowych.
Utlenianiu ulggaja miedzy innymi fenole, ke-
tony, alkohole, benzen, nitrobenzen, perchloro-
etylen, toluen, p - toluen, anilina, p — nitofenol,
zwigzki humusowe, a takze formalehyd [Gier-
zatowicz, Pawlowski 1985; Murphy i in. 1989;
Al-Hayek,; Kowal 1996;; Engwall i in 1999;
Arienzo i in. 2001].

W prezentowanych badaniach analizowano
wplyw dawki odczynnika Fentona na usunigcie
ogblnego wegla organicznego, juz przy najniz-
szej dawce reagentdw ograniczono zawartos¢
wegla organicznego w $ciekach o okoto 20%.
Taki stopien usunigcia OWO znaczaco ograni-
czyt podatnos¢ $ciekéw na zagniwanie. Istotnym
czynnikiem wplywajacym na mozliwosci aplika-
cyjne opisanej metody jest szybkos¢ jej dziatania.
Efekty w postaci usunigcia zwigzkow organicz-
nych nastepowaty w ciggu pierwszej godziny re-

akcji. Oznacza to, iz reagenty moga by¢ wprowa-
dzane do kanalizacji okresowo, a porzadny efekty
utleniania zanieczyszczen bedzie obserwowany
niemal natychmiast [De¢bowski i in. 2006]. za-
proponowali rozwigzania techniczne dla apa-
ratury kontrolno-pomiarowej, ktora umozliwia
sterowanie systemem dozowania odczynnikow
W sposob zautomatyzowany w zaleznosci od ob-
serwowanych parametréw §ciekow. Jest to istotne
o tyle, ze ucigzliwos¢ zapachowa kanalizacji jest
stwierdzana jest okresowo. Mozliwos¢ ograni-
czenia dozowania reagentow jedynie do momen-
tow gdy istnieje taka bezposrednia koniecznosé
znacznie ogranicza kosztochtonnos¢ stosowania
tej metody.

Uciazliwos$¢ zapachowa sieci kanalizacyjnej
moze wynika¢ z btedéw projektowych i wyko-
nawczy badz zlego stanu technicznego. Bardzo
czesto jest jednak efektem zmianami w gospodar-
ce $cickowej zakladow przemystowych. Ograni-
czenia 1 oszczgdnosci zuzycia wody prowadza do
zmnigjszenia ilosci powstajacy SciekOw nie musza
si¢ natomiast wigza¢ ze zmniejszeniem ladun-
ku zanieczyszczen. Nizsza predkosci przeplywu
w kanalizacji grawitacyjnej, czy jak w prezento-
wanym przypadku wydtuza czas ich zatrzymania
w rurociggu prowadzi do problemow z zagni-
waniem 1 ucigzliwoscig zapachowa kanalizacji.
Prezentowane rozwigzanie z zastosowaniem od-
czynnika Fentona moze by¢ w prosty i szybki spo-
sob wykorzystane do rozwigzania klopotliwych
spotecznie probleméw eksploatacyjnych sieci
kanalizacyjnych.

WNIOSKI

W trakcie prowadzonych badan laborato-
ryjnych stwierdzono, iz zastosowanie sytemu
pogtebionego utleniania z wykorzystaniem od-
czynnika Fentona jest skuteczng metoda ogra-
niczania procesu zagniwania $ciekow. Uktad
utleniajagcy Fe*/H,O, pozwolil w przypadku
zastosowania najnizszych dawek reagentow
0,1 g Fe*’dm*i 0,5 g H,0,/dm’, na skuteczne
zahamowanie procesu zagniwania $ciekéw na
wymagany czas 6 h. Nalezy mie¢ takze na uwa-
dze ze przeprowadzone badania mialy charakter
wstepny, w przypadku podjecia decyzji o wy-
korzystaniu metody z odczynnikiem Fentona
do zapewnienia odpowiedniej jakosci Sciekow
nalezaloby przeprowadzi¢ szczegdtowe badania
optymalizacyjne.
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