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WSTEP

Siarkowodor jest zwiazkiem chemicznym czgsto wystgpujacym w naturze

1 towarzyszy:
- rozktadowi substancji organicznych zawierajacych w swoim sktadzie siarke
np. cysteing, metioning
- redukcji siarczanow z udziatem wegla zawartego w weglowodorach, lignitach
itp.

Oba procesy zachodza w warunkach beztlenowych z udziatlem
mikroorganizmow.

Siarkowodor powstaje rowniez w wyniku rozktadu rud siarczkoéw metali
np. pirytu FeS,

FeS, + CO, + H,O — H,ST + S + Fe(HCO3),

Oczyszczanie $ciekow, ktore nas zawodowo interesuje z uwagi na duza
dostepnos¢ substratow (wegla organicznego, siarczanéw) i korzystnego
temperaturowo $rodowiska wodnego, jest szczegOlnie podatne na procesy
bakteryjne, efektem ktorych jest tworzenie siarczkow S* i siarkowodoru H_S.
Przemiana chemiczna siarczanéw w siarczki jest dokonywana w warunkach
anaerobowych przez mikroorganizm jak np. bakterie Desulfovibrio.

SO+ BZT — S* (H,S) + H,0 + CO,

Potencjal redox < + 50mV w $cieku jest wskaznikiem, ze warunki do
tworzenia H,S zostaly osiagnigte. Natomiast obecnos¢ w sciekach azotandw,
zelaza (I1I) i tlenu > 0,2g/m* zapobiega tworzeniu si¢ siarkowodoru.

Siarkowodor tworzy si¢ najczgs$ciej w diugiej kanalizacji ci$nieniowe]
w zalegajacych osadach przepompowni $ciekéw 1 kanalizacji grawitacyjne;.
Powstaje rowniez w fermentacji metanowej przy zaggszczeniu grawitacyjnych
osadow 1 osadnikach wstgpnych, jezeli osiadly osad nie jest usuwany na czas.

Temperatura jest waznym czynnikiem sprzyjajacym tworzeniu siarczkow
1 siarkowodoru. Odory zwiazane ze $ciekami sa w naszym kraju zjawiskiem
powszechnym 1 dokuczliwym w okresie lata a w krajacj cieptych, np. nad
Morzem Srédziemnym stanowia problem w skali catego roku. Przy istnieniu
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rozleglych sieci kanalizacyjnych dostarczajacych $cieki do centralnej
oczyszczalni $ciekow, nawet w czasie niskich temperatur, rejestruje si¢ wysokie
stezenie siarczkdw 1 nieprzyjemny odor.

Scieki przemystowe z obrobki tkanin baweianych, Inianych, przemyst
celulozowo - papierniczy i spozywczy, szczegolnie przy przetwarzaniu mleka,
produktéw migsnych, thuszczy, ziemniakdw, burakéw cukrowych itd., posiadaja
wysokie stezenie bardzo latwo rozkladalnych biologicznie zwiazkdéw orga-
nicznych 1 z reguty podwyzszona temperaturg sciekow, stad ich duzy potencjat
tworzenia siarczkow 1 wydzielania H_S.

WEASNOSCI FIZYKO-CHEMICZNE SIARKOWODORU

Siarkowodor jest bezbarwnym, cigzszym od powietrza gazem o charakte-
rystycznym zapachu "zepsutych jaj".

Budowa molekularna i wilasnosci fizyczne sa podobne do wody. H,S
zdecydowanie tatwiej paruje, juz w temp. - 61°C. H S fatwo rozpuszcza sig
w wodzie w ilosci ok. 3,85 g/m’, lecz rozpuszczalnos¢ maleje o 2,5% ze
spadkiem temp. o 1°C.

Réwnowaga rozpuszczonego w wodzie 1 powietrzu siarkowodoru dla
T =20°C

stezenie H,S w wodzie stezenie H,S w powietrzu

mg/l ppm

0,0190 5

0,0358 10

0,1920 50

0,3850 100

0,7700 200

1,9250 500

3,8500 1000

Jony siarczkowe S* tatwo reaguja z jonami metali cigzkich tworzac trudno
rozpuszczalne osady. Na tych wlasnoSciach oparta jest metoda usuwania ze
Sciekow metali cigzkich z wykorzystaniem biologicznie wytworzonych
siarczkow.

W $rodowisku wodnym, w zaleznosci od odczynu pH, istnieja rdézne
formy siarczkéw o wartosciowosci -2: jony wodorosiarczkowe HS; siarczkowe
S* i rozpuszczony siarkowodor H2Saq (wykres 1).
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dla pH < 5 istnieje tylko siarkowodor, ktory tatwo uwalnia si¢ do atmosfery
dla pH > 10 istnieja tylko jony siarczkowe i nie ma zagrozenia wydzielaniem
si¢ siarkowodoru

dla 5 <pH < 10 istnieja obok siebie o réznym udziale procentowym trzy formy
siarczkow o warto$ciowosci -2

dla pH > 8,5 siarkowodor praktycznie nie wystgpuje

Wykres 1. Zalezno$¢ réznych form rozpuszczonych w $rodowisku wodnym
jako funkcja pH

Jedna z metod zapobiegania korozji i odorom pochodzacym od siarko-
wodoru jest podnoszenie odczynu $ciekow do pH > 8,5 przez dodawanie
roztworu NaOH lub mleczka wapiennego. Praktyka taka czgsto stosowana jest
w przemysle dla Sciekow o wysokim stgzeniu siarczkow. Problem pojawia si¢
wtedy, gdy $cieki te o pH 8,5 - 9,0 mieszaja si¢ z gldwnym strumieniem
sciekow komunalnych, nastgpuje wtedy najczeséciej obnizenie pH S$ciekow
wymieszanych 1 w rezultacie gwattowne wydzielenie si¢ gazowego siarkowodoru
z kanalizacji $ciekowe;.

Drugim faktem, ktory nalezy rozwazy¢ przy zastosowaniu metody
podnoszenia odczynu $ciekéw jest to, iz obecne w $ciekach jony amonowe
NH," juz od pH = 7,5, zaczynaja tworzy¢ amoniak NH,. Dla $cieku o pH = 11,5
wystepuje tylko amoniak, ktéry uwalnia si¢ do atmosfery.
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ZAGROZENIA POWODOWANE PRZEZ H,S

Ferrox - metody likwidacji odoréw ...

* Zdrowie

Siarkowodor pod wzgledem toksycznos$ci jest porownywalny z cyjano-
wodorem HCN tzw. kwasem pruskim, a bardziej groznym od tlenku wegla.
Siarkowodor byt powodem niepotrzebnej sSmierci ludzi, ktorzy pracowali przy
opréznianiu szamb, obsludze punktu zlewania $ciekow dowozonych 1 innych.

Poniewaz nos cziowieka przy stezeniu H,S w powietrzu > 100 ppm
przestaje ostrzega¢ przed jego obecnoscia, nalezy w miejscu pracy, gdzie moze
by¢ obecny H.S nosi¢ zawsze wiaczony czujnik. Oczekiwanie, ze nos cztowieka
bedzie "detektorem siarkowodoru" 1 Ze bedzie ostrzegal nas przed zagrozeniem
jest zludne 1 zazwyczaj konczy si¢ tragicznie.

Stgzenle'smrkowodoru Reakcje czlowieka
w powietrzu (ppm)
10 bezpieczne stgzenie dla 8 godz.
dnia pracy
10— 50 odczuwalne podraznienie oczu
50_ 100 odczuwalne podraznienie uktadu
oddechowego
100 — 200 kaszel, bl oczu i glowy
300 — 500 stale zagrozenie zycia
>500 silne podraznienie systemu nerwowego
natychmiastowe zastabnigcie
>700 .. L
z paralizem oddychania — $mier¢

* Odory

Produktami anaerobowego rozktadu substancji organicznych sa: amoniak,
aminy, siarkowodor 1 siarkowe zwiazki organiczne np. tiofen, merkaptan, kwasy
thuszczowe. Wszystkie te 1 inne zwiazki chemiczne wptywaja na tzw. "bukiet
odorowy" sciekow 1 osadow. Dominujacym 1 najbardziej ucigzliwym odorem

jest siarkowodor.

Stezenie siarkowodoru
w powietrzu (ppm)

Reakcje czlowieka

0,13 granica wyczuwania odoru

1-5 wyczuwalny odor ,,zepsutych jaj”
5-100 narastajacy silny nieprzyjemny odor

> 100 zanik wyczuwania odoru

Przy stosowaniu produktow FERROX, do oceny skutecznosci dziatania
preparatu ustala si¢ punkty pomiaru H S, najczesciej w atmosferze komory
rozpreznej, dla stezen H,S wynoszacych 5, 10, a czasami 20 ppm. Obserwuje
si¢ jednoczesnie wpltyw tego stgzenia, po naturalnym rozcienczeniu go w po-
wietrzu, na komfort Zzycia mieszkancow lub obstugi urzadzen technologicznych.
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* Korozja

Wydzielany za $ciekow lub osadéw w zamknigtej przestrzeni siarkowodor
ulega przemianie do:
- kwasu siarkawego - w nasyconej para wodna przestrzeni nad powierzchnia
scieku siarkowodor reaguje z woda tworzac staby kwas siarkawy H, SO,

H,S + 3H,0 — H,SO; + 6H"

- kwasu siarkowego - wilgotne powierzchnie stalowe 1 betonowe w obecnosci
H,S, CO,, pochodzacym z proceséw anaerobowych w $ciekach sa siedliskiem
bakterii Thiobacillus, ktore utleniaja siarczki do kwasu siarkowego.

HzS —> HzSO4

Efektem tego procesu jest mozliwe uzyskanie korodujacego kondensatu
o stezeniu H,SO, ok. 7% 1 odczynie pH ~ 0,2, ktory w kontakcie z betonem
konstrukeji kanalizacji powoduje wzery o glebokosci 0,5 - 10 mm/rok.

* Osad czynny

KEMIPOL posiada w Polsce duze doswiadczenie technologiczne
w stosowaniu koagulantow PAX 1 PIX oraz polimeréw do ograniczenia rozwoju
populacji bakterii nitkowatych, jak réwniez usuwania skutkéw tego rozwoju.

Okazato sig, ze dwa typy bakterii siarkowych Beggiatoa 1 Thiothrix sa
odporne na dzialanie PAX-6w. Bakterie siarkowe korzystaja z tzw. siarki
zredukowanej (S*, HS" i H,S) utleniajac ja do siarki elementarnej, ktora
magazynuja w postaci drobnych kuleczek w cytoplazmie. W przypadku
wyczerpania siarkowodoru, utleniaja zmagazynowang siarke.

Z powodzeniem mozna ograniczy¢ liczebnos¢ obu bakterii siarkowych
dozujac jony zelaza (II) lub (III) przed bioreaktorem, tak aby stgzenie
rozpuszczonych siarczkOw i rozpuszczonego siarkowodoru bylo < 2,7 g/m’.
Siarkowodor jest zwiazkiem trujacym dla organizméw osadu czynnego juz
w momencie pierwszego kontaktu, szczegolnie wrazliwe sa bakterie nitryfikujace
oraz organizmy tkankowe.

WYDAJNOSC TWORZENIA SIARCZKOW

Znajomos¢ parametrow techniczno-technologicznych, wptywajacych
na wydajnos¢ tworzenia siarczkéw S* w kanalizacji $ciekowej i nie tylko, jest
wazna z kilku powodow:

- pozwala okresli¢ miejsce 1 przedzial czasu tworzenia si¢ siarczkéw 1 w kon-
sekwencji wydzielania H,S do atmosfery,

- pozwala dobra¢ odpowiedni rodzaj produktu FERROX i dostosowac jego
dawke do przewidywanego wydzielania si¢ siarkowodoru w profilu dobowym,
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- niejednokrotnie pozwala uzytkownikowi sieci kanalizacyjnej na ograniczenie
wydzielania H,S za pomoca prostych rozwiazan technicznych.

Z wielu parametrow majacych wptyw na tworzenie siarczkow w $ciekach
najwazniejsze sa:
- czas retencji sciekow w kanalizacji,
- stezenie BZT /ChZT,
- temperatura,
- stezenie siarczanow.

Czas retencji - jest zalezny od przeptywu 1 objetosci Sciekow w kolekto-
rze. Stgzenie siarczkOw w $ciekach ros$nie proporcjonalnie do zmniejszenia si¢
przeptywu Sciekodw 1 jest konsekwencja zatgzania siarczkow. Jest to wazne
spostrzezenie, gdyz przy dozowaniu preparatu FERROX lub innych utleniaczy
dawke nalezy raczej zwigkszy¢ (na pewno nie zmniejszy¢), gdy przeplyw
sciekow w kanalizacji spada.

Stezenie BZT /ChZT

Stezenie biologiczne substancji organicznych w $ciekach proporcjonalnie
wplywa na wzrost H,S.

Stezenie ChZT Stezenie H,S
[g O,/m’] [g/m’]
20 1
80 3
140 6
Temperatura

Wplyw temperatury $ciekow na kinetyke przemian biochemicznych jest
najwidoczniejszy.

temperatura stezenie H,S * stezenie H,S*
[°Cl [g/m’] [g/m’]
15 3,5 17,0
20 5,0 23,0
25 7,0 33,0

* dotyczy roznych stezen BZT
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Stezenie siarczanow ma wptyw na powstawanie siarczkow 1 siarkowodoru
tylko wtedy, gdy w Scieku jego stezenie wynosi: SO, < 15g/m’. Stezenie
siarczanow spotykane w Polsce w $ciekach miejskich wynosi od 60 - 250 g/
m’. Wg badan przebywanie $cieku w czasie 12 godz. w warunkach
anaerobowych skutkowato uzyskaniem 16 do 24 g S*/m’ $ciekow. Te iloSci
siarczkéw wymaga do reakcji redukcji 42 do 63 g SO,*/m’. Taka lub wigksza
1lo$¢ siarczandw jest zazwyczaj dostepna w Sciekach, tak wigc dodanie jonow
Fe(IlI) bazujacych na anionach siarczanowych np. PIX - 112, PIX - 113 nie ma
wplywu na tworzenie si¢ dodatkowych ilosci siarczkow 1 siarkowodoru.

Potencjal redox

Wymienione powyzsze parametry maja wplyw na tworzenie siarczkow
wtedy 1 tylko wtedy, kiedy w $ciekach powstaja warunki anaerobowe
(fermentacyjne) tzn. potencjat redox bgdzie mniejszy od +50 mV.

UWALNIANIE SIARKOWODORU

Siarkowodor rozpuszczony w Scieku jest w rownowadze z siarkowodorem
w fazie gazowej. Uwolnienie siarkowodoru do atmosfery nastgpuje wtedy, gdy
odczyn $Sciekow zaczyna si¢ zmniejsza¢ (zmiana udzialow procentowych migdzy
H,S, ; HS? S%) (wykres 1).

Uwalnianiu siarkowodoru z $ciekéw sprzyja takze przeptyw burzliwy
sciekow np. w komorze rozpreznej, na przelewach, przy gwattownych zmianach
kierunku przeptywu $ciekow.

KONCEPCJA FERROX

Polega na zastosowaniu odpowiedniego produktu FERROX, ktory wiaze
siarczek S*, wodorosiarczki HS" i siarkowodor H,S do nietoksycznego siarczku
zelaza (II) oraz zapobiega lub ogranicza wystapienie warunkow anaerobowych
w $ciekach. Do wiazania siarczkéw 1 H,S stosowane sa jony zelaza (I1I). Do
ograniczania warunkéw anaerobowych w kanalizacji stosuje si¢ FERROX z
jonami azotanowymi NO_, a w przypadku likwidacji odorow w zageszczaczach
grawitacyjnych osadow - FERROX z jonami nadmanganianowymi MnO, .

W koncepcji FERROX, firma KEMIRA - KEMIPOL, procz produktu,
proponuje wg potrzeby klienta, zaawansowany sposob dozowania produktu,
sterowany przez parametry:

- temperature $cickow
- przeplyw (czas retencji $ciekow)
- stezenie H,S np. w komorze rozprezne;j

- stezenie (BZT),)
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Kontrolowane sa réwniez
- stezenie siarkowodoru,
- stezenie rozpuszczonych siarczkow,
- stezenie azotanow,
- potencjat oksydacyjno - redukcyjny.

ZASADA DZIALANIA FERROX

Poczatkowo $cieki ptynace kolektorami o zawartosci O2 > 0,1 g/m?
zuzywaja tlen do biodegradacji tatwo rozkladalnych substancji organicznych

Strefa aerobowa: BZT + O, — H,O + CO,

Po wyczerpaniu zapasu tlenu O, < 0,1 g/m’, bakterie do swojej aktywnosci
zyciowej korzystaja z dostgpnych w $ciekach niewielkich ilosci azotanow lub
azotanow dostarczanych z zewnatrz z preparatem FERROX

Strefa anoksyczna: BZT +NO3; —» N+ CO,

Dawka azotandéw zabezpieczajaca przed H,S wynosi 6 g NO,/1 g H.S.
Po wyczerpaniu zapasu NO," nastepuje szybko proces anaerobowy, w ktorym
bakterie korzystajac z obecnosci w $ciekach duzych zasobdéw substancji
organicznych, redukuja dostgpne siarczany do siarczkéw, uwalniajac siarko-
wodor do atmosfery kolektora $ciekow

Strefa anaerobowa: BZT + SO — H,S + CO,

Obecne w FERROX jony zelaza (III) dozowane do kolektora $ciekow
natychmiast reaguja z tworzacym si¢ siarkowodorem 1 rozpuszczonymi
siarczkami.

2Fe® +3H,S=2FeS| +S+6H

Fe’* + H,S=FeS{ +2H"

Fe*' + HS =FeS{ + H'

Wytracajacy si¢ czarny, koloidalny, trudno rozpuszczalny osad siarczku
zelaza(Il), nie osadza si¢ w kolektorze $Sciekowym i nie stwarza problemow
w oczyszczaniu $ciekow.
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Stechiometrycznie do zwiazania 1g H.S potrzeba:

Fe (III) = 1,10 g Fe / g H.S
Fe (II) = 1,65 g Fe / g H,S

Nie bez znaczenia w koncepcji FERROX jest korzystanie z doswiadczen
technologicznych pracownikéw KEMIRY w zastosowanych aplikacjach w wielu
krajach Europy, w tym w Polsce.

STOSOWANIE FERROX W POLSCE

1. ograniczenie odoréw z kanalizacji $ciekowej: 8 aplikacji;
2. likwidacja korozji betonow kolektora $ciekowego: 1 aplikacja;
3. ograniczenie odorow i wpltyw na ograniczenie ilosci siarkowych bakterii
nitkowatych: 2 aplikacje;
4. ograniczenie odoréw przy odwodnieniu osadu nadmiernego: 7 aplikacji;
5. ograniczenie odoréw w czgSci mechanicznej oczyszczania $ciekow:
6 aplikacji.

Ponad 10 letnie doswiadczenie w stosowaniu soli Fe(Ill) PIX-113, 112
itd. w bardzo wielu oczyszczalniach $ciekow, w roznych technologiach: stracenie
wstegpne, bezposrednie, symultaniczne, kondycjonowanie osadu i innych uczy
nas, iz jony zelaza i koloidalne produkty stracania Fe(OH), bardzo dobrze
sprawdzaja si¢ w zmniejszaniu uciazliwosci odorowej procesu oczyszczania
sciekow.

Wystapienie czarnego zabarwienia $cieku lub osadu w dowolnym etapie
oczyszczania jest wskaznikiem o zaistnieniu nie zawsze pozadanych procesow
anaerobowych.
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