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OCHRONA WOD POWIERZCHNIOWYCH PRZED ZRZUTAMI
SCIEKOW DESZCZOWYCH Z SIECI KANALIZACYJNYCH

PROTECTION OF SURFACE WATERS FROM THE DISCHARGE
OF RAIN-WATER SEWAGE FROM SEWAGE SYSTEM

Abstrakt: Liczne badania wskazuja na duze zanieczyszczenie $ciekéw opadowych odprowadzanych z terenéw
zurbanizowanych i ich negatywny wplyw na stan czysto$ci i procesy biologiczne w odbiornikach. Na ilo§¢
odplywajacych $ciekéw do wéd powierzchniowych oraz ich jako§¢ ma wptyw szereg czynnikéw zwiazanych
z charakterem zlewni, charakterystyka opaddéw, dziataniem sieci kanalizacyjnej itp. Istnieja mozliwosci
ograniczenia ilo$ci §ciekéw deszczowych odprowadzanych systemami kanalizacji krytej na rzecz miejscowego ich
zagospodarowania. Zatrzymanie sptywow opadowych i niesionych przez nie zanieczyszczen u zrédila ich
powstania przynosi liczne korzysci ekologiczne oraz moze wplynaé¢ na ograniczenie kosztéw budowy sieci
kanalizacyjnej. W Polsce retencja i infiltracja Sciekéw opadowych jest stosowana sporadycznie, dlatego w artykule
przedstawiono korzys$ci i ograniczenia z tym zwigzane. Ponadto wskazano metody redukcji zanieczyszczenia
Sciekéw opadowych sptywajacych do kanalizacji deszczowej, a nastgpnie do odbiornika. Przedstawiono takze
przepisy prawne dotyczace ochrony odbiornikéw wod deszczowych.

Stowa kluczowe: Scieki deszczowe, retencja, infiltracja

Wprowadzenie

Problem odprowadzania $ciekéw deszczowych z terendw zurbanizowanych do woéd
powierzchniowych staje si¢ coraz wazniejszy z uwagi na gwaltowny rozwdj proceséw
urbanizacji. Zwigzane z tym zwigkszenie szczelnych powierzchni ogranicza lub
uniemozliwia wsigkanie opadu do gruntu. Wedlug prognoz w 2025 r. w miastach na
Swiecie bedzie mieszka¢ 60% ludnos$ci, a lista miast przekraczajacych ponad
1 mln mieszkancéw wyniesie ponad 400. Dodatkowo w wyniku zachodzacych zmian
klimatycznych przewiduje si¢ w kolejnych latach zdecydowany wzrost intensywnoSci
opadoéw [1, 2].

Realizowana dotychczas gospodarka wodami opadowymi polega na ujmowaniu
sptywéw deszczowych, wprowadzaniu ich do sieci kanaléw, a nastepnie do szybkiego ich
zrzutu do odbiornika. Jak wskazuja liczne badania, duze zanieczyszczenia wéd opadowych
odprowadzonych przede wszystkim z terenéw miejskich wptywa zdecydowanie na
okresowe pogorszenie stanu czystosci wod oraz destabilizuje réwnowage biologiczna
w odbiornikach [3-5]. Dlatego tez nowoczesna gospodarka wodami opadowymi musi
zmierza¢ do ograniczenia iloéci i zanieczyszczania §ciekéw deszczowych wprowadzonych
do wéd powierzchniowych.

Zanieczyszczenie wod deszczowych

Podstawowa cechg Sciekéw opadowych jest zmiennos¢ ich ilosci i zanieczyszczenia.
Do podstawowych zanieczyszczen trafiajacych do kanalizacji ze $ciekami deszczowymi
zaliczy¢ mozna:
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- zawiesiny i zanieczyszczenia grube,
- metale ci¢zkie,

- substancje ropopochodne,

- zwiazki biogenne.

Obserwuje si¢ duza zmienno$¢ wyzej wymienionych zanieczyszczen uzalezniong

przede wszystkim od:

- zanieczyszczenia atmosfery,

- czestotliwosci i starannosci czyszczenia zlewni,

- pory roku i czasu trwania opadu,

- natg¢zenia opadu i dtugosci przerw migedzy opadami.

Réwniez czynniki zwigzane z eksploatacjg sieci kanalizacyjnej, takie jak: mozliwosci
referencyjne kanaléw, gromadzenie i usuwanie opadéw, moga mie¢ znaczacy wpltyw na
ilo&¢ i jako$¢ zanieczyszczen odptywajacych do odbiornika.

Jak wskazuja przeprowadzone badania przy wystepujacym $rednim zanieczyszczeniu
powietrza, do zbiornika o powierzchni 1000 ha w roku wraz z opadem atmosferycznym
trafiajacym bezposrednio na powierzchnie wody jest wprowadzane 13 700 kg azotu
organicznego, 472 kg fosforu organicznego, 24 000 kg siarczynéw, 33,8 kg otowiu oraz
3,14 kg kadmu [5]. Wynika stad, ze opad jeszcze przed sptywem powierzchniowym
i odprowadzeniem siecia kanalizacyjna gromadzi znaczne iloSci zanieczyszczen
znajdujacych si¢ w powietrzu w postaci plynéw i aerozoli. Na podstawie licznych badan
mozna stwierdzi¢, ze wody opadowe sptywajace z ruchliwych ulic, parkingéw sa powaznie
zanieczyszczone. Obfituja one zazwyczaj w zawiesiny, tluszcze i oleje, zawierajg otow,
kadm, azot, chrom, fosforany, miedz, nikiel, cynk oraz rte¢ [1, 6-10]. Zawarto$¢ zawiesin
w Sciekach pochodzacych z tych powierzchni moze by¢ bardzo duza poréwnywalna do
iloci w $ciekach bytowych. W tabeli 1 przedstawiono przyktadowe stezenia
zanieczyszczen w sptywach deszczowych z drég w réznych krajach w latach 90.

Tabela 1
Stezenie zanieczyszczen w sptywach deszczowych z drég [9]
Table 1
The concentration of pollution in rainy water [9]
Kraj Nat¢z. ruchu | Zawiesina ogélna [g/m3 ] ChZT [g/m3] WWA [g/m3]
[pojazdy/d] R S R S R S

Szwajcaria 32 000 150 56 120 45 0,0045 0,0017

Niemcy 41 000 140 41 107 31 0,003 0,0009

Polska 12 000 292 292 362 362 0,0042 0,0042

R - wartosci rzeczywiste, S - warto$ci odniesione do 12 tys. pojazdéw na dobe

Znacznie mniejsze wartosci stezen zanieczyszczen w S$ciekach deszczowych
w Szwajcarii oraz w Niemczech w stosunku do wskaznikéw polskich wynikaja gtéwnie
z lepszej nawierzchni i utrzymania drég. Nalezy podkresli¢, ze zawarto$ci zanieczyszczen
zmieniajg si¢ w czasie trwania deszczu, na ogoét ich stezenie jest najwigksze w poczatkowej
fazie opadu, poniewaz pierwszy spltyw zmywa powierzchnie terenu. Jest to szczegdlnie
istotne po dtugich okresach bez opadéw.

Z uwagi na szereg czynnikow wplywajacych na jako$¢ S$ciekéw deszczowych
stwierdza sig, ze charakteryzuja si¢ one duzg réznorodnoscia, jezeli chodzi o ilo$¢ i jakos¢
zanieczyszczen. Wyniki badan sg czesto rozbiezne, a prognozowanie rodzaju i stgzen
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zanieczyszczen trudne. Faktem jest, Ze obok splywéw minimalnie zanieczyszczonych moga
wystepowac spltywy o duzym zagrozeniu dla Srodowiska. Z tych powodéw nie powinno si¢
miesza¢ splywéw o réznej jakosci. Sptywy stosunkowo czyste powinny by¢ optymalnie
zagospodarowane, natomiast do oczyszczenia nalezy kierowac te, ktére faktycznie tego
wymagaja.

Mozliwosci ograniczenia ilosci Sciekow opadowych wprowadzanych do odbiornika

Aby ograniczy¢ wplyw wod opadowych na odbiornik, nalezy je zatrzymywac
w obrebie zlewni i utrudnia¢ ich odptyw kanalizacja. Realizowa¢ to mozna poprzez
infiltracje woéd deszczowych do gruntu lub ich retencjonowanie, a pézniej wykorzystanie
zretencjonowanych wod do podlewania zieleni czy zmywania utwardzonych powierzchni
w czasie pogody bezdeszczowej [11, 12].

Infiltracja deszczu do gruntu

Rozréznia si¢ dwa podstawowe systemy odprowadzania deszczu do gruntu:

- powierzchniowy - polega na wprowadzeniu splywow opadowych przez powierzchnie
zielone oraz nieszczelne powierzchnie,

- podziemny - polega na wprowadzeniu i podziemnym rozprowadzeniu w gruncie
sptywow deszczowych.

Zaleca si¢ w pierwszej kolejnosci stosowanie infiltracji powierzchniowej. Podziemna
powinna by¢ stosowana woOwczas, jeSli nie wystarcza powierzchni na infiltracje
powierzchniowg lub nie ma na nig warunkéw.

Infiltracja powierzchniowa sptywéw wdéd opadowych do gruntu moze odbywaé si¢
poprzez:

- trawniki, ogrédki przydomowe, tereny zielone z krzewami, drzewami,

- rowy trawiaste, rowy chlonne, niecki chlonne,

- chodniki, parkingi, place o powierzchni azurowej lub wykonane z plyt, kostki w ten
sposéb, aby powstaly miedzy nimi szpary umozliwiajace wsigkanie opadu,

- drogi, place, parkingi wykonane z przesigkliwego asfaltobetonu,

- ziemne zbiorniki chtonne.

Infiltracja podziemna sptywéw wéd opadowych do gruntu moze si¢ odbywac poprzez:
- podziemne zbiorniki wypelnione zwirem 2z rozprowadzeniem sptywOw rurami

perforowanymi,

- studnie rozsgczajace polaczone najczesciej z systemem rowOw rozsaczajacych,
- skrzynki i komory rozsaczajace w postaci gotowych do montazu elementéw.

System infiltracji podziemnej jest na ogét potagczony z systemem infiltracji
powierzchniowej. Urzadzenia podziemne musza zapewnia¢ maksymalng efektywnos¢
rozsaczania, tzn. powinny, je$li tylko jest taka mozliwo$é, dotrze¢ do warstwy
przepuszczalnej, jesli pod powierzchnig terenu znajduje si¢ warstwa nieprzepuszczalna.
Niewskazane jest wprowadzanie sptywow powierzchniowych do gruntu przy ptytkim
poziomie wod gruntowych. Wprowadzanie wod deszczowych do  gruntéw  stabo
przepuszczalnych wymaga stosowania zbiornikdw magazynujacych, gdyz wchianianie wod
jest powolne i stopniowe. Sptywy powierzchniowe z terenéw utwardzonych osiedli, jak:
chodniki, parkingi, jezdnie osiedlowe, mozna wprowadza¢ do gruntu po wcze$niejszym
oczyszczeniu ich z zawiesin oraz innych zanieczyszczen do wartosci dopuszczonych
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przepisami. Sposéb rozsaczania, rodzaj urzadzen rozsaczajacych zaleza giéwnie od
warunkéw terenowych i gruntowo-wodnych.

Retencjonowanie $ciekéw deszczowych

Przetrzymywanie i opdznienie odprowadzenia $ciekéw deszczowych do odbiornika

mozna realizowac poprzez:

- retencjonowanie $ciekdw na powierzchni zlewni,

- retencjonowanie Sciekdw w sieci kanalizacyjnej,

- retencjonowania Sciekéw w specjalnie budowanych zbiornikach.

W czasie nawalnych opadéw odplyw Sciekéw z terenu odwadnianego ma czgsto
charakter gwaltowny, a nat¢zenie przeptywu przekracza niejednokrotnie zdolno$ci
przepustowe kanaléw i odbiornikéw. W takiej sytuacji zastosowanie urzadzen do retencji
powoduje zmian¢ struktury odptywu, obnizenie ilosci odplywu w czasie. Spowolniony,
réwnomierny odptyw do odbiornika jest bardzo wazny z uwagi na ewentualne powodzie
oraz réwnowage biologiczng. Schemat dziatania urzadzen retencyjnych przedstawiono na
rysunku 1.

Q[dm’/s]

--— Hydrogram odptywu ze zbiornika
—— Hydrogram doptywu do zbiornika

Czas [min]

Rys. 1. Schemat dziatania urzadzen retencyjnych

Fig. 1. The procedural scheme showing how retention devices work

Urzadzeniami wykorzystywanymi do retencjonowania i regulowania natgzenia
odptywu Sciekéw deszczowych moga by¢: réznego rodzaju niecki, naturalne zaglebienia
terenowe, rowy, oczka wodne, mokradla, specjalnie budowane zbiorniki retencyjne,
retencyjno-filtracyjne, rowy chtonne [13, 14].

Oprécz retencji w réznego rodzaju naturalnych i sztucznych zbiornikach nalezy
pamigta¢ o celowosci wykorzystania retencji sieci kanalizacyjnej. Znaczna ilo$¢
zaprojektowanych przed laty sieci kanalizacyjnych zostala zwymiarowana metodami,
w ktérych nie uwzglednia si¢ retencji sieci, retencji zlewni i nieréwnomiernosci
przestrzennej opadu. ,,Zapasowa” objeto$¢ uktadu moze by¢ wykorzystana do okresowego
zatrzymania S$ciekow opadowych poprzez odpowiednie dlawienie odptywu S$ciekow.
W zaleznosci od warunkéw terenowych ukladu i spadku kanaléw oraz mozliwosci
spietrzenia S$ciekéw mozna osiagna¢ rézne efekty wyrdwnania odptywow $ciekow.
Optymalne funkcjonowanie sieci deszczowych osigga si¢ poprzez zautomatyzowane
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sterowanie retencji w sieci. Program sterowania jest realizowany z zalezno$ci od
przewidywanych i rejestrowanych opadéw oraz stanu obcigzenia uktadu.

Sposoby ograniczenia zanieczyszczenia $ciekow opadowych

Scieki opadowe odprowadzane do odbiornikéw powierzchniowych lub wprowadzane
do gruntu musza spelnia¢ standardy jakosci okre$lone przepisami. Zgodnie
z obowigzujacym Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska (DzU z 2006, Nr 137, poz. 984)
w sprawie warunkow, jakie nalezy spetniaé przy wprowadzaniu $ciekéw do wéd lub ziemi
oraz w sprawie substancji szczegblnie szkodliwych dla $rodowiska wodnego, wody
opadowe oraz roztopowe pochodzace z powierzchni zanieczyszczonej, takich jak: centra
miast, tereny przemystowe i sktadowe, bazy transportowe, drogi, parkingi, stanowig $cieki
[15]. Jezeli ilos¢ zawiesin ogélnych przekracza w nich 100 mg/dm’, a weglowodoréw
ropopochodnych 15 mg/dm’, to nalezy je bezwzglednie oczysci¢ przed wprowadzeniem do
gruntu lub wéd powierzchniowych.

Zmniejszenie ilo$ci zanieczyszczen w Sciekach deszczowych mozna osiagna¢ poprzez:
- ograniczenie zanieczyszczen na terenie zlewni i atmosfery, ktére sa splukiwane

w czasie opadow do sieci,

- stosowanie urzadzen do oczyszczania lub podczyszczania $ciekow deszczowych

[16-18].

Najrozsadniejszym i najprostszym sposobem jest juz ograniczanie zanieczyszczen
sptukiwanych z powierzchni zlewni do sieci kanalizacyjnej przez np. zwigkszenie czgstosci
czyszczenia ulic, placéw, parkingdw itp. ograniczenie zanieczyszczenia powietrza. Zakres
urzadzen i ich dobér musi by¢ poprzedzony analiza jakoSciowa wod deszczowych oraz
sprosta¢ wymaganiom stawianym wodzie odprowadzanej do danego odbiornika.
Urzadzenia te stosowane s3 w miejscu ujmowania $ciekéw lub bezposrednio przed
wprowadzeniem do odbiornika. Do najczgéciej stosowanych urzadzen do oczyszczania
$ciekow deszczowych naleza r6znego rodzaju separatory, osadniki, studnie chtonne, stawy
sedymentacyjne, filtry gruntowe itd.

Podsumowanie

W ostatnich latach powstaly liczne przepisy zaréwno krajowe, jak i migdzynarodowe,
regulujace gospodarke Sciekowa i zobowiazujace do zminimalizowania szkodliwego
oddzialywania odplywéw S$ciekéw deszczowych na wody powierzchniowe. Obecnie
technologie i wiedza pozwalaja i nakazuja projektantom opracowanie takich koncepcji
odprowadzania $ciekéw deszczowych, ktére zmniejszaja ilos¢ odprowadzanych z danej
zlewni wéd do kanatéw na rzecz miejscowego ich zagospodarowania oraz spowalniaja
szybkos¢ odplywu. Zasada szybkiego odprowadzania wéd deszczowych przez systemy
kanalizacyjne do odbiornika powinna by¢ zweryfikowana na korzy$¢ jak najwigkszej wody
zatrzymanej w gruncie.

Najtanszym sposobem odprowadzania $ciekéw deszczowych i roztopowych jest
kanalizacja bez podczyszczania, a najdrozszym ta sama kanalizacja wyposazona w stacje
oczyszczania. Majac to na uwadze, nalezy dazy¢ do rozlaczania tych dwéch réznych
mediéw. Wody opadowe niewymagajace oczyszczania powinny by¢ zagospodarowane na
terenie dziatki np. przez rozsgczenie lub retencjonowanie i pdzniejsze wykorzystanie,
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natomiast $cieki deszczowe zanieczyszczone z terenéw zurbanizowanych powinny trafi¢ do
kanalizacji i po podczyszczeniu do odbiornika.

Podzigkowanie

Praca wykonana w ramach badan wtasnych nr BW 401/202/08.
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PROTECTION OF SURFACE WATERS FROM THE DISCHARGE
OF RAIN-WATER SEWAGE FROM SEWAGE SYSTEM

Abstract: There is much research which points out the great pollution of rain-water sewage which are discharged
from the urbanized areas and shows their negative influence on the purity state and on the biological processes in
the receivers. There are many factors which have impact on the amount of the disposed sewage to the surface
waters and on their quality, these factors are connected with the drainage area character, the characteristics of the
rainfalls, the working of sewage system, etc. There are possibilities of limiting the amount of rain-water sewage,
disposed by means of covered sewage systems, by local management of the sewage. The retention of the rain
water falls and the sewage which is carried by them, in the source of their appearing, brings many ecological
benefits and can also have influence on the costs limitation of building the sewage system. In Poland the retention
and the infiltration of rain-water sewage is used sporadically and that is why in the paper there was presented the
benefits and the limitations which are connected with that issue. What is more, there were shown the methods of
the reduction of rain-water sewage pollution which flow into the sewage system and then they flow to the receiver.
There were also presented the law regulations which concern the protection of the rain water receivers.

Keywords: rain-water sewage, retention, infiltration
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PROGNOZOWANIE KUMULACJI
TRUDNO BIODEGRADOWALNYCH ZANIECZYSZCZEN
W ODCIEKACH ZE SKEADOWISK ODPADOW

FORECAST OF THE ACCUMULATION
OF POLLUTANTS RESISTANT TO BIODEGRADATION
IN LEACHATES FROM LANDFILL

Abstrakt: Czgsto stosowanym procesem do oczyszczania odciekéw ze skladowisk odpadéw jest odwrécona
osmoza (RO). Wada tego procesu jest generowanie znacznej iloSci odpadéw, ktére ponownie trafiaja na
sktadowisko. W pracy przedstawiono model ilustrujacy wzrost st¢Zenia substancji trudno biodegradowalnych
w odciekach ze sktadowisk odpadéw po ich uprzednim oczyszczeniu metoda RO z refluksem. Model ten zaktada,
ze procesy biodegradacyjne opisuje réwnanie kinetyczne pierwszego rz¢du. Stwierdzono, ze zastosowanie RO
z refluksem w przypadku, gdy czas péttrwania substancji jest dtuzszy od czasu retencji, powoduje wzrost ilosci tej
substancji na sktadowisku odpadéw. Postgpujaca w dluzszym przedziale czasowym kumulacja zanieczyszczen
odpornych na biodegradacj¢ moze stwarza¢ powazne zagrozenie dla srodowiska.

Stowa kluczowe: odcieki, sktadowisko odpadéw, kumulacja zanieczyszczen

Odcieki ze skladowisk odpadéw powstaja w wyniku wymywania przez wody
deszczowe réznego rodzaju substancji chemicznych ze ztoza skladowiska. Odcieki takie
charakteryzuja si¢ duzym ladunkiem substancji biogennych i organicznych oraz czgsto
odpornoscig na biodegradacje [1-4]. Wedlug dostgpnych danych literaturowych, wartosci
chemicznego zapotrzebowania na tlen (ChZT) odciekdéw ze sktadowisk miejskich osiagaja
50 000 mg O2/dm3 [5], a nawet 70 900 mg O2/dm3 [4]. Jednoczesnie odcieki tego typu
zawieraja duze stezenia azotu amonowego (do 13000 mg/dm’), metale ciezkie,
nieorganiczne aniony, zwigzki organiczne tatwo ulegajace biodegradacji (np. kwasy
thuszczowe) oraz zwiazki organiczne, réwniez toksyczne, odporne na biodegradacje [4].
Stosowany jako wskaznik biodegradowalnos$ci stosunek biochemicznego zapotrzebowania
na tlen (BZT) do ChZT dla wigkszo$ci scharakteryzowanych odciekéw ma wartosci
w zakresie 0,2+0,5, co $wiadczy o ich $redniej biodegradowalno$ci [4, 6]. Jednak
w przypadku ,,starych” sktadowisk w odciekach wzrasta st¢zenie substancji odpornych na
biologiczny rozpad. Stosunek BZT/ChZT nierzadko przyjmuje wartosci < 0,02 [3]. Poza
tym zmienne warunki atmosferyczne powoduja duza zmienno$¢ ilosci odciekéw i stezen
wymywanych substancji. Przyktadowo, warto§ci ChZT odciekéw ze sktadowisk odpadéw
w Dabrowie Gérniczej i Siemianowicach Slaskich zazwyczaj pozostaja w granicach od
1000 do 2000 mg O,/dm’, jednak okresowo mogg osigga¢ wartos¢ nawet
14 000 mg Oy/dm’ [1].

Odprowadzenie odciekéw do konwencjonalnych oczyszczalni biologiczno-
-mechanicznych nie gwarantuje skutecznego ich oczyszczenia. Ponadto z powodu
przekraczania normatywnych wskaznikéw zanieczyszczen jest niezgodne z obowigzujagcym

l, Zaktad Chemii Ogélnej i Nieorganicznej, Wydzial Farmaceutyczny z Oddzialem Medycyny Laboratoryjnej,
Slaski Uniwersytet Medyczny, ul. Jagiellonska 4, 41-200 Sosnowiec, tel. 032 364 15 63, email: bw-xx1@wp.pl
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stanem prawnym [7]. Fakty te wymuszaja stosowanie odrgbnego, zintegrowanego
z skladowiskiem, systemu oczyszczania tych odciekéw. W tym celu wykorzystuje sig
degradacj¢ aerobowg i anaerobowg, metody sorpcyjne, koagulacje i flokulacje, metody
filtracyjne oraz chemiczne utlenianie [1-4, 8, 9]. Charakterystyke tych metod zamieszczono
w pracy Renou i wspélpr. [4]. Wsréd nowych sposobdw oczyszczania odciekéw
zainteresowanie wzbudzajg zaawansowane procesy utleniania (AOP) i odwrécona osmoza
(RO) [3, 4, 7, 9, 10]. Zwtaszcza RO rekomenduje si¢ jako wysoce efektywna i przyjazng
dla $rodowiska. Przyktadowo, we Francji w 2002 r. juz 13% odciekéw z sktadowisk
odpadéw oczyszczano ta metoda [11].

opad atmosferyczny refluks

(koncentrat zawracany na sktadowisko)

L s
e S e
I el

o skiadowisko
odpadow 29 odciek

nrnrenenrara e

T

Rys. 1. Uproszczony schemat oczyszczania odciekéw ze skladowisk odpadéw metoda odwréconej osmozy [7]

Fig. 1. A simplified scheme of leachates landfills treatment using a reverse osmosis method [7]

W instalacji z uzyciem RO (rys. 1) odciek (po korekcie pH) poddaje si¢ wstepnej
filtracji, a nastgpnie wlasciwemu oczyszczaniu na modutach membranowych. Powstajace
w tym etapie odpady w formie skoncentrowanego roztworu zawracane sg ponownie na
sktadowisko (refluks). Wedlug Adamczak [7], stosowanie membran osmotycznych
odpornych na duzy tadunek organiczny gwarantuje usunig¢cie chlorkéw i azotu ogdlnego
(ok. 90%), ChZT i fosforanéw (ok. 80%) oraz BZTs (ok. 50%). Natomiast wg Reinhart [3],
dzigki metodzie RO mozliwe jest osiagnigcie wydajnosci przekraczajacych 90, a nawet
99%. Jednak tak duza efektywno$¢ nie jest zwigzana z degradacja zanieczyszczen
zawartych w odciekach, lecz wytacznie z ich separacja.

Jak juz wspomniano, zastosowanie refluksu powoduje, ze koncentrat zanieczyszczen
(po RO) ponownie trafia na sktadowisko, gdzie w dalszym ciggu podlega biodegradacji.
Szybkos§¢ proceséw biodegradacyjnych jest zréznicowana i opisywana zazwyczaj za
pomoca réwnania kinetycznego pierwszego rzgdu [6, 12]:

dC,
n==S=kG (1)
gdzie: r; - szybko$¢ reakcji rozktadu i-tej substancji, C; - stezenie molowe i-tej substancji,
t - czas reakcji, k; - stala szybkosci reakcji rozktadu i-tej substancji.
Po scatkowaniu i przeksztatceniu rownania (1) otrzymuje si¢ zaleznos¢:

C=Ce™ 2)

gdzie: C - stgzenie molowe substancji po czasie reakcji ¢, C, - poczatkowe st¢zenie molowe
tej substancji.
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Do opisania proceséw biodegradacyjnych zamiast parametru k czgsto stosowang
wielkoScia jest czas péttrwania (7 s). Wzajemng zalezno$¢ pomigdzy wartoSciami & i £y5 dla
reakcji pierwszego rzedu przedstawia rOwnanie:

n2
tU,S = 7 (3)
Z réwnan (2) i (3) wynika zalezno$¢:
C()
= 2r/r0_5 (4)

a w przypadku, gdy reakcja zachodzi bez znacznej zmiany objgtosci Srodowiska
reakcyjnego:

n

= )
gdzie: n - liczba moli substancji po czasie reakcji t, n, - poczatkowa liczba moli tej
substancji.

Poniewaz szybciej ulegaja rozktadowi substancje o krétkich czasach péitrwania (fatwo
biodegradowalne), a znacznie wolniej substancje o dlugich czasach péttrwania (trudno
biodegradowalne), z biegiem czasu na sktadowisku beda gromadzi¢ si¢ substancje trudno
biodegradowalne. Ma to potwierdzenie w warto§ciach stosunku BZTs/ChZT,
wyznaczanych w zalezno$ci od wieku skladowiska [4]. Stosowanie refluksu
prawdopodobnie poglebi to negatywne zjawisko.

Celem pracy bylo stworzenie modelu ilustrujacego zmiany ilo$ciowe substancji trudno
biodegradowalnych na sktadowiskach odpadéw, ktérych odcieki zagospodarowywane sa
z udzialem refluksu.

Metodyka

Przedstawiony model zmian st¢zenia substancji trudno biodegradowalnych

w odciekach z skladowisk odpadéw zaktada, zZe:

- procesy biodegradacyjne sg reakcjami pierwszego rzedu,

- sktadowisko jest nadal eksploatowane, a strumien nowych odpadéw jest staly pod
wzgledem iloSciowym i jako§ciowym,

- substancje trudno biodegradowalne pochodza ze strumienia nowych odpadéw

1 z refluksu,

- praktycznie 100% substancji trudno biodegradowalnych po procesie RO znajduje si¢

w strumieniu refluksu.

Sredni czas przebywania substancji na sktadowisku oznaczono jako czas retencji (fg),
warto$¢ kumulacji substancji na skladowisku przyjeto jako warto$¢ stosunku ilosci
substancji znajdujacych si¢ w odcieku do ilo$ci tych substancji w strumieniu odpadéw
wprowadzanych na sktadowisko, a czas pracy skladowiska wyrazono jako wielokrotnos¢ z.
Nie uwzgledniono majacych wplyw na wartosci #s i zx okresowych zmian temperatury,
zmian w nat¢zeniu przeplywu rozpuszczalnika (wody) przez skladowisko i1 rdéznic
w szybko$ci wymywania substancji oraz innych proceséw majacych wptyw na transport
masy w sktadowisku.
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Wyniki

Uzyskane rezultaty przedstawiono na rysunku 2. Wskazuja one, ze w przypadku, gdy
czas poltrwania substancji jest wigkszy od jej czasu retencji (fps/tg >1), obserwowany jest
asymptotyczny wzrost ilodci tej substancji na sktadowisku.
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Rys. 2. Zalezno$¢ pomigdzy czasem polowicznego rozpadu i $rednim czasem przebywania substancji (wyrazone
jako fos/tg), poziomem jej kumulacji na sktadowisku i iloscig (wielokrotnos$cia) jej $rednich czaséw
retencji. Na miniaturze przedstawiono prognoze dtugoterminowa

Fig. 2. The relationship between the half-life and the retention time of a compound (estimated as #s/x), its
accumulation level in landfill and number of (multiply) its average retention time. The insert shows the
long-range prognosis

Im dluzszy jest czas pottrwania substancji trudno biodegradowalnej, tym dluzszy
bedzie czas potrzebny do osiggania stanu rownowagi i wigksza bedzie ilo§¢ substancji
kumulowanej na skladowisku. Z kolei im dluzszy jest czas retencji substancji, tym
wolniejszy bedzie przyrost jej ilosci skumulowanej na sktadowisku.

Skutkiem kumulacji bedzie réwniez wzrost $redniego stezenia substancji trudno
biodegradowalnych w odcieku. W przypadku rzeczywistych sktadowisk odpadéw wzrost
stezenia tych substancji moze by¢ wigckszy niz wynika to z przedstawionej prognozy.
Bedzie to spowodowane m.in. zachodzacymi procesami rozktadu substancji nietrwatych
lub ich przemianami do trwalszych produktéw. Wtasnie te procesy odpowiadajg za opisane
wczesniej zmiany wiasciwosci odciekéw wraz ze ,starzeniem si¢” sktadowiska.
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Whiosek

Z przedstawionych obliczen wynika fakt znacznego intensyfikowania kumulacji
zanieczyszczeni trudno biodegradowalnych na skladowisku przy stosowaniu RO
z refluksem. Dlatego stosowanie tej metody w dluzszym czasie moze by¢ potencjalnie
niebezpieczne dla $rodowiska. Jako metody bardziej odpowiednie do oczyszczania
odciekow wskazane sg procesy fizykochemiczne prowadzace do mineralizacji lub
przynajmniej degradacji trudno biodegradowalnych zanieczyszczen.
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FORECAST OF THE ACCUMULATION OF POLLUTANTS
RESISTANT TO BIODEGRADATION IN LEACHATES
FROM LANDFILLS

Abstract: Leachates from landfills have been often treated using physical processes eg reverse osmosis method
(RO). However, this process generates a significant amount of wastes which get again onto landfills. In this study
it was established the potential model illustrated an increase of concentration of substances resistant to
biodegradation in leachates after their pre-treated using of RO and reflux methods. This model is based on
generally accepted assumption that biodegradation processes are described according to the first-order kinetic
equation. The results obtained show that using of RO with reflux, in the case when half-life of a compound is
longer than a retention time, one observe the increased amount of this substance in landfill. In other words,
pollutants resistant to biodegradation will accumulate there. Therefore, the use of reflux in a longer time intervals
causes a serious environmental hazard.

Keywords: leachates, landfill, accumulation of pollutants
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WYKORZYSTANIE ALTERNATYWNYCH ZRODEL ENERGII
W INSTALACJACH GRZEWCZO-KLIMATYZACYJNYCH

USE OF ALTERNATIVE ENERGY SOURCES IN HEATING
AND AIR-CONDITIONING INSTALLATIONS

Abstrakt: Jednym z wazniejszych probleméw ostatnich lat jest pogodzenie rozwoju cywilizacyjnego
spoteczenstwa ze §rodowiskiem naturalnym. Globalne zuzycie energii nie odzwierciedla juz dzi$ stopnia rozwoju
gospodarczego, a wrgcz odwrotnie. Wyznacznikiem postgpu naukowo-technicznego danego kraju jest obecnie
minimalizacja zuzycia energii i jej ekologiczna czysto$¢. Dodatkowo ciagle rosngce ceny no$nikoéw energii,
degradacja $rodowiska przyrodniczego oraz zmiany globalne klimatu doprowadzity do wzrostu zainteresowania
alternatywnymi Zrédtami energii. Alternatywne zrédta energii mozna wykorzystywac zaréwno do ogrzewania, jak
i chlodzenia pomieszczen. Polaczenie tych obu funkcji zaprezentowano za pomoca 4 réznych koncepcji instalacji
grzewczo-klimatyzacyjnych dla sali wyktadowej. W pierwszej koncepcji gléwnymi urzadzeniami sa kolektory
stoneczne, sprezarkowa pompa ciepta, podziemny magazyn ciepta wypelniony kamieniami i woda oraz sondy
gruntowe. Drugie rozwigzanie przedstawia potaczenie w jeden uktad kolektoréw stonecznych, sprezarkowej
pompy ciepta, tréjdzielnego sprzggta hydraulicznego oraz sond gruntowych. W sktad trzeciego rozwigzania
weszly sondy gruntowe, kolektory stoneczne, absorpcyjna pompa ciepta oraz kociot gazowy. Natomiast gtéwnymi
elementami czwartego rozwigzania sg kompaktowe urzadzenia grzewczo-chtodzace, kolektory stoneczne
wspolpracujace z biwalentnym podgrzewaczem wody. Zaprezentowano schematy technologiczne z dobranymi
urzadzeniami oraz zwrécono uwage na wady i zalety poszczegdlnych rozwigzan.

Stowa kluczowe: alternatywne zrédta energii, kolektory stoneczne, absorpcyjna pompa ciepta, sprezarkowa
pompa ciepta, sonda gruntowa

Wykorzystanie odnawialnych zrédet energii jest coraz czesciej spotykane w nowo
powstajacych budynkach, gdzie inwestor decyduje si¢ na polaczenie instalacji grzewczej
i klimatyzacyjnej w jeden uklad, gdyz takie rozwigzanie projektowe obniza koszty
inwestycyjne.

Podstawowymi urzgdzeniami w tego typu instalacjach sg pompy ciepta wspdlpracujace
z dolnym zZrédtem ciepta, ktérym zazwyczaj jest powietrze, grunt, woda gruntowa czy
powierzchniowa, a nawet $cieki [1]. Istnieje wiele rozwigzan umozliwiajacych pobierania
ciepla z powyzszych zrédet dolnych, jednak zawsze nalezy uwzgledniaé warunki
miejscowe oraz stabilno$¢ temperaturowa w cyklu dobowym i rocznym.

Przedmiot analizy

Przedmiotem analizy niniejszego opracowania sg cztery koncepcje rozwigzan zrddet
ciepta i chlodu dla auli Wydziatu Inzynierii Srodowiska Politechniki Lubelskiej,
zlokalizowanej w Lublinie. Zapotrzebowanie ciepta na cele centralnego ogrzewania, cieplej
wody uzytkowej oraz wentylacji dla auli wynosi 148 kW, natomiast zapotrzebowanie
chtodu ksztattuje si¢ na poziomie 62 kW.

! Wydziat InZynierii $r0dowiska, Politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzycka 40B, 20-618 Lublin,
tel. 081 538 44 24, email: T.Cholewa@wis.pol.lublin.pl, L.Guz@wis.pol.lublin.pl, A.Siuta-Olcha@pollub.pl
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Dla powyzszych danych oraz przy uwzglednieniu warunkéw miejscowych wykonano
szereg analiz, ktére pozwolily na zbudowanie schematéw technologicznych instalacji
grzewczo-klimatyzacyjnych, wykorzystujacych odnawialne Zrédta energii.

Koncepcja I

Instalacja (rys. 1) zlozona jest z pompy ciepla o mocy grzewczej 148 kW i mocy
chtodniczej 62 kW oraz kolektoréw stonecznych o powierzchni 102,5 m*. Wigksza czeséé
ciepta uzyskiwanego z kolektoréw stonecznych w okresie letnim kierowana jest do
podziemnego zbiornika magazynujacego o wymiarach 10 x 10 x 4 m, ktéry wypelniony jest
woda i kamieniami. Ten zbiornik jest dolnym Zrédlem ciepta dla pompy ciepta w okresie
zimowym, a po jego wyczerpaniu funkcje te przejmujg sondy gruntowe. Natomiast chtéd
w okresie letnim pozyskiwany jest z sond gruntowych [2] i zostaje zmagazynowany
w zasobniku chtodu o pojemnosci 4 m®, skad jest pobierany przez obieg chtodnic central
klimatyzacyjnych. Podczas pobierania chtodu z sond gruntowych nastgpuje réwnoczesna
akumulacja ciepta w gruncie.

instalacja CWU \A\\\\ l

instalacja C.O.

Qop

woda zimna

¢

Qe p

1. Bateria kolektoréw o tacznej powierzchni absorbera 102,5 m?
2. Uktad sprezarkowych pomp ciepta Qg = 148 kW, Qu = 62 kW
3. Zbiorniki buforowe V = 1,8 m’

4. Podgrzewacz pojemnosciowy V = 0,75 m’®

5. Zasobniki chtodu V = 4 m’

6. Sondy gruntowe 17 otworéw po 100 m glgbokosci kazdy

7. Wymiennik ciepta ptytowy glikol/woda

8. Podziemny zbiornik magazynujacy 10x10x4 m

9. Centrala klimatyzacyjna

Rys. 1. Schemat technologiczny koncepcji I dla instalacji grzewczo-klimatyzacyjnej auli WIS

Fig. 1. The flow sheet of the I concept for heating and air-conditioning installation in auditorium of WIS

Zaletg tego rozwigzania jest wysoka temperatura zrédta dolnego, ktéra automatycznie
zwigksza wspélczynnik COP pompy ciepla i zmniejsza zuzycie energii elektrycznej
w zimie. Ponadto istnieja duze mozliwoSci magazynowania nadwyzek energii stonecznej
w podziemnym magazynie o pojemnosci 400 m’. Wada tego rozwigzania sa duze koszty
budowy podziemnego zbiornika magazynujacego oraz przewymiarowana powierzchnia
kolektoréw stonecznych, ktéra wynika jednak z wymuszonych warunkéw finansowania.
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Dodatkowo wystepuje regeneracja cieplna gruntu w okresie letnim, co sprawia, zZe
temperatura uzyskiwanego chlodu wzrasta stopniowo od 7 do 14°C pod koniec okresu
cieptego [3].

Koncepcja 11

Podstawowymi urzadzeniami sg tutaj: pompa ciepta Hibernatus typu W29G3x2
o mocy grzewczej 156 kW i mocy chtodniczej 116 kW [4] oraz kolektory stoneczne
Vitosol 200 Viessmann o powierzchni 10 m®. Zastosowano tu takze sprzegto hydrauliczne
tréjdzielne, ktére jest zbiornikiem na wode¢ przegrodzonym dwiema perforowanymi
przeponami [5]. Przepony te oraz dwa skraplacze zainstalowane w pompie ciepla pozwalaja
na utrzymanie trzech réznych stref temperaturowych wody Zrédta gérnego, czyli t > 55°C,
35° < t < 55°C oraz t < 35°C. W okresie letnim mozna uzyska¢ wod¢ lodowa
o temperaturze 6°C poprzez zmian¢ dolnego zrédla za pomoca zaworu tréjdrogowego
z sond gruntowych na zasobnik chtodu. Wtedy tez zbg¢dne ciepto z gérnego zrédta poprzez
sprzegto hydrauliczne, wymiennik i zawoér tréjdrogowy kierowane jest w formie podgrzane;j
solanki do sond gruntowych. Dzigki temu nastgpuje akumulacja energii w gruncie, co
wplywa na podwyzszenie wspdtczynnika sprawnosci COP pompy ciepta [6]. W sezonie
zimowym cieplo na cele grzewcze pozyskiwane jest przy wykorzystaniu pompy ciepta,
ktéra wtedy roztadowuje akumulator gruntowy skladajacy si¢ z 26 sond o dlugosci 90 m
kazda.
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7 Oznaczenia:
Vo 1. Bateria kolektoréw o tacznej powierzchni absorbera 10 m2.
2. Wymiennik ciepta ptytowy glikol/woda
3. Sprezarkowa pompa ciepta Qg=156kW, Qch=116 kW.
4. Sprzegto hydrauliczne tréjdzielne V=3 m3 .
5. Zasobnik chtodu V=1,4 m3.

6. Podgrzewacz pojemnosciowy, V=0,75 m3.
7. Sondy gruntowe 26 otworéw po 90 m gtgbokosci kazda.
8. Centrale klimatyzacyjne.

Rys. 2. Schemat technologiczny koncepcji II dla instalacji grzewczo-klimatyzacyjnej auli WIS

Fig. 2. The flow sheet of the II concept for heating and air-conditioning installation in auditorium of WIS
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Takie rozwigzanie (rys. 2) pozwala na zmagazynowanie energii odpadowe;j
pochodzacej z proceséw klimatyzacji w gruncie za pomocg sond 1 jej pdzniejsze
wykorzystanie do celéw grzewczych w okresie zimowym. Niestety nalezy liczy¢ sig,
stosujgc to rozwigzanie, z wysokimi kosztami budowy sond gruntowych oraz z duzymi
naktadami powierzchni uzytkowej na zbiornik buforowy (sprzeglo hydrauliczne) i zasobnik
chtodu.

Koncepcja III

Instalacje (rys. 3), szczegélowo opisana w [7], stanowig 4 absorpcyjne pompy ciepta
typu GAHP-W Robur, z ktérych kazda ma 35,4 kW mocy grzewczej oraz 13,5 kW mocy
chlodniczej. Uktad wspomagany jest przez konwencjonalne zrédto ciepta w postaci kotta
na paliwo gazowe Vitopend 200 o mocy 24 kW [8]. Na poczatku okresu letniego woda
lodowa pozyskiwana jest bezposrednio z sond gruntowych az do wstgpnego natadowania
akumulatora gruntowego, co objawia si¢ poprzez podwyzszenie temperatury wody lodowe;j.
Nastepuje woOwczas wlaczenie absorpcyjnych pomp ciepta i zmiana w obiegu
instalacyjnym zrédta dolnego z sond gruntowych na instalacjc wody lodowe;j.
Réwnoczesnie przebiega proces dotadowywania akumulatora gruntowego cieptem
z procesu wytwarzania wody lodowej poprzez plytowy wymiennik ciepta. Ciepta woda
uzytkowa przygotowywana jest w tym przypadku za pomocg kolektoréw stonecznych
o powierzchni 6 m® oraz kotla gazowego. W sezonie zimowym cieplo na potrzeby
grzewcze uzyskiwane jest z 4 pomp ciepta oraz za pomocg kotta gazowego w przypadku
wystapienia maksymalnego zapotrzebowania na ciepto.

4

10
e

3
9
&

o
1

I 5 i
iNEE i
L z‘i‘ﬂzz

1. Cztery sondy gruntowe =90m kazda 6. Kociol gazowyVitopend 200 firmy Viessmann

2. Rozdzelacze 7. Pojemnoéciowy podgrzewacz wody V=0,5m
3. Plytowy wymiemnik ciepla 8. Zagobnik chiodu v=0,35m

4. Pompa abgotbeyjna GAHP-W Robur 9. Regulator

5. Centrala Klimatyzacyjna 10. Kolektory stoneczne Vitosol 200, F=6m

Rys. 3. Schemat technologiczny koncepcji III dla instalacji grzewczo-klimatyzacyjnej auli WIS

Fig. 3. The flow sheet of the III concept for heating and air-conditioning installation in auditorium of WIS

Gléwna zaletg tego rozwigzania jest to, ze wykorzystywanym no$nikiem energii dla
pomp ciepta jest gaz, co powoduje zmniejszenie kosztow eksploatacyjnych w poréwnaniu
z ukladami spr¢zarkowymi oraz zmniejszenie obcigzenia sieci elektroenergetycznej.
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W uktadzie nie wykorzystuje si¢ zbiornikdw buforowych oraz duzych zasobnikéw chtodu.
Z uwagi na mniejszag moc chtodnicza w okresie zimowym zmniejsza si¢ ilo§¢ sond
gruntowych oraz ma to wptyw na wolniejsze wyczerpywanie si¢ akumulatora gruntowego
w okresie zimowym.

Uklad z uwagi na jego prototypowos¢ charakteryzuje si¢ duzymi kosztami
inwestycyjnymi oraz brakiem do$wiadczenia zwigzanego z jego eksploatacja.

Koncepcja IV

Instalacja sktada si¢ z 4 urzadzen grzewczo-chtodzacych RTYF 240-476/2 Robur [9],
ktére zbudowane sg z 4 kotléw gazowych o mocy 32,5 kW oraz 4 chilleréw chlodniczych
o mocy 17,5 kW kazdy. W okresie letnim ciepla woda uzytkowa przygotowywana jest za
pomocg kolektoréw stonecznych Vitosol 200 o powierzchni 6 m* oraz kottéw gazowych.
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3. Biwalentny podgrzewacz wody V=0,75 m3
4. Zasobnik chtodu V=0,35 m3 4
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Rys. 4. Schemat technologiczny koncepcji IV dla instalacji grzewczo-klimatyzacyjnej auli WIS
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Fig. 4. The flow sheet of the IV concept for heating and air-conditioning installation in auditorium of WIS

Zaleta tego rozwigzania (rys. 4) jest brak konieczno$ci wykorzystania kosztownych
kolektoréw gruntowych oraz zbiornikéw buforowych. Ponadto istnieje mozliwosé
umieszczenia zrédia ciepta i chtodu na zewnatrz budynku na wspdlnej ramie, co prowadzi
do oszczednosci powierzchni pomieszczenia przeznaczonego na kottownig. W przypadku
spadku temperatury powietrza zewngtrznego ponizej —20°C moga jednak wystapic
problemy z ogrzewaniem pomieszczen.

Podsumowanie

Biorac pod uwage 4 koncepcje przedstawione powyzej, mozna stwierdzi¢, ze istnieja
mozliwosci wykorzystania odnawialnych Zrédet energii w instalacjach grzewczo-
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-klimatyzacyjnych, ktére przyczyniajg si¢ do ochrony $rodowiska przyrodniczego. Jednak
optacalno$¢ takich instalacji, szczegdlnie tych wykorzystujacych pompy ciepta, zalezy od
dostepnosci do dolnego Zrddta ciepla oraz rodzaju i wielko$ci zapotrzebowania budynku na
ciepto i chiéd.
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THE USE OF ALTERNATIVE ENERGY SOURCES IN HEATING
AND AIR-CONDITIONING INSTALLATIONS

Abstract: One of the most important problems of last years is the development of society, which is not compatible
with environment protection. Total consumption of energy does not reflect already to the degree of economic
development. The index of scientifical and technical progress is nowadays the minimization of the energy
consumption and its ecological cleanness. Additionally growing prices of energy carriers, the environmental
degradation and climate changes make alternative energy sources interesting. Alternative energy sources can be
used not only for room heating but also for its cooling. The connection these both functions by means of
4 different ideas of the heating and air-conditioning installation for the existing auditorium is presented. In the first
idea main devices are solar collectors, air-compressor heat pump, the underground heat magazine filled with
stones and water, and ground probes. The second solution introduces the connection into one system of solar
collectors, the air-compressor heat pump, the triple hydraulical coupling and ground probes. Into the third solution
entered ground probes, solar collectors, absorptive heat pump and the gas boiler. The main elements of the fourth
solution are compact heating and cooling devices and solar collectors, which work with warm water tank. The
technological schemas with well-chosen devices are presented and the special attention on advantages and
disadvantages of each solution is paid.

Keywords: alternative energy sources, solar collectors, absorptive heat pump, air-compressor heat pump, the
ground probe
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KALIBRACJA SOND PSYCHROMETRYCZNYCH

PSYCHROMETRIC PROBES CALIBRATION

Abstrakt: Potencjal wody jest wyznacznikiem zdolnosci przemieszczania si¢ wody w materiatach porowatych,
jakimi sa materiaty budowlane. Gdy potencjat wody jest bliski zeru, para wodna zawarta w przegrodzie jest
praktycznie w stanie nasycenia i istnieje ryzyko wykroplenia si¢ wody wewnatrz konstrukcji. Zmierzony przez
sond¢ psychrometryczng potencjat wody moze by¢ w prosty sposéb przeliczony na wilgotno$¢ wzgledng materiatu
porowatego. Aby mozliwy byl pomiar potencjalu wody, nalezy kazda sond¢ skalibrowaé, tzn. okresli¢ zalezno$¢
pomiedzy potencjalem wody i napigciem generowanym na termoztaczu. W wyniku zapisu zmieniajacego si¢
napigcia na sondzie otrzymuje si¢ krzywa psychrometryczna, ktdrej ksztatt odzwierciedla fizyczne zjawiska
przemian fazowych wody zachodzacych podczas pomiaréw. Przy wilgotnosci wzglednej ponizej ok. 92% ksztait
krzywej psychrometrycznej jednak nie pozwala na jednoznaczne okre$lenie etapu parowania wykroplonej na
termoziaczu wody, gdyz niewielka ilo§¢ wykroplonej wody, odparowujac, nie powoduje ustabilizowania si¢
temperatury termoztagcza w punkcie rosy. Zmierzone wéwczas napigcie generowane wskutek zjawiska Seebecka
nie bedzie doktadnie odzwierciedla¢ wilgotnosci wzglednej materiatu porowatego, dlatego metody wykorzystujace
do analizy napigcie na sondzie sa wtedy obarczone pewnym biledem. Metoda analizy, wykorzystujaca
powierzchni¢ pola pod krzywa psychrometryczng, ktéra jest proporcjonalna do czasu chtodzenia termoziacza,
umozliwia w tych warunkach pomiar. Dzigki krzywej kalibracyjnej wiazacej powierzchni¢ pod krzywa
psychrometryczng z potencjalem wody (lub tez z wilgotnoscia wzgledna) mozna okresli¢ stan wilgotnosci,
pomimo iz ksztalt krzywej psychrometrycznej na to nie pozwala. Powyzsza metoda moZe réwniez obnizy¢ dolng
granic¢ pomiarowa wilgotno$ci wzglednej dla sond psychrometrycznych.

Stowa kluczowe: sonda psychrometryczna, potencjat wody wilgotno$¢ wzgledna, kalibracja

Zaréwno planowanie modernizacji, jak i strategia wykonania prac modernizacyjnych
i remontowych budynku zalezy od aktualnego stanu zawilgocenia przegréd budowlanych.
Obiekty zabytkowe majg zwykle przegrody o znacznej migzszosci, w ktérych zawilgocenie
zmienia si¢ powoli i w sposéb zréznicowany w przekroju przegréd.

Ocena zawilgocenia struktur budowlanych in situ jest utrudniona i przy zastosowaniu
klasycznych metod wymaga pobrania prébki materiatu. Ciaggle monitorowanie zmian
zawilgocenia jest w takim przypadku niemozliwe. Nieinwazyjne mierniki wilgotnosci
umozliwiajag pomiar wilgotnos$ci tylko do okreSlonej glebokosci warstwy przegrody.
Zastosowanie sondy psychrometrycznej do pomiaru potencjalu w materiale budowlanym
moze rozwiazaé te problemy. Podczas instalacji sondy (wiercenia otworu) przegroda nie
ulega wickszemu uszkodzeniu. Zainstalowanie kilku sond na réznych gtebokosciach
umozliwia pomiar zawilgocenia catego przekroju przegrody.

Sonda psychrometryczna umozliwia pomiar potencjalu wody ¥, ktéry jest réznica
energii wigzania wody w materiale porowatym i w czystej wodzie, wyraza si¢ go czgsto
w jednostkach cis$nienia [1]. Potencjat wody w materiale porowatym jest identyczny
w stanie rownowagi termodynamicznej we wszystkich fazach, w szczegdélnosci w fazie
cieklej i gazowej. Pomiar potencjatu wody w materiale porowatym niesie zatem informacj¢
o wilgotno$ci wzglednej RH badanego materiatu. Zalezno$¢ pomiedzy wilgotnoscia
wzgledng a potencjalem mozna opisa¢ za pomocg réwnania:

! Wydziat InZynierii $r0dowiska, Politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzycka 40B, 20-618 Lublin,
tel. 081 538 44 24, email: L.Guz @wis.pol.lublin.pl, Z.Suchorab @wis.pol.lublin.pl, H.Subczuk @ wis.pol.lublin.pl
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vV,
RH exp( T ] (1)
gdzie: RH - wilgotno$¢ wzgledna [-], R - uniwersalna stala gazowa [J/mol-K],
T - temperatura materiatu porowatego [K], V,, - objeto§¢ molowa wody [m3/mol].

Do pomiaru potencjalu wody za pomoca sondy psychrometrycznej wykorzystuje si¢
zjawisko Seebecka, polegajace na tym, ze na zlaczu réznych metali generowana jest
réznica potencjatéw elektrycznych zalezna od temperatury ztacza, oraz zjawisko Peltiera,
dzieki ktéremu pewna ilo$¢ ciepta jest pochlaniana lub oddawana zaleznie od kierunku
pradu przez termozlacze [2]. Wykorzystanie tych zjawisk umozliwia zmian¢ temperatury
termoztagcza w stosunku do temperatury otoczenia i to zarOwno jej podniesienie, jak
i obnizenie, a takze pomiar aktualnej temperatury termoziacza.

Budowa sondy psychrometrycznej

Przekrdj poprzeczny sondy psychrometrycznej pokazano na rysunku 1. Podstawowym
elementem kazdej sondy s3a spoiny: miernicza i odniesienia. Spoina miernicza jest
wykonana poprzez zespawanie w oslonie azotu bardzo cienkich drutéw konstantanowego
i chromelowego o grubosci 0,0025 cm kazdy. Cienkie druty polaczone sa z przewodami
sondy poprzez pozlacane szpilki wigkszej $rednicy. Nad wkiadem teflonowym szpilki
przyspawane sa do przewodéw sondy, tworzac dwie spoiny odniesienia dla spoiny
mierniczej. Przestrzeh pomiedzy spoinami odniesienia wypelniona jest zywica
epoksydowa. Do pomiaru temperatury spoin odniesienia, czyli tez temperatury sondy stuzy
spoina powstata poprzez zespawanie przewodu miedzianego i konstantanowego [3].

/IZOLOW/\NY KABEL
OSLONA
IZOLOWANE PRZEWODY TERMOKURCZLIWA
ZNACZONE KOLORAMI .
MIEDZ (+)
KONSTANTAN
N MIEDZ (-)
SPOINA B
MIEDZ-KONSTANTAN TEFLON
POZLACANE SZPILKI
KONSTANTAN (0,0025¢m) g CHROMEL (0,0025¢m)
SPOINA MIERNICZA i:1 : POROWATA OSLONA

Iem

Rys. 1. Budowa sondy psychrometrycznej

Fig. 1. Construction of the psychrometric probe

Zasada pomiaru

Pomiar potencjalu wody za pomoca sondy psychrometrycznej sktada si¢ z kilku
nastepujacych po sobie etapéw. Aby spowodowa¢ ochtodzenie spoiny mierniczej ponizej
punktu rosy oraz wykroplenie si¢ na niej wody, nalezy wymusi¢ przeptyw pradu
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w odpowiednim kierunku o natg¢zeniu ok. 3+8 mA. Po wylaczeniu pradu chtodzacego
skroplona woda odparowuje, powodujac spadek temperatury zlagcza i w tym czasie
nast¢puje pomiar przebiegu napi¢cia generowanego w obwodzie spoiny pomiarowej
wskutek zjawiska Seebecka [4].

Do pomiaré6w wykorzystano mikrowoltomierz cyfrowy Easy Test LOM/mPts
o szumach wlasnych kilkunastu nanowoltéw, umozliwiajacy pomiar sond
psychrometrycznych Wescor PST-55. Wyniki wszystkich pomiar6w byly rejestrowane za
pomoca komputera, ktéry pozwolit na ich dalsza analize.

W wyniku monitoringu zmieniajacego si¢ w czasie napig¢cia na sondzie otrzymuje si¢
krzywe psychrometryczne. Poczatek pomiaru okreslony jest momentem wylaczenia pradu
chtodzacego. Wykroplona na termoziaczu woda, odparowujac z intensywnoscia zalezng od
wilgotnodci wzglednej powietrza, odbiera energi¢ z otoczenia, w wyniku czego temperatura
termozlagcza pomiarowego spada ponizej temperatury otoczenia. Wytworzone
w termozlgczu napigcie jest proporcjonalne do spadku jego temperatury i jest
wyznacznikiem wilgotnosci wzglednej badanego materiatu [5]. Proces pochtaniania ciepta
podczas parowania i proces dopltywu ciepta z otoczenia kompensuja si¢ w pewnym stopniu,
dzigki czemu obserwuje si¢ plateau na krzywej psychrometrycznej. Kompensacja ta trwa az
do wyparowania zapasu wody wykroplonej na zlaczu, kiedy to sygnat elektryczny
gwattownie zanika. W koncowej fazie pomiaru temperatura termoztacza powoli powraca
do wartosci poczatkowej i sygnal zmierza do zera. Rodzina krzywych psychrometrycznych
otrzymanych podczas kalibracji sond w roztworze soli NaCl z zastosowaniem réznych
czasOw chtodzenia termoziacza przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Krzywe kalibracyjne dla roztworu soli NaCl o potencjale —4,641 MPa. Czas chtodzenia termoziacza od
1 .do 59 s co 2 s; zastosowany prad chtodzacy wynosi 5 mA

Fig. 2. Psychrometric curves for NaCl salt solution with potential —4.641 MPa. Cooling time from 1 to
59 s; heating current 5 mA
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Linie kalibracyjne

Gdy kalibracje przeprowadzi si¢ dla roztworu soli o réznych stezeniach, mozna
wykresli¢ linie kalibracyjne, ktérych przyktady przedstawiono na rysunku 3. Do ustalenia
zalezno$ci kalibracyjnej ¥Y=f(U) migdzy potencjalem wody a napigciem generowanym
przez sondg stosuje si¢ roztwory soli o znanych potencjatach osmotycznych, wskutek czego
powietrze nad roztworem ma okre$long przez stezenie soli wilgotnos¢ wzgledna [6]. Linie
kalibracyjne zostaly sporzadzone dla pradéw chlodzenia termoziacza 3; 5; 8 mA nad
roztworami soli NaCl o potencjale: —1,824; —2,746; —3,685; —4,641; -5,616; —6,615
i =7,631 MPa. Dzigki réwnaniom linii kalibracyjnych mozna podczas badan skorelowac
napigcie na sondzie z aktualnym potencjatem wody.
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Rys. 3. Linie kalibracyjne dla réznych pradéw chlodzenia sporzadzone nad roztworem soli NaCl

Fig. 3. Calibration lines for different cooling current obtained over NaCl salt solution

Jakkolwiek w szerokim zakresie potencjaléw wody krzywe psychrometryczne maja
opisane powyzej cechy i ksztalt, to w granicy niskiego potencjatu ksztalt krzywych nie
wykazuje tych cech, a raczej majg ksztalt podobny do krzywych z rysunku 2 otrzymanych
dla czasu chlodzenia do okoto 15 s. Dla takich krzywych trudno jest jednoznaczne okresli¢,
gdzie si¢ konczy i czy w ogéle wystepuje faza plateau, gdyz niewielka ilo§¢ wykroplonej
wody, odparowujac, nie powoduje ustabilizowania si¢ temperatury termoztagcza w punkcie
rosy. Zmierzone wowczas napigcie generowane wskutek zjawiska Seebecka nie bedzie
doktadnie odzwierciedla¢ wilgotnosci wzglednej materialu porowatego, dlatego metody
wykorzystujace do analizy napigcie na sondzie beda wtedy obarczone pewnym biedem.
W takich sytuacjach pomocna jest analiza pola pod krzywa psychrometryczna.

Zastosowanie dluzszego czasu chlodzenia powoduje wykroplenie si¢ wigkszej ilosci
wody. Odparowanie wigkszej ilosci wody w fazie pomiaru trwa diuzej, a przez to plateau
utrzymuje si¢ dluzej, proporcjonalnie do dtugosci czasu chiodzenia. Powyzszy efekt jest
widoczny na rodzinie krzywych przedstawionych na rysunku 2. Dla tak zestawionych
krzywych psychrometrycznych mozna zauwazy¢ proporcjonalny przyrost pola powierzchni
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pod krzywa wraz ze wzrostem czasu chtodzenia. Przyrost pola jest proporcjonalny do czasu
chlodzenia, nawet gdy krzywe nie maja okreslonego ksztattu.

Pole pod krzywa tatwo okresli¢ w sytuacji, gdy krzywe psychrometryczne zapisane sa
w postaci cyfrowej. Wielko§¢ ta jest stosunkowo nieczuta na poziom szumu, jakim
obarczony jest pomiar mikrowoltowego sygnalu. Dzielac pole pod krzywa przez czas
chlodzenia termoztacza, otrzymuje si¢ staty dla danego roztworu parametr C,:

j U (t)dt

C.= )
t

c

gdzie: C, - wspétczynnik kalibracji [uV-s/s], U - napiecie na sondzie [uV], t. - czas
chlodzenia termoztacza [s], ¢ - czas pomiaru [s].

Obliczone warto$ci wspotczynnikéw kalibracji C. dla roztworéw soli o potencjale
osmotycznym: —1,824; —2,746; —3,685; —4,641; -5,616; —6,615; i —7,631 MPa postuzyty do
wykres$lenia specyficznych linii kalibracyjnych. Przyktadowa linia przedstawiona zostata na
rysunku 4. Wspétczynniki kalibracji C. wyznaczone podczas kalibracji uktadajg si¢ w linii
prostej, co wskazuje na liniowa zalezno$¢. Wspétczynnik korelacji wspdtczynnika C, dla
réznych sond psychrometrycznych Wescor PST-55 miescit si¢ w granicach od 0,892 do
0,995.
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Rys. 4. Linia kalibracyjna wykres$lona z wykorzystaniem parametru pola pod krzywa psychrometryczna

Fig. 4. Calibration line charted using area under psychrometric curve

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaly, iz mozliwe jest wykre$lenie krzywej kalibracyjnej
wykorzystujacej jako parametr pole pod krzywa psychrometryczng. Krzywa kalibracyjna
moze by¢ wykorzystana w sytuacji, gdy niemozliwe jest okre$lenie na krzywych
psychrometrycznych zakresow faz termodynamicznych, jak to ma cze¢sto miejsce podczas
badan w materiale o wilgotnosci wzglednej ponizej okoto 92%.
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Podzi¢kowanie

Powyzsze badania byly przeprowadzone w ramach grantu naukowego polskiego
Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego Nr 4952/B/T02/2008/34.

Literatura

[1] Sobczuk H.: Badanie przeptywu ciepta i wody w materiatach budowlanych. [w:] 11 Kongres Inzynierii
Srodowiska, tom I, Monografie Komitetu Inzynierii Srodowiska PAN, 2003, 32, 77-91.

[2] Kassem E.: Measurements of moisture suction in hot mix asphalt mixes. Texas A&M University, 2005, 7-26.

[3] Wiebe H.H., Campbell G.S., Gardner W.H., Rawlings S.L., Cary J.W. i Brown R.W.: Measurement of plant
and soil water status. Utah State Univ., Logan, UT, 1971, 2-26.

[4] Andraski B.J. i Scanlon R.: Thermocouple Psychrometry, [w:] Methods of soil analysis (praca zbiorowa pod
red. H. Dane, G.C. Topp). Soil Science Society of America, Madison, Wisc. 2002, 609-649.

[5] Skierucha W., Walczak R.T. i Wilczek A.: Monitoring system for verification of mass and energy transport
models in porous media. Instytut Agrofizyki PAN, Lublin 2004, 40-50.

[6] Guz L. i Sobczuk H., Badanie potencjatu wody w materiatach budowlanych za pomocq sondy
psychrometrycznej. Proceedings of ECOpole, 2008, 2(1), 185-190.

PSYCHROMETRIC PROBES CALIBRATION

Abstract: Water potential determines the ability of water migration in porous materials like buildings materials.
When water potential is close to zero, water vapor contained in buildings materials is almost saturated and the risk
of water vapor condensation in the wall construction appears. Water potential measured with psychrometric probe
can be easily recalculated into moisture of the porous material. To enable the water potential measurements, each
probe must be previously calibrated which means finding a correlation between water potential and voltage
generated on thermocouple. As a result of voltage changes, the trace on thermocouple junction is forming
calibration curve which shape reflects the physical phenomena of water phase transition during measurement.
However at the low value of water potential, below 92%, the shape of psychrometric curve does not allow to
determine the evaporation phase of condensed water on thermocouple. Evaporation of a small amount of water
does not cause the temperature stabilization of the thermocouple at dew point temperature. Measured voltage
generated through Seebeck effect would not precisely represent the relative moisture of the porous material, that is
why the methods using this voltage on probe will be embarked with some error. In these circumstances very
helpful can be the analysis method used field under psychrometric probe, that in some range is proportional to
thermocouple cooling time. With calibration curve correlating field under psychrometric curve to water potential
(or with relative humidity) it can be determined the water potential even when shape of psychrometric curve not
allow to this. This method allows to decrease the lower boundary of measurements with psychrometric probe.

Keywords: psychrometric probe, water potential, relative humidity, calibration
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ANALIZA WPLYWU RODZAJU MATERIALU ORAZ CZASU
ISPOSOBU EKSPLOATACJI KOLEKTOROW KANALIZACJI
GRAWITACYJNEJ NA PREDKOSC PRZEPLYWU SCIEKOW

INFLUENCE OF MATERIAL, DURATION AND EXPLOITATION MANNER
OF SANITATION CONDUITS ON SEWAGE FLOW VELOCITY

Abstrakt: Podczas projektowania sieci kanalizacji sanitarnej zatozenie obliczeniowego spadku dna odcinka
kanatu, podobnie jak niezmienno$¢ przekroju oraz chropowatosci, jest bliskie rzeczywistoéci. Spetnienie tego
zalozenia zalezy od jakos$ci przewodéw kanalizacyjnych oraz doktadnosci wykonania kanatéw. Wszystkie wyzej
wymienione elementy maja znaczacy wptyw na $rednie predkosci przeplywu Sciekéw w kanalizacji grawitacyjnej
i dobierane sa w taki sposéb, aby zapewni¢ samooczyszczanie kanatu. Przeprowadzone badania pokazuja
rzeczywista predko$¢ S$rednig przeptywu $ciekéw po wieloletniej eksploatacji wybranych przewodéw
kanalizacyjnych. Zaprezentowano wyniki badan przeprowadzonych w 2008 r. w kolektorach kanalizacji sanitarnej
miasta Chetm. W celu uwierzytelnienia otrzymanych wynikéw badania przeprowadzono dwiema niezaleznymi
metodami - metoda ptywakowa i dynamometryczng. Wykazano, iz wyznaczone predkosci przeplywu Sciekéw
w wybranych przewodach grawitacyjnej kanalizacji sanitarnej w Chelmie nie umozliwiaja samooczyszczania
z osadow $ciekowych, pomimo ze badane kanaty zostaly ulozone zgodnie z wytycznymi projektowania sieci
kanalizacyjnej. W zwiazku z powyzszym kanal ulega zamuleniu, a zalegajacy osad niekorzystnie wptywa na
warunki hydrauliczne w przewodzie.

Stowa kluczowe: przeptyw bezcisnieniowy, samooczyszczanie kanatéw, pomiar predkosci przeptywu

Analizujac prace sieci kanalizacyjnej mozna dostrzec wiele czynnikéw i parametréw
wplywajacych na zaburzenia jej funkcjonowania, pogarszajace warunki transportu $ciekéw
1 osadéw kanalizacyjnych. Jednym z podstawowych parametréw wplywajacych na warunki
hydrauliczne przewodéw jest wspétczynnik szorstkosci n [1]. Jednakze, aby go okresli¢,
nalezy zna¢ charakterystyke geometryczng przewodu, zwykle doktadnie opisang
w dokumentacji technicznej sieci, oraz rzeczywistg predkos¢ przeptywu sciekéw, a takze
ilo$¢ osadéw zgromadzonych na dnie przewoddéw.

W pracy przedstawiono wyniki pomiaréw predkosci w wybranych przewodach
kanalizacji sanitarnej w Chetmie. Pomiary zostaly dokonane dwiema niezaleznymi od
siebie metodami: metoda ptywakowa i rurka Pitota-Darcy’ego.

Charakterystyka sieci kanalizacyjnej miasta Chelm

Sie¢ kanalizacyjna m. Chelm tworza kanaty kotowe o S$rednicy od 200 do
1400 mm. Przewazaja przewody o $rednicy 200 mm wykonane z kamionki i PVC. Scieki
odprowadzane sa gléwnie w sposéb grawitacyjny. Omawiana sie¢ kanalizacji sanitarnej
wykonana jest z materialéw przedstawionych w tabeli 1 - wraz z dlugos$ciag sumaryczna
oraz udziatem procentowym w catkowitej dtugosci sieci kanalizacyjnej miasta Chetm.

lWyclzial Inzynierii $r0dowiska, Politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzycka 40B, 20-618 Lublin,
tel. 081 538 43 22, email: G.Lagod @wis.pol.lublin.pl
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Tabela 1
Przewody wykonane z r6znych materialéw w sieci kanalizacyjnej w Chelmie (stan na 2006 r. wg MPGK)
Table 1
Pipes made of different materials in the sewer system in Chelm (2006 by MPGK)
Materiat Dlugos¢ [m] [%]
Kamionka 70 000 40
Beton 52 500 30
PVC 42 000 24
Zeliwo 7000 4
Cement 3500 2
> 175 000 100

Wisréd przewodéw kamionkowych najwigksza czgs$¢ stanowia przewody o $rednicy do
250 mm (57%), przewody o $rednicy 250+600 mm stanowig 43%, nie odnotowano
natomiast w tej grupie przewodéw powyzej Srednicy 600 mm. Wsréd przewodéw
wykonanych z PVC réwniez dominujg przewody o $rednicy do 250 mm (75%). Przewody
wykonane z betonu obejmuja prawie wszystkie srednice, z czego $rednice do 250 mm to
9% dtugosci wszystkich przewodéw betonowych, od 250 do 600 to 29%, za$ najczgsciej
wystepujace w tej grupie to Srednice powyzej 600 mm (62%).

Material i metody

Dnia 25.02.2008 r. dzigki uprzejmosci Miejskiego Przedsigbiorstwa Gospodarki
Komunalnej wykonano pomiary terenowe na obiektach sieci kanalizacji sanitarnej
w Chetmie. Pomiary polegaty na wyznaczeniu prgdkosci ciekéw w wybranych kanatach,
pomiarze wysokosci napelnienia kanatu $ciekami, wysokosci zlogéw osadu zalegajacych
na dnie przewodu oraz temperatury $ciekéw. Jako giéwne kryterium wyboru przewodéw
do prac pomiarowych przyj¢to wyznaczenie predkosci przepltywu Sciekéw w przewodach
w réznym wieku. Dlatego tez wybrano kanaty: na ulicy 3 Maja, oddany do eksploatacji
w latach 80., kanat na ulicy Pilarskiego, oddany do eksploatacji w latach 70., oraz kanat na
ulicy Kartowicza, eksploatowany od 2007 roku.

Za pomoca przymiaru liniowego mierzono napetnienie kanatu Sciekami oraz wysoko$¢
ztogéw osadu, z termometru za$ odczytywano temperature §ciekow. Do pomiaru predkosci
$ciekow uzyto rurki Pitota-Darcy’ego. Predkos$¢ przeptywu $ciekéw w kanale obliczono,
postugujac si¢ wzorem [2]:

v=447h (1)

gdzie: v - predko$¢ przeptywu Sciekéw [m/s], 4,47 - wspdlczynnik korekcyjny [-],
h - réznica wysokoS$ci miedzy zwierciadtami cieczy w sondzie Pitota-Darcy’ego [m].

W celu weryfikacji tych danych predko$¢ $ciekéw dodatkowo zmierzono metoda
ptywakowa. Odcinek kanatu, na ktérym przeprowadzany byl ten pomiar, dobrano tak, aby
tor ruchu cieczy przebiegal réwnolegle do kierunku przewodu. Predko$¢ odcinkowa
przeptywu $ciekéw obliczono ze wzoru [2]:

v :f [m/s] 2)
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gdzie: v - predko$¢ przeptywu Sciekéw [m/s], L - droga, jaka przebyl ptywak [m], ¢ - czas

przeptywu ptywaka [s].
Pozostate dane niezbgdne do obliczen, czyli: spadek dna kanatu i jego dlugos¢

odczytane zostaty dzigki uprzejmosci pracownikéw Zaktadu z programu GeoMapa.

Wyniki badan

Mierzac predkosé Sciekéw za pomoca rurki Pitota-Darcy’ego, na poszczegdlnych

odcinkach kanatéw, otrzymano warto$ci podane w tabelach 2-5.

Tabela 2
Predko$¢ mierzona za pomoca rurki Pitota-Darcy’ego na ul. 3 Maja, @ 600; i = 2,5%o, beton
Table 2
Flow velocity measured by Pitot-Darcy probe, 3rd May St., @ 600; i = 2.5%¢, concrete
Wysokos¢ napetienia Predko$¢ przeptywu Srednia predkose
przeptywu
Lp. v Ve
[m] [m/s] [m/s]
0,0050 0,316
2 0,0045 0,300 0,311
3 0,0050 0,316
Tabela 3
Predkos¢ mierzona za pomoca rurki Pitota-Darcy’ego na ul. 3 Maja, @ 600; i = 2,5%o, beton
Table 3
Flow velocity measured by Pitot-Darcy probe, 3rd May St., @ 600; i = 2.5%o, concrete
Wysokos¢ napetnienia Predko$¢ przeptywu Srednia predkose
przeptywu
Lp. v e
[m] [m/s] [m/s]
1 0,0060 0,346
2 0,0055 0,332 0,341
3 0,0060 0,346
Tabela 4
Predko$¢ mierzona za pomoca rurki Pitota-Darcy’ego na ul. Kartowicza, @ 400; i = 5,0%0, PVC
Table 4
Flow velocity measured by Pitot-Darcy probe, Kartowicz St., @ 400; i = 5%, PVC
Wysokos¢ napetnienia Predkos¢ przeptywu Srednia predkose
przeptywu
Lp. h v e
[m] [m/s] [m/s]
1 0,0025 0,224
2 0,0030 0,245 0,238
3 0,0030 0,245
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Tabela 5

Table 5

Predkos$¢ mierzona za pomocg rurki Pitota-Darcy’ego na ul. Pilarskiego @ 800; i = 2,0%o, beton
Flow velocity measured by Pitot-Darcy probe, Pilarski St., @ 800; i = 2.0%o, concrete
an _— . Srednia predko$é
Wysokos¢ napetnienia Predkos¢ przeptywu przeplywu
Lp v Vsr
[m] [m/s] [m/s]
1 0,0140 0,529
2 0,0145 0,538 0,532
3 0,0140 0,529

otrzymano warto$ci podane w tabelach 6-9.

Mierzac predkos¢ Sciekéw metoda ptywakowa, na poszczegdlnych odcinkach kanatéw

Wyniki pomiaru predkosci metoda ptywakowa na ul. 3 Maja, @ 600; i = 2,5%0, beton fabeln©
Table 6
Flow velocity measured by floating object method, 3rd May St., @ 600; i = 2.5%o, concrete
Lp. Czas przeptywu l(?clll;i?ksg Napetlnienie szzggéé SZ;II?EW Predkos¢ psr;ililg:é
min S ms [m] [m] [m] [°C] [m/s] [m/s]
1 7 12 | 300 0,329
2 7 32 | 200 0,314
3 7 20 30 142,22 0,19 0,09 16 0,323 0,317
4 7 24 | 500 0,320
5 7 52 | 410 0,301
Tabela 7
Wyniki pomiaru predkosci metoda ptywakowa na ul. 3 Maja, @ 600; i = 2,5%0, beton
Table 7
Flow velocity measured by floating object method, 3rd May St., @ 600; i = 2.5%o, concrete
L em ] o e | ke | T | e | S
min S ms [m] [m] [m] [°C] [m/s] [m/s]
1 3 41 150 0,339
2 3 50 30 0,326
3 3 38 | 420 75 0,195 0,09 16 0,343 0,336
4 3 33 170 0,352
5 3 55 50 0,319
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Tabela 8
Wyniki pomiaru predko$ci metoda ptywakowa na ul. Kartowicza, @ 400; i = 5,0%0, PVC
Table 8
Flow velocity measured by floating object method, Kartowicz St., @ 400; i = 5%o, PVC
. Dtugos¢ s . Wysokosé Temp. . Srednia
Lp. Cras odcinka Napetnienie osadu Sciekow Predkosc predkosé
min s ms [m] [m] [m] [°C] [m/s] [m/s]
1 3 28 40 0,222
2 3 18 | 150 0,233
3 3 25 30 46,22 0,04 0,015 16,5 0,225 0,226
4 3 21 | 400 0,229
5 3 30 70 0,220
Tabela 9
Wyniki pomiaru predkosci metoda ptywakowa na ul. Pilarskiego, @ 800; i = 2,0%o, beton
Table 9
Flow velocity measured by floating object method, Pilarski St., @ 800; i = 2.0%o, concrete
Dtugos¢ - Wysokos¢ Temp. 2 Srednia
Lp. Cras odcinka Napetnienie osadu Sciekéw Predkosé predko$é
min s ms [m] [m] [m] [°C] [m/s] [m/s]
1 0 26 150 0,575
2 0 29 10 0,520
3 0 30 30 15,1 0,26 0,08 16 0,502 0,528
4 0 28 | 430 0,526
5 0 29 120 0,517

Omoéwienie wynikéw

Rysunek 1 i tabela 10 przedstawiaja wyniki pomiaréw predkosci przeptywu $ciekéw
metoda ptywakowg i za pomocg rurki Pitota-Darcy’ego.
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Rys. 1. Wyniki pomiaru prgdkosé przeptywu $ciekow

Fig. 1. Results of sewage flow velocity measurements
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Zestawienie wynikow pomiaréw predkosci metoda ptywakows i rurkg Pitota-Darcy’ego fabela 10
Table 10
Sewage flow velocity measurements by floating object method and Pitot-Darcy probe
Ulica Metoda ptywakowa Rurka Pitota-Darcy'ego Predko$é $rednia
v [m/s] v [m/s] e [m/s]

3 Maja 0,317 0,311 0,314
3 Maja 0,336 0,341 0,339
Kartowicza 0,226 0,238 0,332
Pilarskiego 0,528 0,532 0,530

Wyniki przeprowadzonych badan wykazaty, iz w kanalach o dlugim czasie
eksploatacji predkosci samooczyszczania >0,8 m/s nie sg obecnie zapewnione [3].
W badanych kanatach zaobserwowano zaleganie ztogéw osadéw o grubosciach od 1,5 cm
dla kanatu uzytkowanego od 2007 roku do 8+9 cm dla kanaléw uzytkowanych okoto
20-30 Iat.

Podsumowanie i wnioski

Podstawowym zadaniem projektanta sieci kanalizacji grawitacyjnej jest zapewnienie
predkosci przeptywu umozliwiajacej samooczyszczanie si¢ kanatu [4, 5]. W przypadku
braku takiej predkosci w przewodzie kanalizacyjnym bedzie zachodzil proces sedymentacji
transportowanych osadéw prowadzacy do wytworzenia si¢ zloza osadowego, zmniejszenia
powierzchni czynnej kanalu, wzrostu oporéw ruchu, a zarazem zmniejszenia
przepustowosci danego odcinka sieci. Wyznaczone predkosci przeptywu Sciekow
w wybranych przewodach kanalizacji sanitarnej w Chetmie mierzone podczas
ustabilizowanych wysokich napetlnien nie wystarczaja do samooczyszczania z osadéw
$ciekowych. Przeprowadzone pomiary predkosci S$ciekdw oraz wysokosci ztogéw
osadowych wykazaty, iz w przypadku zbyt matej predkosci przepltywu Sciekow we
wszystkich trzech badanych przewodach wystapito osadzanie si¢ osadéw. W kanatach
eksploatowanych od 20-30 lat grubo§¢ warstwy osadéw osiagneta 15% $rednicy, dla kanatu
uzytkowanego ok. 30 lat oraz 10% dla przewodu eksploatowanego przez okres lat
dwudziestu. Stan ten z pewnoS$cia niekorzystnie wptywa na warunki hydrauliczne pracy
rozpatrywanych odcinkéw kanalizacji grawitacyjne;j.
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INFLUENCE OF MATERIAL, DURATION AND EXPLOITATION MANNER
OF SANITATION CONDUITS ON SEWAGE FLOW VELOCITY

Abstract: The assumption of computational inclination of the channel, as well as constancy of cross-section and
roughness are close to reality. Accomplishment of these assumptions depends to pipes quality and conduits
execution. The all mentioned elements influence the sewage flow mean velocity in gravitational sanitation systems
and they are selected to ensure self-purification of the conduits. Our research shows the real mean velocity of
sewage flow after long lasting exploitation of the selected conduits. This paper presents the results of research
conducted in 2008 on sanitation system in Chelm city, Poland. The studies cover the analysis of the influence of
pipe material, duration and exploitation manner on the value of sewage mean velocity. In order of validation of the
gained results two methods of flow measurements were used - floating object and dynamometric. It was shown
that gained velocities of sewage flow in chosen sanitation channels in Chelm, do not render the purification of the
pipe - despite the fact that studied channels are fulfilling the binding guidelines. Consequently, the channel is
silted and sediments are unfavourably influencing the hydraulic conditions of the flow.

Keywords: gravitational flow, sewer self-purification, flow velocity measurement
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CHARAKTERYSTYKA OSADOW
W WYBRANYM SYSTEMIE KANALIZACJI GRAWITACYJNE]

CHARACTERISTICS OF SEDIMENTS
IN CHOSEN SYSTEM OF GRAVITATIONAL SANITATION

Abstrakt: Osady w kanalizacji grawitacyjnej wystgpuja w przypadku, gdy predkos¢ przeptywu $ciekéw spada
ponizej predkosci hydraulicznego samooczyszczania przewodéw. Osady maja duzy wplyw na procesy
przebiegajace w systemie kanalizacyjnym, powodujac mi¢dzy innymi znaczne okresowe wahania tadunku
w doptywie do oczyszczalni. Gromadzace si¢ na dnie przewodéw osady powoduja réwniez zmiang ksztaltu i pola
powierzchni przekroju czynnego przewodu, a tym samym wplywaja na zmian¢ parametrow fizycznych
i hydrodynamicznych catego systemu. Osady wptywaja tez w duZzej mierze na rozwdj Korozji siarczanowej
kanaléw oraz na intensywno$¢ proceséw biodegradacji $ciekow w przewodach kanalizacyjnych. Badania
dotyczace osadéw Sciekowych oraz zwigzanych z nimi proceséw sa dos¢ kosztowne, wigc prowadzi si¢ je na
szersza skale jedynie w tych krajach, gdzie regulacje prawne wymagaja matematycznego modelowania transportu
masy zanieczyszczen do oczyszczalni $ciekéw oraz przelewéw burzowych. Wyniki takich badan dostarczaja
danych niezbednych do kalibracji odpowiednich modeli matematycznych. Ogdlna charakterystyka struktury
i wlasciwo$ci osadéw powinna by¢ znana na etapie rozwazania metody doboru minimalnych spadkéw dna
kanaléw grawitacyjnych, ma takze duze znaczenie podczas modelowania transportu tadunkéw zanieczyszczen
w sieci kanalizacyjnej oraz powiazanych z tym zagadnieniem proceséw biodegradacji $ciekéw. W prezentowanej
pracy przedstawiono klasyfikacj¢ osadéw opracowana na podstawie przegladu literatury krajowej i zagranicznej
oraz zaprezentowano wyniki badan klasyfikacyjnych osadéw zlokalizowanych w sieci kanalizacyjnej miasta
Chelm.

Stowa kluczowe: kanalizacja grawitacyjna, osady w kanalizacji, klasyfikacja osadéw, transport osadéw
w kanalizacji

Osady w kanalizacji wystgpuja w przypadku, gdy predkos$¢ przeptywu Sciekéw spada
ponizej predkosci hydraulicznego samooczyszczania przewodéw. Osady majg duzy wptyw
na procesy przebiegajace w systemie kanalizacyjnym, powodujac mi¢gdzy innymi znaczne
wahania tadunku w doptywie do oczyszczalni w krétkich okresach czasu. Przy niskich
wypelnieniach i niewielkich pr¢dkosciach gromadza si¢ w przewodach ztogi osadu,
wplywajac na obnizenie tadunkdéw, za$ przy wysokich napetnieniach i tym samym duzych
predkosciach przeptywu nastgpuje wymywanie nagromadzonych na dnie kanalu
zanieczyszczen powodujace nagly wzrost stgzen i tadunkéw w przeptywajacych $ciekach.
Przektada si¢ to bezposrednio na fadunek zanieczyszczen doptywajacych do oczyszczalni
lub przelewow burzowych, wigc i odbiornika.

Gromadzac si¢ na dnie przewoddéw, osady powoduja réwniez zmiang¢ ksztaltu i pola
powierzchni przekroju czynnego przewodu (utrudniajg przeptyw $ciekéw), a tym samym
wplywaja na zmian¢ parametréw fizycznych i hydrodynamicznych catego systemu [1-8].
Osady wplywaja tez w duzej mierze na rozwdj korozji siarczanowej kanaléw oraz na
intensywno$¢ proceséw biodegradacji sciekéw w przewodach kanalizacyjnych [5-9].

Badania wtasciwo$ci osadéw kanalizacyjnych najczgséciej przeprowadzane sg ze
wzgledu na ustalenia poziomu uwalniana z nich zanieczyszczen oraz okreslenia

lWyclzial Inzynierii $r0dowiska, Politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzycka 40B, 20-618 Lublin,
tel. 081 538 43 22, email: G.Lagod @wis.pol.lublin.pl
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wladciwosci reologicznych, w szczegdlnodci granicznych napr¢zen S$cinajacych, ktoére
warunkuja rozpoczecie erozji osadéw. Jednakze duze koszty powoduja, iz prowadzi si¢ je
na szersza skale jedynie w tych krajach, gdzie regulacje prawne wymagajg
matematycznego modelowania transportu masy zanieczyszczen do oczyszczalni $ciek6w
oraz przelewéw burzowych [9]. Wyniki takich badan dostarczaja danych niezbednych do
kalibracji odpowiednich modeli matematycznych.

Klasyfikacja osadéw w grawitacyjnych systemach kanalizacyjnych

W krajach zachodnioeuropejskich przyjeta si¢ klasyfikacja osadéw, w ktérej

wyrézniono [9-12]:

A - osad nieorganiczny i niekohezyjny,

B - osad o szkielecie nieorganicznym tak jak A z tym, Ze zlepiony substancjami
ropopochodnymi lub ttuszczami, wskutek czego wykazujacy wlasciwosci kohezyjne,

C - osad organiczny, przesuwajacy si¢ po powierzchni osadéw A oraz B wolniej niz
przeplywajace Scieki,

D - biofilm (btona biologiczna) narastajacy na $cianach kanatéw,

E - osady w zbiornikach retencyjnych.
Czasami wyréznia si¢ dwie dodatkowe grupy osadow [9]:

F - osady z wpustéw deszczowych,

G- osady z przewodéw tlocznych (przy podlaczeniu fragmentéw kanalizacji
ci$nieniowej).

Najczesciej w kanalizacji gromadza si¢ osady z grupy A i B, co powoduje, Ze to w nich
zakumulowany jest najwigkszy tadunek ChZT, cho¢ stezenie zawartych w nich
zanieczyszczen jest mniejsze niz w osadach sklasyfikowanych jako C [9]. Najwicksza
zawartoscig zanieczyszczen organicznych cechujg si¢ osady z grupy C, w ktérych warto$é
ChZT wynosi do kilkuset g O, dm™ (nawet 300500 g O, dm™). Osady takie przesuwaja
si¢ po powierzchni osadéw A i B réwniez w czasie przeplywdéw przy niskim wypetnieniu
przewodu kanalizacyjnego. Ze wzgledu na wystepowanie w kanalizacji osadéw C i D maja
tam miejsce procesy biodegradacji zanieczyszczen, gdyz w sktad tych osadéw wchodza
mikroorganizmy heterotroficzne, bedace czynnikiem procesowym wspomnianych
przemian. Osad z grupy D tworza w przewazajacej mierze zyjace na $ciankach przewodéw
organizmy heterotroficzne, w zwigzku z czym osady z tej grupy maja duza zawarto$¢
zwiazkéw organicznych. Chociaz grubo$¢ biofilmu (btony biologicznej) sklasyfikowanego
jako grupa D jest niewielka, gdyz z reguty nie przekracza 2 mm, to jednak powoduje, ze
pod taka warstwa osadu moga wystgpowac¢ warunki beztlenowe. To z kolei przyczynia si¢
miedzy innymi do powstawania siarkowodoru, bgdacego przyczyng korozji siarczanowe;j
powierzchni kanaléw, ktéra w pierwszej kolejnosci atakuje ich sklepienia, a nastgpnie
$cianki tuz powyzej zwierciadla Sciekow. Osady typu E charakteryzuja si¢ znacznym
rozdrobnieniem, w zwigzku z czym maja duza powierzchni¢ ziaren w jednostce objgtosci,
co z kolei powoduje znaczna adsorpcj¢ trudno rozpuszczalnych zanieczyszczen
organicznych oraz metali cigzkich. Grupa F spotykana w kanalizacji deszczowej oraz
ogllnosptawnej charakteryzuje si¢ zmiennym skladem uzaleznionym od pory roku,
szczegblnie pdézng jesienia, gdy jest w niej duzo lisci opadajacych z drzew. Osady
z przewodéw ttocznych - G cze¢sto gromadzg si¢ nie na dnie, lecz na sklepieniach kanatéw,
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a w takim przypadku zawieraja z reguly duza ilo§¢ zwiazkéw organicznych, gltéwnie
thuszczow.

Ogélna charakterystyka struktury i wlasciwos$ci osadéw powinna by¢ znana na etapie
rozwazania metody doboru minimalnych spadkéw dna kanatéw grawitacyjnych, ma takze
duze znaczenie podczas modelowania transportu tadunkéw zanieczyszczen w sieci
kanalizacyjnej oraz powigzanych z tym zagadnieniem proceséw biodegradacji sciekéw [9].

Samooczyszczanie z osadéw kanalizacji grawitacyjnej

Wymogiem dla prawidlowej eksploatacji sieci kanalizacyjnej jest zapewnienie
wystepowania w niej warunkéw samooczyszczania z osadéw. Warunki takie wystepuja
z odpowiednig czestotliwoScia przy prawidlowym doborze spadkéw kanatu. Jednakze ze
wzgledow ekonomicznych nie jest wskazane projektowanie spadkéw w sposéb, ktory
wyeliminowalby jakiekolwiek odktadanie si¢ osadéw, zapewniajac ich transport przez cala
dobe. Stad tez przyjmowane zasady projektowania sieci kanalizacyjnych maja zapewnic
okresowy transport wigkszosci osadéw, a jednocze$nie odprowadzenie maksymalnych
rocznych natezen przeplywu oraz skuteczng wentylacje kanatéw [9, 13]. Tak wiec
w rzeczywistych warunkach pracy sieci kanalizacyjnej osady sa okresowo akumulowane
w kanalach, a nastgpnie wymywane podczas przeptywéw o wigkszych wartosciach
nat¢zenia.

Jak wykazuja badania terenowe oraz literaturowe, st¢zenie czastek stalych jest
nierdwnomierne w catym strumieniu przeptywajacych $ciekéw i wraz ze zblizaniem si¢ do
dna kanatu wzrasta ono gwaltownie [5, 9]. Z uwagi na to, ze istnieje jeszcze jeden wzrost
stezenia fazy stalej, zwigzany z nieruchomym osadem zalegajacym na dnie kanatu,
transport zawiesiny w warstwie potozonej pomigdzy tymi dwoma poziomami zaggszczenia
fazy stalej okresla si¢ jako transport przydenny [9, 14]. Wiaze si¢ on z wystepowaniem
takich zjawisk, jak toczenie, przesuwanie oraz saltacja.

Informacje, ktére znajduja si¢ chociazby w szeroko wykorzystywanej przez inzynier6w
literaturze [13, 15], méwia, iz aby system kanalizacyjny mégt pracowaé w sposéb
wlasciwy, nalezy podczas projektowania spadkéw uwzgledni¢ warunek uzyskania
najmniejszych predkosci zapewniajacych samooczyszczanie kanaléw. Nalezy przez to
rozumie¢ predkosci, ktére nie dopuszczaja do tworzenia si¢ osadéw na dnie kolektoréw.
Wskazane jest, aby predkosci samooczyszczania wystgpowaly nawet przy minimalnych
przeptywach i minimalnych napetnieniach. Predkosci te sa rozumiane w dwojaki sposéb:
jako predko$¢ unoszenia (predko$¢ niezamulajaca) lub tez jako predko$¢ graniczna
(predkos$¢ rozmywajaca) [16].

Predko$¢ unoszenia jest predkoscig srednia w przekroju czynnym, przy ktorej
wszystkie czastki stale sg transportowane w kanale, czgsciowo w postaci zawieszonej,
a czeSciowo w postaci wleczonej po jego dnie. Nie wystepuje w takim przypadku proces
opadania zawiesiny ze $ciekdw i tworzenie si¢ osadéw na dnie kanatu. Jest to terminologia,
ktéra przyjeta si¢ literaturze dotyczacej proceséw w kanalizacji, a pochodzaca z opiséw
badan transportu rumowisk w ciekach wéd powierzchniowych [9, 14, 16].

Przez pojecie predkosci granicznej (rozmywania) nalezy rozumie¢ taka $rednig
predkos¢ przeptywu w przekroju poprzecznym, przy ktérej inicjowany jest proces erozji
osadéw zdeponowanych przy nizszych napelnieniach kolektoréw. Badania laboratoryjne
wykazaty, iz osad jednorodny catkowicie usuwany jest z kanatu juz po przekroczeniu
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opisywanej predkosci przeptywu o kilkanascie procent [17-19]. Zrédta literaturowe nie
podaja uniwersalnej warto$ci wymaganej predkosci granicznej, gdyz zalezy ona zaréwno
od skfadu S$ciekéw, rodzaju i ksztaltu ziaren osadu, jak i od warto$ci promienia
hydraulicznego, a co za tym idzie - od ksztattu i wymiaru kanatu oraz jego napetnienia [9,
13, 19, 20].

Operujac $rednimi predkosciami w przekroju, zaklada si¢, ze we wszystkich punktach
rozpatrywanego przekroju predkosci sa jednakowe, cho¢ w rzeczywisto$ci sg one rézne -
najmniejsze przy dnie kanatu, co ilustruje rysunek 1.

77z Transport
przydenny

Rozkladj L Koncentracja
predkosci transportowanych osadéw

Rys. 1. Transport osadéw w przewodzie kanalizacji grawitacyjnej przy stalej wysokosci wypetnienia [11]

Fig. 1. Sediments transport in gravitational sanitation conduit — constant sewage level [11]

Sciste dostosowanie si¢ do najprostszej zasady utrzymania predko$ci na poziomie
okoto 1 m s™' przy najmniejszych przeptywach prowadzitoby, w niektérych przypadkach
do zbyt duzych spadkéw kanaléw, a co za tym idzie - do zbyt duzego i nieekonomicznego
zagtebienia sieci. Nalezy jednak pamigtac, iz predkos¢ przeptywu w kanatach §ciekowych
i kanatach deszczowych systemu rozdzielczego przy maksymalnie wypetnionym przekroju
nie powinna byé mniejsza niz 0,8 m s'. Gdy takiej predkosci nie mozna zapewnié,
powinna by¢ przewidziana mozliwo$¢ ptukania sieci.

Trzecia warto$¢ predkosci przeptywu $ciekéw, wazna z punktu widzenia zywotnosci
systemu kanalizacyjnego, to predko$¢, ktdrej przekroczenie prowadzi do erozji kolektora.
Aby nie dochodzilo do mechanicznego uszkodzenia kanatéw przez wleczone w strefie
przydennej czastki stale, predkosci przeptywu Sciekéw nie powinny przekraczaé
3,0 m s dla rur betonowych i ceramicznych oraz 5,0 m s dla rur zelbetowych
i zeliwnych. W kanalach deszczowych i ogdlnosptawnych dopuszczalna maksymalna
predko$é wynosi 7,0 m s~ [13].

Nowsze podejscie do problemu hydraulicznego samooczyszczania kolektorow
kanalizacyjnych opisane jest za pomocg metody krytycznych naprezen stycznych [21, 22].

Obie wspomniane metody - bazujagca na predkosciach samooczyszczania oraz
krytycznych naprezeniach stycznych pozwalajg osiggna¢ ten sam cel, ktérym jest ochrona
kanaléw Sciekowych sieci grawitacyjnej przed odkladaniem si¢ na ich dnie warstw
transportowanych czastek statych. Jest to bardzo wazne ze wzgledu na kohezyjne
wlasciwosci powstajacych w ten sposéb osadow [23-25], poniewaz o ile $wieze zloza
osadowe moga by¢ usunigte przy napre¢zeniach $cinajacych na granicy osad-$cieki juz przy
wartoéciach rzedu 1,8 N m™, to po okresie wieloletniej eksploatacji do usunigcia
odtozonych w kanatach osadéw potrzebne sa naprezenia rzedu 800 do 1000 N m™. Dla
zilustrowania skali problemu nalezy dodaé, iz w czasie pogody deszczowej w kanatach
og6lnosptawnych prowadzonych ze stosunkowo duzymi spadkami napr¢zenia $cinajace nie
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przekraczaja 20 N m™ (z wyjatkiem kanalizacji w terenach gérskich). Tak wigc spadek
kanatu sanitarnego powinien zapewnia¢ cykliczne w ciaggu doby usuwanie nagromadzonych
osadéw podczas maksymalnych przeptywéw Sciekéw lub w kanalizacji ogdélnosptawne;j
w czasie pogody deszczowej z duza czgstotliwosciag opadu o odpowiednim nat¢zeniu. Jesli
warunek ten nie jest spelniony, to po kilku latach eksploatacji kolektoréw jedynie
specjalistyczne metody renowacyjne sa w stanie przywréci¢ hydrauliczng przepustowos¢
kanatu. Dziatania techniczne usuwajace nagromadzone osady sa jednak bardzo kosztowne,
stad tez prawidlowe dobranie minimalnych spadkéw zapewniajacych odpowiednie
predkosci przeptywu (odpowiednie warto$ci naprgzen $cinajacych) nabiera duzego
znaczenia na etapie projektowania systemu kanalizacyjnego. Ponadto osady gromadzace si¢
na dnie kanaléw sieci ogdlnosptawnej sa powaznym zagrozeniem dla wdod odbiornika
obcigzanego zrzutami zanieczyszczen z przelewOw burzowych, powodujg takze
nierdwnomierno$ci w obcigzeniach oczyszczalni Sciekéw tadunkiem zanieczyszczen.

Podsumowanie

Przytoczone dane dotyczace jako$ci i transportu osadéw oraz doboru spadkéw
w kanalizacji grawitacyjnej sa bardzo wazne podczas prac projektowych sieci
kanalizacyjnej, a takze modelowania jej pracy w zmiennych warunkach $rodowiskowych.

Podczas badan prowadzonych w chetmskiej sieci kanalizacyjnej najczesciej
spotykanymi osadami byly takie, ktére mozna przypisa¢ do grupy B. Blona biologiczna
sklasyfikowana jako grupa C wystgpowata tylko ponizej zwierciadla Sciekéw, nie
zaobserwowano natomiast jej rozwoju w obszarach powyzej granicy lustra Sciekéw. Osady
sklasyfikowane w grupie G wystapity w przewodach kanalizacji grawitacyjnej w Chelmie
w miejscach wprowadzania do niej §ciekéw z nielicznych odcinkéw sieci ci$nieniowej.
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CHARACTERISTICS OF SEDIMENTS
IN CHOSEN SYSTEM OF GRAVITATIONAL SANITATION

Abstract: Sediments in gravitational sanitation systems appear when the velocity of flow decreases below the
value of the hydraulic self-purification. The sediments have the significant influence on the processes in the
sanitation systems causing the periodical fluctuation of loads entering the wastewater treatment plants. The
sediments deposited in the channel are also causing the changes of the shape of pipe cross-section thus influencing
the changes of physical and hydrodynamic parameters of the whole system. The sediments are also influencing the
development of the sulphuric corrosion of pipes and intensity of biological biodegradation of wastewater in
sanitation conduits. The research concerning the wastewater sediments and the connected processes are pretty
costly so they are only conducted in countries in which the biding law requires the mathematical modeling of mass
transport to the wastewater plants and storm spillways. The results of this research give the necessary data to
calibration of hydraulic models. The general description of structure and properties of sediments should be known
at the stage of the consideration of minimal inclinations of conduits. It is also very important during the modeling
of pollutants load transport in sanitation system and the process of wastewater biodegradation. The classification
of sediments based on literature research and the results of classification research in sanitary systems in Chelm,
Poland were presented in this study.

Keywords: gravitational sewer system, sludge in sewer system, sludge classification, sludge transport in sewer
system
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ABSORPCJA I DESORPCJA DITLENKU WEGLA
Z PRZESYCONYCH ROZTWOROW WEGLANU PROPYLENU

PRESSURE SWING ABSORPTION OF CARBON DIOXIDE
IN PROPYLENE CARBONATE SOLUTIONS

Abstrakt: Zaprezentowano wyniki badan szybkosci absorpcji i desorpcji CO, z przesyconych roztwordw weglanu
propylenu. Badania prowadzono w okresowym reaktorze zbiornikowym z mieszadlem w zakresie temperatury
(293,15+323,15) K. Pomiar skfadat si¢ z etapu absorpcji gazu, a nast¢pnie desorpcji wywotanej przez obnizenie ci$nienia
gazu nad roztworem. W zaleznosci od stopnia przesycenia roztworu zaobserwowano wystapienie obszaru desorpcji
dytuzyjnej i nukleacyjnej. Otrzymane wyniki wskazuja na wzrost szybkosci desorpcji CO, wraz ze wzrostem stopnia
przesycenia roztworu, temperatury i szybko$ci obrotowej mieszadta.

Stowa kluczowe: separacja CO,, desorpcja nukleacyjna, szybkos$¢ ruchu masy, przesycenie

Procesy desorpcji sktadnika gazowego z roztworu przesyconego majg duze znaczenie
przemystowe. Idea absorpcji zanieczyszczenia gazowego w danym rozpuszczalniku,
a nastgpnie jego desorpcji, ktéra prowadzi do regeneracji absorbentu, znajduje
zastosowanie w licznych technologiach usuwania SO,, H,S, CO, oraz NH; z gazéw
przemystowych i odlotowych. O kosztach oczyszczania gazéw metodami absorpcyjnymi
decyduje praca wezla regeneracji absorbentu, dlatego prawidlowe zaprojektowanie wlas$nie
tej operacji jest szczegdlnie wazne [1]. Przyktadem potencjalnego zastosowania technologii
absorpcji jest separacja CO, z gazéw odlotowych z proceséw energetycznego spalania
paliw. Przeglad istniejagcych technologii separacji CO, wskazuje na mozliwosé
zastosowania w tej dziedzinie metod wykorzystujacych absorpcje fizyczng w weglanie
propylenu, metanolu, glikolach badZz chemiczng w wodnych roztworach amin [2].
W procesie desorpcji, inicjowanej przez obnizenie ci$nienia lub wzrost temperatury,
nastgpuje regeneracja rozpuszczalnika i uwolnienie CO,, ktéry nastgpnie jest spr¢zany do
postaci ciektej lub nadkrytycznej oraz zattaczany do podziemnych struktur geologicznych.

Problemom desorpcji sktadnika gazowego z roztworu przesyconego poswigcono
w literaturze niewiele uwagi w poréwnaniu do absorpcji. Pod wieloma wzgledami
desorpcja zachodzaca wedlug mechanizmu dyfuzyjnego jest odwréceniem absorpcji.
W przypadku gdy desorpcji gazu z roztworu towarzyszy nukleacja pecherzy gazowych
w fazie cieklej, stosowanie analogicznego opisu ruchu masy jak dla absorpcji jest
niewtasciwe ze wzgledu na zasadniczag zmian¢ mechanizmu procesu.

Obecnie nie ma zadowalajacej teorii, ktéra pozwolilaby na iloSciowy opis procesu
desorpcji w obszarze przenoszenia nukleacyjno-dyfuzyjnego. Brakuje metod obliczen
szybkosci desorpcji uwzgledniajacej wzajemne oddziatywanie i wplyw hydrodynamiki,
dyfuzyjnego ruchu masy i szybkosci nukleacji na ogélng szybko$¢ procesu, co zmusza
wielu badaczy do opisu procesu za pomoca zalezno$ci pétempirycznych [3].

Przedmiotem badan prezentowanych w tej pracy jest desorpcja ditlenku wegla
z przesyconych roztworéw wywolana przez obnizenie ci$nienia ogdélnego nad ciecza. Jako

! Wydziat Inzynierii Procesowej i Ochrony $r0dowiska, Politechnika F.6dzka, ul. Wélczanska 213, 90-924 £.6dz,
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absorbent zastosowano weglan propylenu (C4HgO3) wykorzystywany w skali przemystowe;j
w technologii Fluor-Solvent. Celem badan desorpcji przy znacznym przesyceniu fazy
ciektej rozpuszczonym gazem byla do$wiadczalna ocena wplywu stopnia przesycenia
roztworu, temperatury i szybkosci obrotowej mieszadla na szybko$§¢ desorpcji. Wyniki
prezentowane Ww niniejszej pracy stanowia jedynie fragment szerszego programu
badawczego zwigzanego z okresleniem kinetyki desorpcji nukleacyjnej dla wybranych
uktadéw absorpcyjnych.

Czes¢ doswiadczalna i wyniki badan

Pomiary prowadzono w warunkach okresowych w reaktorze zbiornikowym
z mieszadlem o pojemnosci nominalnej 250 cm’. Omawiany reaktor stanowi integralng
czg$¢ kalorymetru reakcyjnego CPA (Chemical Process Analyser, ChemiSens AB,
Szwecja). Szklane S$ciany reaktora umozliwitly obserwacje przebiegu procesu. Cykl
pomiarowy skladal si¢ z etapu absorpcji, w ktérym nasycano roztwér gazem do stanu
réwnowagi fizykochemicznej w danych warunkach ci$nienia i temperatury, a nast¢pnie
desorpcji wywotanej przez obnizenie ci$nienia ogélnego nad ciecza. Badania wykonano
w zakresie temperatury 293,15+323,15 K i w zakresie ci$nienia 0,1+1,5 MPa. Pomiary
szybkosci desorpcji prowadzono dla réznych poczatkowych stopni przesycenia oy.
Szybko$¢ obrotowa mieszadta zmieniano w przedziale (100+250) min™'. W obu etapach
procesu rejestrowano zmiany ci§nienia gazu: zmniejszenie cisnienia podczas etapu
absorpcji oraz zwickszenie podczas desorpcji. Ciagly pomiar zmian ci$nienia gazu
w reaktorze pozwolil na obliczenie szybkosci absorpcji/desorpcji, iloci pochtonigtego lub
wydzielonego gazu, jego zawarto$ci w cieczy c4 i przesycenia roztworu o zdefiniowanego
jako:

o="4-1 (1)

gdzie: ¢, - stezenie gazu w rdzeniu cieczy [kmol-m™], ¢,” - réwnowagowe stezenie gazu

w cieczy. Stgzenie réwnowagowe CO, odpowiada réwnowagowej rozpuszczalnosci gazu

w danych warunkach ci$nienia i zostato obliczone na podstawie prawa Henry’ego.
Szybkos¢ absorpcji CO, mozna opisa¢ rownaniem:

N gy = (kLa)VL (C:; - CA) 2

gdzie: k;a - objetosciowy wspéltczynnik wnikania masy w fazie cieklej [s'], V, - objetosé
roztworu. Dla desorpcji obowiazuje analogiczne réwnanie:

Ny = (kLa)dgs 4 (CA - CZ) 3)

Wyniki badan szybkosci desorpcji Ny [kmol-s™'] analizowano zgodnie z jej zalezno$cia
od sity napedowej procesu (c4 - ¢4 ). Na rysunku 1 zilustrowano wptyw szybkosci
obrotowe] mieszadta na szybko$¢ desorpcji CO, z przesyconych roztworéw weglanu
propylenu dla czterech przyktadowych eksperymentéw wykonanych dla tych samych
warunkéw poczatkowych przesycenia roztworu oy = 2,73. Otrzymane zaleznos$ci wskazuja
na zmniejszenie szybko$ci desorpcji ze spadkiem szybkoSci obrotowej mieszadia
1 przesycenia roztworu, ktére zmieniato si¢ od wartosci maksymalnej na poczatku procesu
oypdo o= 0 na koncu, gdy uktad osiagnal stan réwnowagi fizykochemicznej. Na wykresie
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wyraznie zaznaczajg si¢ dwa obszary desorpcji: nukleacyjna i dyfuzyjna. W poczatkowym
etapie przebiegu procesu dla duzych warto$ci przesycenia roztworu (czyli dla duzej sity
napgdowej) o szybkoSci desorpcji decyduje zjawisko nukleacji pecherzy gazowych
w cieczy, w ktorych wydziela si¢ czg§¢ zaabsorbowanego CO,. W obszarze desorpcji
nukleacyjnej szybko$¢ desorpcji jest duzo wigksza niz absorpcji dla danej sity napedowej,
ze wzgledu na zwigkszenie powierzchni miedzyfazowej, ktéra wptywa na intensywnos¢
procesu. Wraz ze spadkiem stopnia przesycenia zanika zjawisko nukleacji pecherzy
gazowych w cieczy i ruch masy odbywa si¢ na drodze dyfuzji. W tym obszarze szybkos¢
desorpcji zalezy liniowo od sity napedowej procesu. W desorpcji dyfuzyjnej objgtosciowy
wspoétczynnik wnikania masy w fazie cieklej (k;a)q.s, wyznaczony jako nachylenie prostej
opisujacej zalezno$¢ szybkoS$ci desorpcji od sity napedowej, jest rowny wspétczynnikowi
kia, wyznaczonemu w procesie absorpcji. Jak wida¢ z wykresu, krytyczna warto$¢
przesycenia roztworu Oy, przy ktérym desorpcja zachodzi jeszcze wedlug mechanizmu
dyfuzyjnego, zalezy od szybkosci obrotowej mieszadta, czyli burzliwoéci w uktadzie. Fakt
ten mozna przypisa¢ intensyfikacji procesu desorpcji, a przede wszystkim zjawiska
nukleacji ze wzrostem intensywno$ci mieszania. Im wigksza burzliwo$¢ w cieczy, tym
nukleacja pecherzy gazowych zachodzi przy mniejszej sile napgdowej procesu, czyli przy
mniejszych warto$ciach przesycenia 0. W warunkach technicznych prowadzenia desorpcji
zawsze wystepuje nukleacja heterogenna, zarodkowanie pecherzy gazowych zachodzi
miedzy innymi na powierzchni $cian reaktora i mieszadla. Wzrost intensywno$ci mieszania
ulatwia etap odrywania pecherzy, co powoduje obnizenie granicznej warto§ci przesycenia,
przy ktérym inicjuje si¢ desorpcja nukleacyjna. Podobne wnioski wynikaja
z weze$niejszych badan desorpcji w uktadzie CO, - N-metylopirolidon [4].

6,0
n_, min” -
S
504 A 100 .
o 150
1 = 200 .
L 40 = 250 . .
~ |
g u
~< 304 -
~ - o
o
A . e
= 2,04 5 e )
5 a
[e]
[e] pay
o PN
s
—

" :
00 0,1 0,2 0.3 0.4 0,5 0,6 0,7
(ac, . V) 10", kmol
Rys. 1. Wptyw szybkosci obrotowej mieszadta n, na szybkos$¢ desorpcji CO, z przesyconych roztworéw weglanu

propylenu w temperaturze 293,15 K (poczatkowa warto$¢ przesycenia roztworu we wszystkich
eksperymentach op=2,73)

Fig. 1. Influence of stirring speed n, on CO, desorption rate from supersaturated propylene carbonate solutions at
273.15 K (for the initial supersaturation of the solution of o= 2.73 in all runs)
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Rysunek 2 ilustruje wplyw temperatury na szybko$¢ desorpcji CO,. Na wykresie
przedstawiono zalezno$¢ szybkosci procesu od sity napedowej dla dwéch przyktadowych
eksperymentéw w temperaturze 293,15 1 323,15 K. Pozostale parametry operacyjne, takie
jak szybko$¢ obrotowa mieszadla i poczatkowa warto$¢ przesycenia roztworu, byly
zblizone w obu pomiarach. Dla poréwnania linia przerywana zaznaczono na wykresie
szybkos¢ desorpcji dyfuzyjnej. Otrzymane zalezno$ci wskazuja na wzrost szybkoS$ci
desorpcji ze wzrostem temperatury. Ten wzrost widoczny jest w obu obszarach desorpcji.
Wspétczynnik (k a)q.s wyznaczony dla desorpcji dyfuzyjnej jako nachylenie prostej na
rysunku 2 (linia przerywana) ro$nie wraz z temperatura, co jest zgodne z ogélnym trendem
wplywu temperatury na objetosciowy wspétczynnik wnikania masy w fazie ciektej. Dla
desorpcji nukleacyjnej mozliwe jest wyznaczenie chwilowej wartoSci wspélczynnika
(kza)aes, ktory maleje w miar¢ uwalniania si¢ gazu z roztworu jako stosunek chwilowej
szybkosci desorpcji Ny 4.s do iloczynu sity napedowej i objetosci roztworu V;. Analizujac
wyniki dla desorpcji nukleacyjnej, daje si¢ zauwazy¢ wyktadniczy charakter wptywu sity
napgdowej procesu (czyli przesycenia roztworu) na szybko$¢ desorpcji, a dokladniej na
wspétczynnik (k;a)q.s, ktory maleje ze spadkiem przesycenia roztworu az do statej wartosci
w obszarze dyfuzyjnym. Ilosciowe oszacowanie tego wplywu wykracza poza ramy
niniejszej pracy.

Prezentowane w tej pracy wyniki pomiaréw szybkosci desorpcji CO, z przesyconych
roztworéw weglanu propylenu oraz rezultaty przeprowadzonych badan w innych ukladach
CO,-ciecz [4] stanowi¢ beda podstawe do opisu kinetyki desorpcji nukleacyjnej za pomoca
zalezno$ci pétempirycznych. Problem opisu desorpcji w warunkach nukleacji pecherzy
gazowych jest bardzo wazny zaréwno z punktu widzenia poznawczego, jak
1 aplikacyjnego. Desorpcja nukleacyjna wystgpuje bowiem w wigkszosci przemystowych
instalacji oczyszczania gazéw odlotowych w wezle regeneracji absorbentu.
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Rys. 2. Wptyw temperatury na szybko$¢ absorpcji i desorpcji w funkcji sily napgedowej procesu dla ukladu
CO;,-weglan propylenu (szybko$é obrotowa mieszadta n,= 200 min™)

Fig. 2. Influence of temperature on CO, absorption and desorption rate versus driving force for CO,-propylene
carbonate system (for the stirring speed of 7, =200 min™)
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Podsumowanie i wnioski

- Dla ukladu CO,-weglan propylenu zaobserwowano wystapienie obszaru desorpcji
dyfuzyjnej i nukleacyjne;j.

- Otrzymane wyniki wskazuja na wzrost szybkosci desorpcji CO, wraz ze wzrostem stopnia
przesycenia roztworu, temperatury i szybkosci obrotowej mieszadta.

- Analiza wynikéw dla desorpcji nukleacyjnej wskazuje na wykladniczg zalezno$¢
objetosciowego wspolczynnika wnikania masy w fazie ciektej (k;a)qs a tym samym
szybkosci desorpcji od przesycenia roztworu.
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PRESSURE SWING ABSORPTION OF CARBON DIOXIDE
IN PROPYLENE CARBONATE SOLUTIONS

Abstract: The rates of CO, desorption from supersaturated propylene carbonate solutions were investigated at
temperature range (293.15+323.15) K using laboratory reaction calorimeter. Measurements were based on a batch
isothermal absorption in the agitated vessel and subsequent desorption, which was initialized by the pressure
release in the system. Based on the measured values of pressure change, the desorption rate was determined and
compared with the absorption rate at the same driving force. The obtained results show that the CO, desorption
rate increases with increasing supersaturation, stirring speed and temperature. Two distinct mechanisms of
desorption were observed depending on the supersaturation of the solution. For low supersaturations, the
desorption process can be regarded as a reverse one to the absorption. The desorption rate under bubbling
conditions was significantly greater than the absorption rate for the same driving force. The present finding would
be helpful for design considerations of the regeneration step in several industrial processes for separating CO,
based on physical solvents. Although this study has provided an improved understanding of the desorption
process, issues related to the quantitative description of the desorption kinetics under bubbling conditions need to
be studied further.

Keywords: CO, separation, bubbling desorption, mass transfer rate, supersaturation
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POPIOL Z ROZNYCH ROSLIN ENERGETYCZNYCH

ASH FROM DIFFERENT ENERGY CROPS

Abstrakt: Celem badan bylo poréwnanie sktadu pierwiastkowego i temperatur topliwosci popiotu wybranych
gatunkow roslin energetycznych. Badaniom poddano pigé gatunkéw wieloletnich roslin, ktére postrzegane sa jako
wydajny surowiec energetyczny, sa jednak malo rozpowszechnione w uprawie. Przeprowadzone analizy
wykazaly, ze najwigksza zawarto$cia popiolu charakteryzowatly si¢ nadziemne czg¢éci slonecznika bulwiastego
(5.1% w stanie powietrzno-suchym). W przypadku pozostatych ro$lin zawarto$¢ ta wahata si¢ w granicach
2,5+3,6%. Popidt z biomasy stonecznika bulwiastego cechowat si¢ najnizsza temperatura topnienia (960°C), za$
najwyzsza >1500°C miskanta cukrowego, rézy bezkolcowej i $lazowca pensylwanskiego. Najwigcej chlorkéw
zawieral popiét z biomasy stonecznika bulwiastego (4,74%), za$§ w przypadku miskanta cukrowego nie
stwierdzono obecnosci chlorkéw.

Stowa kluczowe: biomasa, rosliny energetyczne, popidt, sktad chemiczny, topliwosé¢

Kurczenie si¢ zasobéw biomasy pochodzacej z lesnictwa i przemystu drzewnego oraz
przepisy, ktére wymuszaja stopniowe zastgpowanie drewna w energetyce biomasa inng niz
le$na, zwigkszaja zainteresowanie uprawami roslin o duzym potencjale plonowania. Jako
wydajne gatunki energetyczne wymieniane s trawy wieloletnie, byliny, krzewy i drzewa
o krétkim cyklu produkcyjnym, wynoszacym od kilku do kilkunastu lat [1]. Krajowe
przepisy dotyczace platnosci w ramach systemu wsparcia do ro$lin energetycznych
wskazuja na wiele gatunkéw, ktére moga znalezé zastosowanie w bioenergetyce.
Réwnoczesnie brak jest szczegélowych i wiarygodnych zalecen agrotechnicznych dla wielu
z tych roélin, a takze charakterystyki pozyskanej biomasy.

Surowce roSlinne moga wykazywaé si¢ znaczacym zrdznicowaniem, dlatego
znajomos¢ ich charakterystyki ma duze znaczenie z punktu widzenia energetycznego.
Waznymi parametrami sg nie tylko wielko$¢ plonu i jego warto$¢ energetyczna, ale tez
zawarto$¢ popiotu, ktéry pozostaje jako odpad ze spalania kazdego paliwa stalego. Popiét
ze spalania biomasy moze zosta¢ wykorzystany jako nawdz mineralny na polach [1-3], pod
warunkiem, ze spalano czysta biomas¢. W przypadku uzycia biomasy w kotlach
o duzej mocy jest stosowany proces tzw. wspotspalania jej z weglem lub mialem,
a wowczas mineralna cze§¢ biomasy zwigksza ilo§¢ ogélnego popiotu, bedacego
uciazliwym odpadem w energetyce. Sktad chemiczny popiolu z biomasy réwniez jest
wazny dla jednostek energetycznych, gdyz duza zawarto$¢ alkaliow oraz agresywnego
chemicznie chloru moze powodowa¢ korozje urzadzen energetycznych oraz powstawanie
osadéw na powierzchniach grzewczych kotla [4]. Proporcje pomig¢dzy skladnikami
alkalicznymi (Fe,O;, CaO, MgO, Na,O, K,O i P,Os) a kwasnymi (SiO,, ALO; i TiO,),
zawartymi w popiele z biomasy, stanowig wskaznik charakteryzujacy sktonno$¢ popiotu do
tworzenia osadow [5-7]. Zdaniem Zamorowskiego [7], problem zanieczyszczania
powierzchni ogrzewalnych moze by¢ bardziej ztozony, jednak jego rezultatem jest wzrost
temperatury spalin wylotowych, a co za tym idzie - obnizenie sprawnosci brutto kotta

! Katedra Produkcji Roslinnej i Agrobiznesu, Uniwersytet Przyrodniczy w Lublinie, ul. Szczebrzeska 102,
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w przypadku spalania mieszaniny weggla z biomasg w poréwnaniu do sprawnosci
uzyskiwanej podczas spalania samego wegla.

Przeprowadzone badania pozwolity na poréwnanie sktadu chemicznego popiotu ze
spalania biomasy kilku gatunkéw ro$lin energetycznych.

Metodyka badan

Do badan wybrano 5 gatunkéw wieloletnich roslin, ktére zgodnie z Rozporzadzeniem
Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dnia 14 marca 2008 r. w sprawie plonéw
reprezentatywnych ro$lin energetycznych w 2008 r. zaliczane sa do grupy roslin
energetycznych Byty to:

trawy: miskant cukrowy (Miscanthus sacchariflorus) i spartina preriowa (Spartina

pectinata),

- rosliny polikarpiczne: $lazowiec pensylwanski (Sida hermaphrodita) i stonecznik
bulwiasty, potocznie nazywany topinamburem (Helianthus tuberosus),
- krzew: réza bezkolcowa, zwana tez r6zg wielokwiatowg (Rosa multiflora).

Rosliny bylty uprawiane na glebie klasy II kompleksu pszennego dobrego,
w warunkach odpowiedniej kultury i z zachowaniem wiasciwych dla kazdego gatunku
zasad agrotechniki. Po zakonczeniu wegetacji pobrano prébki czeSci nadziemnych
poszczegblnych gatunkéw, ktére w kwietniu 2006 r. poddano analizie w Centralnym
Laboratorium Zaktadéw Pomiarowo-Badawczych Energetyki Energopomiar w Gliwicach.
Badano zawarto$¢ popiotu w stanie powietrzno-suchym A, i suchym Ay metoda wagowa.
Popiét surowy, otrzymany w 600°C, poddano badaniom sktadu pierwiastkowego
spektrometrem plazmowym ICP OES. Zawarto$¢ poszczegdlnych sktadnikéw, z wyjatkiem
A,, podano w stanie suchym. Oznaczono charakterystyczne temperatury topliwosci popiotu
(w atmosferze péiredukujacej): temperature spiekania t; [°C], migknigcia ta [°C], topnienia
tg [°C] i plyniecia tc [°C].

Omowienie wynikéw

Prébki analityczne charakteryzowaly si¢ zréznicowang wilgotnoscia od 7,7%
w przypadku miskanta cukrowego do 14,6% dla lodyg rézy bezkolcowej (tab. 1).
Wilgotno§¢ ta, okre§lana mianem powietrzno-suchej, charakteryzuje biomase¢
przechowywang w pomieszczeniu, przeznaczang do spalania lub wstepnego przetworzenia
do postaci granulatéw: brykietéw lub peletéw. Wysoka wilgotnos¢ pedéw rézy
bezkolcowej jest czesto podkre§lana w literaturze przedmiotu, gdyz stanowi jedna z wad
tego gatunku w kontekscie energetycznego wykorzystania. R6za bezkolcowa, podobnie jak
wierzba wiciowa, to krzewy, ktére w okresie zbioru cechuje duza wilgotno$¢ (nawet
powyzej 50%), ktéra podczas przechowywania spada do poziomu kilkunastu procent [1].
Rosliny zielne, ktérych cze$ci nadziemne zasychaja po zakonczeniu sezonu wegetacyjnego,
maja duza zawarto$¢ suchej masy bez koniecznos$ci dosuszania, co przektada si¢ rwniez na
mala wilgotnos$¢ prébek.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze najwigksza zawarto$cig popiotu (dla probek A,
wynosita 5,1%, za§ dla prébek Ay 5,6%) charakteryzowaty si¢ nadziemne czgéci
stonecznika bulwiastego. W przypadku pozostalych rodlin zawarto§¢ ta wahata sie¢
w granicach odpowiednio 2,5+3,6 i 2,8+4,1% (tab. 1). Zawarto$¢ popiotu w weglu
kamiennym, wg badan Scigzko i wspétaut. [6] wynosi 22,2%, za$ w zrebkach sosnowych
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0,3%, bukowych 0,8%, biomasie wierzby 2,2%. Grzybek i wspoétaut. [9] podaja, Ze
w weglu zawarto$¢ popiotu wynosi 12%, w stomie zb6z 3+4%, za§ w zrgbkach drzewnych
jest jeszcze mniejsza i waha si¢ od 0,6 do 1,5%. Niedziétka i Zuchniarz [3] podaja, ze
podczas spalania czystej biomasy powstaje niewielka ilo§¢ popiotu, oceniana na
0,5+12,5%, za$§ jego wigkszy udzial $§wiadczy o zanieczyszczeniu surowca. Z kolei Wilk
[10] okresla zawarto$¢ popiotu w biomasie drzewnej na 0,3+7,4%, za§ w slomie zbdz na
4,3+10,4%. Zdaniem autorki, istnieje staba ujemna korelacja migedzy zawarto$cia popiotu
a wartos$cig energetyczng surowca, a obliczony przez nig wspdtczynnik korelacji wynosi
0,3093, co oznacza, ze wraz ze wzrostem zawarto$ci popiotu w biomasie nast¢puje spadek
wartosci ciepla spalania. W §wietle przytoczonych wynikéw badan mozna stwierdzié, ze
zawarto$¢ popiotu w roSlinach energetycznych, poddanych analizie w przedstawionych
badaniach wlasnych, nie byla duza i nie przekraczata przecigtnych wartosci uzyskiwanych
dla innych surowcéw roslinnych.

Tabela 1
Zawarto$¢ i sktad popiotu z biomasy ro$lin [%]
Table 1
Content and composition of plant biomass ash [%]
Miskant Spartina Slazowiec Stonecznik Réza
o cukrow reriowa ensylwanski bulwiast bezkolcowa
Zawartos¢ / Content Symbol M iscanth}l;s gpam’na ’ gida Helianthli]s Rosa
sacchariflorus | pectinata | hermaphrodita | tuberosus multiflora
Wilgo¢ w probee
analitycznej / Moisture in W 7,7 13,5 83 9,7 14,6
analysis test sample
Popict | stan
/Ash | powietrzno- A 3,50 3,60 2,50 5,10 2,60
-suchy /
air-dry state
stan suchy / A 3,70 4,10 2,80 5,60 3,10
dry state
Krzemionka / Silicon Si0, 77,90 66,10 3,20 6,80 6,74
dioxide
Zelazo / Tron Fe,0; 1,33 0,98 0,76 0,51 1,69
Glin / Aluminium ALO; 2,06 0,85 0,48 0,46 0,81
Mangan / Manganese Mn;0, 0,09 0,10 0,05 0,05 0,09
Tytan / Titanium TiO, 0,06 0,04 0,04 0,02 0,04
Wapn / Calcium CaO 8,35 14,30 35,70 18,80 32,00
Magnez / Magnesium MgO 0,82 2,30 5,34 1,06 7,85
Siarka / Sulphur SOs 2,21 4,63 242 1,85 3,50
Fosfor / Phosphorus P,0s 1,87 2,96 4,85 3,69 16,50
Séd / Sodium Na,O 0,46 0,88 0,80 0,54 0,82
Potas / Potassium KO 2,66 4,97 14,30 35,80 13,00
Bar / Barium BaO 0,02 0,03 0,03 0,04 0,04
Stront / Strontium SrO 0,02 0,04 0,10 0,09 0,12
Chlorki / Chlorides Cl n.w. 0,25 0,24 4,74 1,00
Weglany / Carbonates CO, 1,22 0,72 30,70 24,60 15,4

Stwierdzono znaczne réznice w skladzie pierwiastkowym popiotu poszczegélnych
gatunkéw, przy czym charakterystyczna byla znaczna zawarto$¢ tlenkéw alkalicznych,
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odpowiedzialnych za obnizone temperatury topliwoSci popiolu. Szczegdlnie duza
zawarto$¢ CaO i K,O stwierdzono w popiele $lazowca, stonecznika bulwiastego i rézy
bezkolcowej (od 18,8 do 35,7% w przypadku CaO oraz od 13,0 do 35,8% K,O).
Dodatkowo w popiele z r6zy bezkolcowej wystgpowala duza ilo§¢ P,Os (16,5%). Suma
tlenkéw w popiele wymienionych roslin jest duza i §wiadczy o niebezpieczenstwie silnego
odkladania si¢ osadéw na urzadzeniach grzewczych podczas spalania biomasy tych
gatunkéw. Z kolei popidt traw: miskanta cukrowego i spartiny preriowej charakteryzowat
si¢ znacznie mniejszg zawarto$cia zwigzkéw alkalicznych, przy réwnocze$nie wysokim
udziale krzemionki 66,1% w przypadku spartiny i 77,9% dla miskanta. Dzigki temu popiét
traw wykazuje znacznie stabsze wtasciwosci zanieczyszczania powierzchni ogrzewalnych.

Wasilewski [11] poréwnuje skiad popiotu powstajacego podczas spalania wegla
kamiennego oraz zrgbkéw wierzbowych i bukowych. W przypadku wegla zawarto$é
tlenkéw alkalicznych w popiele jest mata i wynosi: 2,66% CaO, 2,98% K,0, 0,89% P,0Os,
podczas gdy w popiele z wierzby zawarto$¢ ta wynosi odpowiednio: 44,5, 8,51 1 5,9%, za$
w przypadku zr¢bkéw bukowych wartosci te sa nastgpujace: 29,6, 10,27 i 2,68%. Z kolei
procentowy udziat SiO, i Al,O3, a wigc tlenkéw ograniczajacych niekorzystne wlasciwosci
osadzania si¢ popiotéw na urzadzeniach grzewczych, w popiele z wegla wynosi tacznie
79,46%, za$ z wierzby 22,49% oraz ze zr¢bkéw bukowych 34,1%.

Réwniez Scigzko i wspétaut. [6] wskazujg na znacznie wicksza zawarto$é zwigzkéw
kwasnych w popiele powstalym ze spalania wegla kamiennego (suma SiO, i Al,O;
wyniosta 79,7%) w poréwnaniu z popiotem z drewna (16,9%), stomy (50,3%), osadéw
sciekowych (31,4%) i maczki zwierzgcej (5,96%).

Najwigksza obecno$¢ chlorkéw, wptywajacych na korozj¢ urzadzen grzewczych,
stwierdzono w popiele z biomasy stonecznika bulwiastego (4,74%), za§ w przypadku
miskanta cukrowego nie stwierdzono obecnosci chlorkéw. W popiele pozostatych roslin
zawarto$é ta miecita si¢ w granicach 0,24=1,0%. Scigzko i wspétaut. [6] podkreslaja, ze
duza zawarto$¢ chloru moze prowadzi¢ do wzmozonej korozji oraz narastania agresywnych
osadow w kotle podczas bezposredniego spalania biomasy.

Tabela 2
Charakterystyczne temperatury topliwosci popiotu [°C]
Table 2
Characteristic fusibility temperature of ash [°C]
Miskant Spartina Slazowiec Stonecznik Réza
Temperatura / . ;o .
Temperature Symbol C}lkrowy preriowa pensyl'wanskl bul.w1asty bezkolcowa
[°C] Miscanthus Spartina Sida Helianthus Rosa
sacchariflorus | pectinata hermaphrodita tuberosus multiflora
Spiekania / Sintering ts 760 730 680 620 730
Migknienia / Softening ta >1500 1060 740 690 >1500
Topnienia / Melting tg >1500 1210 >1500 960 >1500
Ptynigcia / Pour tc >1500 1250 >1500 1120 >1500

Popiét z biomasy slonecznika bulwiastego cechowal si¢ najnizsza temperatura

topnienia (960°C), co sprawia, ze moze najsilniej osadza¢ si¢ na powierzchni grzewczej
kottéw, zaburzajagc wymiane ciepla. Temperature topnienia popiotu >1500°C stwierdzono
w przypadku biomasy miskanta, r6zy i $lazowca (tab. 2). Wasilewski [11] podaje
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temperatury topliwosci popiotu (w atmosferze poéiredukujacej) biomasy réznego

pochodzenia w poréwnaniu do wegla. Jak wynika z badan przeprowadzonych przez

Instytut Chemicznej Przerébki Wegla w Zabrzu, temperatury charakterystyczne dla wegla

energetycznego wyniosty [°C]: t, = 920, t, = 1230, tg = 1400 i tc = 1420. Dla popiotu ze

zrebkéw wierzby energetycznej temperatury te wyniosly odpowiednio: 830, 1520, 1530

i 1540°C, dla trocin $wierkowych: 1090, 1190, 1220, 1290°C, dla dwu prébek stomy

zbozowej: 800+810, 860900, 1140+1150, 1220+1280°C.

Scigzko i wspétaut. [6] nadmieniaja, Zze charakterystyczne temperatury topliwosci
zaréwno popioléw z wegla, jak réwniez z biomasy wyznaczone w skali laboratoryjnej daja
czgsto niewystarczajaca informacje dotyczaca potencjalnego zagrozenia zuzlowaniem
powierzchni ogrzewalnych. Wynika to m.in. z nastepujacych zjawisk:

- temperatury topliwosci popiotu sa okre§lane na podstawie popiotu zawartego
w paliwie, podczas gdy rzeczywisty skiad popioléw ze spalania/wspoétspalania jest
odmienny, co wynika z wtasciwosci przyczepnych sktadnikéw popiotu;

- temperatury topliwosci sa okre§lane w krétkim okresie, podczas gdy osady w kotle
gromadzg si¢ przez dlugie okresy i sa poddawane naprzemiennym procesom
ogrzewania i ochtadzania w otoczeniu spalin;

- wyznaczone w warunkach laboratoryjnych temperatury topliwosci popiotéw nie
uwzgledniaja konstrukcji kotta oraz warunkéw eksploatacji, ktére maja wplyw na
procesy osadzania si¢ zanieczyszczen i szlakowania;

- zjawisko topliwosci ma inny przebieg w przypadku, gdy badane probki sg przez
okreslony czas poddawane statej temperaturze; wyznaczone w taki sposéb temperatury
topliwosci s3 nizsze.

Whioski

1. Biomasa poszczegdlnych gatunkéw roslin energetycznych znaczaco rézni si¢ zaréwno
zawartos$cig popiolu, jak i jego sktadem pierwiastkowym. Zrdéznicowanie to nalezy
bra¢ pod uwage, planujac wykorzystanie biomasy w procesie spalania lub
wspotspalania z weglem.

2. Biomasa wieloletnich traw (miskanta i spartiny) dzigki duzej zawarto$ci sktadnikéw
kwasnych, szczegélnie krzemionki, oraz wysokim temperaturom topliwo$ci popiotu
jest surowcem o najbardziej korzystnych parametrach do wykorzystania
energetycznego.

3. Mniej korzystnie przedstawia si¢ sktad chemiczny popiolu pozostatych gatunkow.
Biorac pod uwageg réwniez procentowy udzial popiotu w biomasie i temperatury jego
topliwo$ci, najmniej korzystng ocen¢ uzyskuje biomasa stonecznika bulwiastego
(topinamburu).

4. Duze zréznicowanie zawarto$ci, sktadu 1 temperatur topliwosci popiotu
poszczeg6lnych roslin energetycznych wskazuje na potrzebe dalszych badan w tym
zakresie oraz ich upowszechniania i udost¢pniania jednostkom energetycznym.
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ASH FROM DIFFERENT ENERGY CROPS

Abstract: The aim of research was comparison of chemical composition and fusibility of different energy crops
ashes. Plants pointed above are often consider like efficient energy raw material but they are not well known
Conducted analyzes showed the highest content of ash in Helianthus tuberosus sample (5.1% in air-dry state)
whiles for the rest of plants the same factor varies between 2.5 and 3.6%. Helianthus tuberosus ash characterized
the lowest temperature of fusibility (960°C). Fusibility temperature higher than 1500°C was discovered in samples
of Miscanthus sacchariflorus, Rosa multiflora and Sida hermaphrodita. The highest amount of chlorides appeared
in Helianthus tuberosus ash (4.74%), while Miscanthus sacchariflorus test for chlorides presence was negative.

Keywords: biomass, energy crops, ash, chemical composition, fusibility
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WPLYW PROWADZENIA PROCESU MODYFIKACJI
WEGLA AKTYWNEGO WG-12 Z UDZIALEM CIEPLA JOULE’A
I POWIETRZA NA SORPCJE Cr(I1I)

EFFECT OF THE WG-12 ACTIVE CARBON MODIFICATION PROCESS
BASED ON THE JOULE HEAT AND THE AIR ON THE SORPTION OF Cr(III)

Abstrakt: Wegle aktywne stosowane w technologii wody sa najczgsciej uzywane do usuwania zwigzkow
organicznych. Mozna je jednak réwniez wykorzystaé do sorpcji zanieczyszczen mineralnych m.in. metali
cigzkich. Pojemnosci sorpcyjne wegli aktywnych w stosunku do tych zanieczyszczen sa niewielkie, ale réwniez
ich stezenia w wodach sg mate. Dodatkowo mozna zwigkszy¢ skuteczno$¢ usuwania metali cigzkich, poddajac
wegle aktywne modyfikacji. W artykule przedstawiono wyniki modyfikacji wegla aktywnego z udzialem ciepta
Joule’a. Modyfikacj¢ prowadzono w reaktorze o wysokosci h = 25 cm i §rednicy d = 5,5 cm wypelnionym weglem
aktywnym. Z dwdch stron reaktora przytozono elektrody podtaczone do zrédia pradu statego. Przeptywowi pradu
przez ztoze towarzyszylo podwyzszenie temperatury wegla aktywnego. Efekty modyfikacji oceniono na podstawie
izoterm sorpcji Cr(IIl) kazdorazowo dla trzech partii wegla aktywnego pobieranego z réznych wysokosci ztoza.
W przypadku modyfikacji zloza w wyniku nagrzewania do 400°C i studzenia za pomoca przeplywajacego
powietrza z intensywnoscig 40 dm*h otrzymano znacznie wieksze pojemnosci sorpcyjne w stosunku do Cr(III),
jezeli pobierany jest wegiel z dolnej i srodkowej czesci ztoza. Wegiel z gornej czgsci obnizyt swe mozliwosci
sorpcji kationu Cr(Ill). Prowadzenie procesu modyfikacji wegla aktywnego w dwodch cyklach nagrzewania
i studzenia nie jest celowe. Uzyskane warto$ci sorpcji Cr(IlI) sa wigksze niz w przypadku wegla
niemodyfikowanego, ale mniejsze niz na weglach modyfikowanych w jednym cyklu. Przeanalizowano réwniez
zwigkszenie predko$ci przeptywu powietrza podczas studzenia ztoza z 40 do 80 dm*h. Uzyskane wyniki sorpcji
Cr(IIT) $wiadcza, Ze zmiana iloSci powietrza w badanym zakresie nie wyptyngla w znacznym stopniu na parametry
uzyskanego sorbentu.

Stowa kluczowe: sorpcja, wegiel aktywny, modyfikacja, chrom

Do usuwania metali ciezkich z wody w wielu przypadkach celowe jest wykorzystanie
wegli aktywnych, charakteryzujacych si¢ mozliwoscia usuwania z wody jednocze$nie
zwiazkéw organicznych [1-5]. Zjawisko usuwania jonéw na weglach aktywnych jest
bardziej skomplikowane niz zwiazkéw organicznych. Jony te moga by¢ skutecznie
usuwane na weglach majacych na swej powierzchni grupy funkcyjne o charakterze
kwasowym lub zasadowym. W przypadku adsorpcji kationéw najczestszym mechanizmem
jest wymiana jonowa, ale usuwanie jondw moze odbywac si¢ takze poprzez powstawanie
komplekséw powierzchniowych, jest zwigzane réwniez z mozliwos$cia zachodzenia
proceséw redukcji i utleniania oraz wytracania si¢ w porach nierozpuszczalnych zwigzkéw
(np. wodorotlenkéw, weglanéw) [4].

Innym problemem jest wystepowanie réznych postaci danego jonu (lub wspdtistnienie
réznych jonéw) w zalezno$ci od pH roztworu, z ktérego zachodzi proces. Mozna wigc mie¢
do czynienia z wystepowaniem np. chromu w postaci kationéw o réznej wartoSciowosci
i promieniu dynamicznym (w zwigzku z tworzeniem hydrokomplekséw), a przy duzych
warto$ciach pH wody réwniez w postaci anionu.

' Wydziat Inzynierii i Ochrony Srodowiska, Politechnika Czestochowska, ul. Brzeznicka 60a,
42-200 Czgstochowa, tel./fax 034 325 09 18, email: jlach@is.pcz.czest.pl
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Wegle aktywne, produkowane zazwyczaj w celu usuwania z wody zwigzkéw
organicznych, maja stosunkowo niewiele ugrupowan tlenowych biorgcych udziat w sorpcji
m.in. metali cigzkich. Prowadzone sa wigc rézne prace dotyczace zwigkszenia iloSci tlenu
na powierzchni wegla aktywnego [5-7]. Utlenianie mozna prowadzi¢ gazami lub cieczami
utleniajacymi [4, 8]. Utlenianie w fazie cieklej (szczegdlnie przy uzyciu kwasu azotowego)
powoduje najwicksze zwigkszenie ilo$ci naniesionego tlenu. Utleniajac wegle w fazie
gazowej, mozna zwigkszy¢ ilo$¢ tlenu do 15%, a w fazie ciektej nawet do 25% [8].

Jednym z jonéw metalicznych usuwanym skutecznie na weglach aktywnych jest
chrom(IIT) [9-11]. Celem przedstawionej pracy jest ocena ré6znych warunkéw modyfikacji
wegla WG-12 w aspekcie usuwania z wody chromu (IIT). Modyfikacj¢ przeprowadzano na
nowatorskim stanowisku badawczym, wykorzystujacym do podgrzewania wegla
aktywnego jego przewodnos¢ elektryczng (SEOW). W wyniku przeptywu pradu ztoze
weglowe nagrzewa si¢ (wydziela si¢ cieplo Joule’a). Przedstawiona modyfikacja
prowadzona bylta z udzialem powietrza.

Metodyka badan

Do badan uzyto wegla aktywnego WG-12 produkowanego w Polsce z wegla
kamiennego, ktoéry przed przystapieniem do pomiaréw przemywano kilkakrotnie woda
destylowana. Charakterystyke badanego wegla zamieszczono w tabelach 1 i 2. Nastepnie
wegiel suszono w 145°C. Tak przygotowany wegiel zostal modyfikowany w temperaturze
400°C na stanowisku wykorzystujacym przewodnos¢ elektryczna wegla (SEOW) [12].
W trakcie przeptywu pradu przez ztoze wegla aktywnego nastgpowato jego nagrzewanie.

Tabela 1
Wiasciwosci fizykochemiczne wegla aktywnego WG-12
Table 1
Physical and chemical properties of activated carbon WG-12
Parametr Warto$é
Gestos¢ nasypowa [g/dm”] 420
pH wyciagu wodnego 10,1
Liczba metylenowa (LM) [cm®] 30
Adsorpcja jodu [mg/g] 1050
Tabela 2
Rozktad objetosci kapilar w weglach aktywnych
Table 2

The distribution of capillaries volumes in activated carbons

Promien kapilar [nm]
Symbol wegla| <1,5 | 1,5+15] 15150] 150+1500] 1500+7500| AV [cm’/g]| Powierzchnia wlasciwa [m*/g]
Objeto$é kapilar AV [cm*/g]
WG-12 [ 0,4213][0,1049] 0,0648] 02731 | 0,1478 1,0114 1005

Modyfikacj¢ prowadzono w reaktorze o wysokosci h = 25 cm i $rednicy d = 5,5 cm,
wypelnionym weglem aktywnym. Z dwoch stron reaktora przytozono elektrody podtaczone
do zrédta pradu stalego. Przeplywowi pradu przez zloze towarzyszylo podwyzszenie
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temperatury wegla aktywnego. Modyfikacja nastgpowata podczas przeptywu powietrza
w trakcie studzenia tego zloza.

Modyfikacja na stanowisku wykorzystujagcym ciepto Joule’a odbywata si¢ w dwéch
fazach: podgrzewanie zloza do temperatury 400°C bez przeptywu gazéw (czas trwania
okolo 6+8 min) (czas przeplywu gazéw podczas studzenia okolo 20 min). Pomiar
temperatur prowadzony byl na trzech wysoko$ciach reaktora. Zloze wegla podczas
pobierania z reaktora dzielone bylo na trzy czesci: g - goérna, § - sSrodkowa, d - dolna.

Wegle modyfikowane na stanowisku wykorzystujacym ciepto Joule’a zostaly
oznaczone litera ,,E”. Ogrzewanie wegla odbywalo si¢ przy uzyciu pradu statego o napigciu
48 i 32 V. Oznaczenie warunkéw modyfikacji odbywalo si¢ zgodnie z zasada
przedstawiona na przykladzie wegla WG/400EI/40AIRg, gdzie: WG oznacza skrét od
nazwy wegla aktywnego, 400 - temperature, do ktérej wegiel byt nagrzewany, EI - jeden
cykl nagrzewania i studzenia wegla na stanowisku SEOW, AIR - przeptyw ditlenku wegla
w dm’/h podczas studzenia, g - partic wegla pochodzaca z gérnej czeéci reaktora
(8 - $rodkowej, a d - dolnej).

Wegiel wyjsciowy i po modyfikacji wykorzystano do pomiaru izoterm sorpcji chromu
Cr(IIT) dla stezen poczatkowych od 500 do 1500 mg/m’. Kation chromu(IIl) pochodzit
z chlorku chromu CrCl; Pomiary prowadzono z roztworéw o pH = 6. Korekte pH
prowadzono za pomocg rozcienczonego NaOH. Przy badanej warto$ci pH roztworu chrom
wystegpowat jako Cr’*, Cr(OH)** i Cr(OH),", przy czym dominujacymi formami byty
Cr(OH)** (nieco ponad 60%) i Cr(OH)," (ponad 38%) [9].

Badania prowadzono w warunkach statycznych. Do roztworu o odpowiednim stezeniu
(500, 600, 700, 800 i 1500 mg/m’) i objetosci 250 cm’ dodawano 1 g wegla aktywnego
1 mieszano przez dwie godziny, a nastgpnie pozostawiano calo$¢ na dalsze 22 h. Czas
kontaktu wegli z roztworami - 24 h ustalono na podstawie wcze$niejszych badan.

Wyniki badan i ich oméwienie

W pierwszym etapie badan modyfikowano wegiel, nagrzewajac go na SEOW do
400°C i studzac powietrzem z intensywnoscig przeptywu 40 dm’/h. Modyfikacje te
prowadzono w jednym cyklu nagrzewanie-studzenie. Zloze weglowe w reaktorze
podzielono na trzy czgéci (dolng, Srodkowa i gérng) i oddzielnie na weglu pobranym
z réznych wysokoSci reaktora oraz na weglu wyjsciowym WGO wykonano pomiary izoterm
sorpcji Cr(IIT) (rys. 1). Wegle pobrane z dolnej i Srodkowej cze$ci reaktora charakteryzuja
si¢ wigkszymi zdolno$ciami sorpcji chromu (III) z roztworu niz wegiel wyjSciowy WG-12.
Najskuteczniej pochtaniajagcym badany kation okazat si¢ wegiel WG/400EI/40AIRS, czyli
pobierany ze $rodkowej czgsci zloza. Do dolnej cze$ci zloza dociera najwigcej tlenu
z powietrza, ale ta czg$¢ jest rowniez najintensywniej studzona, poniewaz doplywajacy gaz
nie jest podgrzewany. Czas kontaktu ditlenku wegla z weglem aktywnym, szczegélnie
w wysokich temperaturach, jest niewielki (studzenie ztoza z 400 do 300°C dla tej warstwy
wynosi niecale 2 min). Srodkowa czes¢ ztoza studzona jest najwolniej, poniewaz powietrze
jest juz czesciowo podgrzane po przejsciu przez dolng cze$¢ ztoza i réwniez dlatego, ze jest
ona najsilniej izolowana od otoczenia warstwami wegla aktywnego potozonymi powyzej
1 ponizej. Jednocze$nie jednak nieco mniej tlenu dociera do tej warstwy, poniewaz
zuzywany jest on w reakcjach z powierzchnig wegla aktywnego z dolnej warstwy. Wegiel
pobrany z gérnej czeSci zloza charakteryzuje si¢ nieco mniejszymi zdolno$ciami
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sorpcyjnymi niz sorbent wyjsciowy. Najprawdopodobniej w tym przypadku przewazaja
procesy termicznego rozkladu grup funkcyjnych podczas nagrzewania wegla nad
tworzeniem nowych podczas studzenia. Jest to zwigzane najprawdopodobniej z niedoborem
tlenu w gérnych warstwach reaktora.
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Rys. 1. Izotermy sorpcji chromu(IIl) na modyfikowanym weglu WG-12

Fig. 1. Sorption isotherms of chromium(III) on modified activated carbon WG-12

W nastgpnym etapie badan przeprowadzono pomiary sorpcji Cr(IIl) na weglach
modyfikowanych w tych samych warunkach, ale w dwdch cyklach nagrzewania
i studzenia. Izotermy sorpcji otrzymane z uzyciem tych wegli §wiadczg o niekorzystnym
wplywie podwdjnego cyklu nagrzewanie - studzenie na pojemno$¢ sorpcyjng w stosunku
do pojedynczego cyklu, jezeli usuwamy na takich sorbentach Cr(IIl) (rys. 2). Jedynie
wegiel pobierany ze Srodkowej czgdci zloza mial wigksza pojemno$¢ sorpcyjng niz
wyjsciowy WGO. Najprawdopodobniej grupy funkcyjne powstate w pierwszym cyklu
nagrzewania i studzenia w duzej mierze rozkltadane sg w kolejnej fazie nagrzewania.
Drugie studzenie nie daje juz tak dobrych efektéw najprawdopodobniej w zwigzku ze
zmniejszeniem reaktywnosci powierzchni weglowe;.
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Rys. 2. Izotermy sorpcji chromu(IIl) na modyfikowanym weglu WG-12
Fig. 2. Sorption isotherms of chromium(III) on modified activated carbon WG-12
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Przeprowadzono réwniez pomiary dla wegla modyfikowanego w jednym cyklu (rys. 3)
przy dwukrotnie wickszym przeplywie powietrza podczas studzenia (80 dm’/h). W tym
przypadku wegiel modyfikowany za pomocg powietrza o mniejszym przeptywie niz wegiel
pobierany ze S$rodkowej czeSci reaktora charakteryzowal si¢ wyraznie zwigkszonymi
mozliwosciami sorpcji Cr(Ill) niz WGO, ale réwniez wigkszymi niz sorbent
WG/400EI/40AIRS. Wegiel pobierany z dolnej cze$ci reaktora ma znacznie wigksze
zdolnosci sorpcji kationu chromu niz WGO, a podobne mozliwosci sorpcji Cr(IIl) jak
wegiel modyfikowany z mniejsza intensywnos$cia przeptywu powietrza. Bez wzgledu na
uzyty sposéb modyfikacji sorbenty pobrane z gérnej czesci ztoza sorbuja mniej Cr(III)
w badanych warunkach niz wegiel niemodyfikowany. Przeptyw powietrza z wigksza
intensywnoS$cia powoduje z jednej strony doptyw wigkszych ilosci gazu utleniajacego, ale
z drugiej szybsze studzenie zloza i krétszy czas kontaktu tlenu z weglem nagrzanym do
wysokich temperatur.
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Rys. 3. Izotermy sorpcji chromu(IIl) na modyfikowanym weglu WG-12

Fig. 3. Sorption isotherms of chromium(III) on modified activated carbon WG-12

Podsumowanie

Przedstawione w pracy sposoby modyfikacji wegla WG-12 pod katem usuwania
z roztworéw wodnych kationu Cr(III) pozwalaja na uzyskanie sorbentéw o zwigkszonych
pojemnosciach w stosunku do badanego jonu. Sposréd badanych warunkéw modyfikacji
najlepsza okazata si¢ modyfikacja wegla na stanowisku SEOW podczas nagrzewania go do
temperatury 400°C i studzenia za pomoca powietrza przeplywajacego z intensywnoscia
80 dm’/h. W tym przypadku wegiel pobierany zaréwno z dolnej, jak i $rodkowej czesci
reaktora charakteryzuje si¢ znacznie zwigkszong skuteczno$cia usuwania Cr(IIl) niz wegiel
niemodyfikowany. Nie jest celowe prowadzenie modyfikacji w wigcej niz jednym cyklu,
poniewaz otrzymane wyniki sorpcji sa gorsze. Na rezultaty modyfikacji
najprawdopodobniej maja wplyw dwa przeciwstawne zjawiska: rozktad tlenkéw podczas
nagrzewania i tworzenie podczas studzenia powietrzem.
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EFFECT OF THE WG-12 ACTIVE CARBON MODIFICATION PROCESS
BASED ON THE JOULE HEAT AND THE AIR ON THE SORPTION OF Cr(III)

Abstract: The activated carbons used in the water technology are the most frequently used to the removing of
organic compounds. They can also be used to the adsorption of mineral pollutions among others heavy metals. The
adsorption capacities of activated carbons in relation to these pollutions are slight and their concentrations in
waters are also low. There also can be increased the efficiency of removing heavy metals by modifying activated
carbons. In the article there have been presented the results of activated carbon modification with the usage of
Joule heat. The modification was carried out in the reactor of the height: h = 25 cm and diameter: d = 5.5 cm filled
with activated carbon. At two sides of the reactor there were put electrodes which were joined with direct current
generator. The flow of the current through the deposit was accompanied by a rise in temperature of activated
carbon. The effects of modification were evaluated on the basis of Cr(IlI) adsorption isotherms at each time on
three parts of activated carbon taken from different heights of the deposit. In the case of deposit modification as
the result of heating up to 400°C and cooling down by means of flowing air with the intensity of 40 dm*h there
were obtained much higher adsorption capacities in relation to Cr(IIl) if carbon is taken from the bottom and the
middle part of the deposit. The carbon from the high part of the deposit decreased its abilities of cation Cr(III)
adsorption. The carrying out of the modification process of activated carbon in two cycles of heating up and
cooling down is not advisable. The obtained Cr(III) adsorption results are higher than in the case of non-modified
carbon, however, they are lower than on carbons modified in one cycle. There has been also analyzed the
increasing of speed of air flow during the cooling down of the deposit from 40 to 80 dm*h. The obtained results of
Cr(IIT) adsorption prove that the change of air in the examined range did not have a great influence on the obtained
sorbent.

Keywords: sorption, activated caerbon, modification, chromium
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REAERACJA SCIEKOW W KANALIZA CJI GRAWITACYJNEJ

REAERATION OF SEWAGE IN GRAVITATIONAL SEWER SYSTEM

Abstrakt: Stopien natlenienia S$ciekow ma kluczowe znaczenie dla tlenowych proceséw biodegradacji
zanieczyszczen, przeprowadzanych przez biomas¢ heterotroficzng bytujaca w systemie kanalizacyjnym. Stopiefn
ten zalezy od wielu czynnikéw, z ktdrych najwazniejsze to stezenie tlenu w powietrzu ponad swobodnym
zwierciadlem $ciekéw, pole powierzchni kontaktu Sciekéw i powietrza oraz wlasciwosci hydrodynamiczne
przeptywu. Gazy powstajace w kanalizacji oprécz ucigzliwosci zapachowej moga stanowi¢ zagrozenie zdrowia
i zycia os6b odpowiedzialnych za eksploatacje i konserwacj¢ kanatéw. Aby zminimalizowaé skale opisanych
probleméw, projektuje si¢ sieci kanalizacyjne w sposéb zapewniajacy skuteczna ich wentylacje, co przy
prawidtowej realizacji projektu oraz odpowiednim stanie technicznym elementéw systemu skutkuje sktadem
powietrza w kanalizacji zblizonym do sktadu powietrza atmosferycznego. Na podstawie przegladu literatury oraz
badan terenowych prowadzonych w miastach Lublin i Chetm przyj¢to, iz st¢Zenie tlenu w kolektorze ponad
swobodnym zwierciadlem $ciek6w jest takie samo jak w powietrzu atmosferycznym (podczas badan
prowadzonych w poprawnie funkcjonujacych kolektorach kanalizacyjnych tylko w jednym punkcie zanotowano
stezenie tlenu ponizej 18%). Zalozenie takie jest spetnione dla wigkszosci sytuacji wystepujacych w kanalizacji
grawitacyjnej i znacznie ulatwia opis proceséw tlenowych w biomasie zawieszonej w toni $ciek6w i blonie
biologicznej zanurzonej w $ciekach. Proces reaeracji §ciekow w kolektorach kanalizacji grawitacyjnej opisano za
pomoca réwnan uwzgledniajacych migdzy innymi st¢Zzenie tlenu rozpuszczonego w  $ciekach,
w réwnowadze z atmosfera, wspéiczynniki wplywu detergentéw i temperatury oraz wyznaczany empirycznie
0gblny wspélczynnik transferu tlenu.

Stowa kluczowe: kanalizacja grawitacyjna, powietrze w przewodach kanalizacyjnych, reaeracja Sciekow,
biodegradacja $ciek6w w przewodach kanalizacyjnych

Gazy powstajace w kanalizacji oprécz ucigzliwosci zapachowej moga stanowic
zagrozenie zdrowia i zycia os6b odpowiedzialnych za eksploatacje i konserwacje¢ kanatow.
Aby zminimalizowa¢ ilo$¢ wytwarzanych i stagnujacych w kanatach gazéw, projektuje si¢
sieci kanalizacyjne w spos6b zapewniajacy skuteczng ich wentylacje, co przy prawidlowe;j
realizacji projektu oraz odpowiednim stanie technicznym elementéw systemu skutkuje
sktadem powietrza w kanalizacji zblizonym do sktadu powietrza atmosferycznego. Stan
taki stwierdzono podczas badan prowadzonych na obiektach sieci kanalizacyjnych miast
Lublina oraz Chetma. W trakcie serii kilkudziesi¢ciu pomiaréw wykonanych za pomoca
urzadzenia ,,GasHunter” tylko raz st¢zenie tlenu w powietrzu ponad zwierciadlem §ciekéw
w przewodzie kanalizacyjnym bylo mniejsze od 18%. Dla potrzeb modelu przyjeto, iz
sktad powietrza w kolektorze ponad swobodnym zwierciadtem $ciekéw jest taki sam jak
powietrza atmosferycznego [1-4]. ZatoZenie takie jest spelnione w wigkszosdci sytuacji
wystepujacych w kanalizacji grawitacyjnej i znacznie utatwia opis proceséw tlenowych
w biomasie zawieszonej w toni $ciekOw i blonie biologicznej zanurzonej w $ciekach
[3, 5-14].

Z wytycznych dotyczacych projektowania sieci kanalizacyjnych wynika [1, 2, 15], iz
wzgledna wysoko$¢ napelnienia kanatow nie powinna przekraczaé¢ 0,8 ich wysokosci
catkowitej, migdzy innymi ze wzgledu na ochrong przed zagniwaniem $ciekéw. Badania
terenowe oraz literatura przedmiotu wskazujg na to, iz §cieki w grawitacyjnej kanalizacji

1Wydzial Inzynierii $r0dowiska, Politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzycka 40B, 20-618 Lublin,
tel. 081 538 43 22, email: G.Lagod @wis.pol.lublin.pl
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rozdzielczej zajmuja zwykle w ciggu doby nie wigcej niz 50% przekroju catkowitego
przewodu, a w kanalizacji ogélnosptawnej ok. 10%. Niecatkowite wypelnienie zapewnia
istnienie strefy powietrznej (o sktadzie zblizonym do powietrza atmosferycznego, niekiedy
z podwyzszong zawarto$cia siarkowodoru i metanu) w gérnej czgéci przekroju kanatéw,
umozliwiajacej reaeracj¢ przeplywajacych $ciekéw [15].

Sktad powietrza w przewodzie zalezy od skuteczno$ci przewietrzania sieci
kanalizacyjnej. Przewietrzanie to jest do$¢ ztozonym procesem i rézni si¢ znacznie od
przewietrzania pomieszczen. Powietrze, ktére do przewodéw kanalizacyjnych dostato si¢
z zewnatrz, ozigbia si¢ w nich badz tez ogrzewa - w zalezno$ci od pory roku, a nastgpnie
w wyniku réznicy ci$nienia moze wyptywaé wywietrznikami zlokalizowanymi w réznych
miejscach sieci. Powietrze, dostajace si¢ do sieci kanalizacyjnej przez przypadkowe
nieszczelnodci oraz studzienki kanalizacyjne, ma stosunkowo niewielki udzial w catosci
gazéw tworzacych poduszke powietrzng w kanalizacji rozdzielczej. W celu zapewnienia
skutecznej wentylacji montowane sg w sieci specjalne urzadzenia napowietrzajace [1, 2,
15].

Nalezy w tym miejscu zauwazy¢, ze chociaz z punktu widzenia mieszkancéw osiedli
bardziej wskazana jest sytuacja, w ktdrej system kanalizacji grawitacyjnej jest catkowicie
szczelny i1 nie dochodzi do wymiany powietrza pomi¢gdzy nim a atmosfera, to jednak
z perspektywy eksploatatoréw systemu kluczowe jest zapewnienie skutecznego
przewietrzania kanaléw, co oprécz mozliwosci bezpiecznej ich konserwacji ogranicza
réwniez ilo§¢ toksycznych gazéw, ktére powstaja w warunkach beztlenowych.

Reaeracja $ciekow w kanalizacji grawitacyjnej

Stopienn natlenienia $ciekéw ma kluczowe znaczenie dla tlenowych proceséw
biodegradacji zanieczyszczen, przeprowadzanych przez biomase¢ heterotroficzng bytujaca
w systemie kanalizacyjnym. Stopien ten zalezy od wielu czynnikéw, z ktérych
najwazniejsze to stezenie tlenu w powietrzu ponad swobodnym zwierciadtem $ciekéw, pole
powierzchni kontaktu §ciekéw i powietrza oraz wlasciwosci hydrodynamiczne przeptywu.

W zaleznosci od wysokosci wypelienia przekroju kanatlu $ciekami, ktére definiuje
warunki hydrodynamiczne przeptywu, mozna rozwaza¢ dwie gltéwne, przeciwstawne do
siebie sytuacje (rys. 1).
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Rys. 1. Procesy zachodzace w grawitacyjnym systemie kanalizacji sanitarnej przy réznych poziomach
wypelnienia $ciekami [6, 9, 13]

Fig. 1. Processes occurring inside the gravitational sewer system at different sewage levels [6, 9, 13]
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Pierwsza z omawianych sytuacji wystepuje przy wysokim napetnieniu, ktére powoduje
wymywanie ztogéw osadéw zgromadzonych na dnie, za$ ze wzgledu na duza objetosé
przeptywajacych Sciekéw oraz matg powierzchnig, przez ktéra moze nastgpowac reaeracja,
prowadzi do powstawania stref beztlenowych w btonie biologicznej i $ciekach. Druga
sytuacja ma miejsce w przypadku niskiego napetnienia kanatu, przy ktérym nastgpuje
sedymentacja transportowanych osadéw oraz skuteczna reaeracja.

Opis zmian st¢zenia tlenu w $ciekach ptynacych w kanalizacji grawitacyjnej dla
rozpatrywanego odcinka mozna przedstawi¢ w nastepujacy sposob [5]:

as oS B (- w0
(a_toj:U(a_;j"‘klz(‘go_So)_ro,zgsz_ro.bz

gdzie: S, - stezenie tlenu w $ciekach [g O, m™], 7 - czas [s], U - predko$é $rednia przeptywu
sciekéw [m s™'], x - dhugos¢ przewodu [m], rop: - predkos¢ poboru tlenu przez biomase
zawieszong [g O, my, s '], r”ou - predko$¢ poboru tlenu przez blon¢ biologiczng
[g O, mys'], k; - predkos¢ przeptywu masy w fazie ptynnej [m s™'], B - szerokos¢
zwierciadla $ciekow [m], S ; - rownowazne st¢zenie tlenu w powietrzu [g O, m"3], A - pole
przekroju czynnego [m*], O - obwéd zwilzony [m].

Na podstawie rozwazan teoretycznych wspartych danymi do$wiadczalnymi powstaty
cytowane w literaturze przedmiotu zalezno$ci opisujace reaeracje Sciekow w przewodach
kanalizacji grawitacyjnej. Podstawowe réwnanie bywa zapisywane jako [6, 10, 11, 13]:

Prea = KLa(SOS - So)z KLO2 (Sos - So)

gdzie: p,., - predkos$¢ transferu tlenu [g m> d’l], Kia = Kjp; - 0gblny wspoétczynnik
transferu tlenu [d™'], Ss - stezenie saturacji tlenu rozpuszczonego w $ciekach [g m™].

Stezenie saturacji tlenu rozpuszczonego w §ciekach w rownowadze z atmosferg mozna
obliczy¢ z nastepujacej zaleznosci [6]:

s =P (14,652 0,41022 T +0,00799 T* — 0,0000773 ° )
760 - pg
gdzie: P - aktualne ci$nienie [mm Hg], ps - ci$nienie pary nasyconej w temperaturze T
[mm Hg], T - temperatura [°C].
Og6lny wspoétczynnik transferu tlenu definiowany jest w nastepujacy sposéb [12, 13]:

K,a=K,a=K, H™

gdzie: K’; - szybko$¢ transferu tlenu [m® d™'], a - stosunek powierzchni styku $ciekéw
i powietrza do objetosci sciekéw [m™'], H - érednia glebokosé¢ hydrauliczna, czyli stosunek
przekroju czynnego do szeroko$ci zwierciadta Sciekéw, A/B [m].

Réwnanie opisujace predkos¢ transferu tlenu mozna uzupetni¢ o zaleznosdci zwiazane
z temperaturg oraz wlasciwos$ciami $ciekéw [6, 12, 13]:

Prea = aKLa(ZO)(/iS 0s —So )ar(T—20>

gdzie: a - wspotczynnik uwzgledniajacy wptyw detergentéw, zwykle okoto 0,95 [-],
o, - wspétczynnik uwzgledniajacy wpltyw temperatury na reaeracj¢, okoto 1,024 [-],
£ - wspélczynnik uwzgledniajacy réznice rozpuszczalnosci tlenu w $ciekach i czystej
wodzie, zwykle w zakresie 0,8+0,95 [-].
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Wzory empiryczne na ogdélny wspdtczynnik transferu tlenu wyprowadzane byty
i cytowane w literaturze wielokrotnie, tabela 1 zawiera zestawienie najwazniejszych z nich.
Uzyte w przedstawionych wzorach symbole kolejno oznaczaja: Fr - liczba Frouda [-],
U - predkos¢ srednia [m s™'], g - przyspieszenie ziemskie [m s™], s - spadek dna kanatu
[m m™'], R, - promien hydrauliczny [m], D - $rednica przewodu [m], B,, - wspdtczynnik
zalezny od intensywno$ci mieszania oraz jakosci Sciekéw, okoto 720 [-].
W przedstawionych pracach modelowych wykorzystano wzér zaproponowany przez
Jensena w 1995 roku.

Tabela 1
Wzory empiryczne wyprowadzone dla okre$lenia ogélnego wspétczynnika transferu tlenu K a(20) w kanalizacji
grawitacyjnej [5, 6, 10, 12, 13]

Table 1
Empirical equations to obtain the general coefficient of oxygen transfer K; a(20) in gravitational sewerage
[5,6, 10,12, 13]

Nr Autorzy Wyrazenie na K, a (h™)
1 Krenkel, Orlob (1962) 7.,235(Us)" "0

2 Owens, et al (1964) 0,222 U*H

3 Parkhurst, Pomeroy (1972) 0,96(1+0,17Fr) (sU)*H!
4 Tsivoglou, Neal (1976) B,Us

5 Tagizadeh-Nasser (1986) 0,4 U (H/R,) "*"H!

6 Jensen, Hvitved-Jacobsen (1991) 0,96(1+0,17 Fr) (sU)"°H
7 Jensen (1995) 0,86(1+0,2 Fr*) (sU)"*H'
8 Balmer, Tagizadeh-Nasser (1995) 2,10(s U g)™® (H/D)"*/H

WielkoS$ci zwiagzane z geometria i hydrodynamika kolektora kanalizacji grawitacyjnej
wykorzystywane w modelu przedstawia rysunek 2.

Rys. 2. Wielko$ci zwiazane z modelem obiektu rzeczywistego - kolektora kanalizacji grawitacyjnej [13, 14]

Fig. 2. Dimensions related to the model of real object - gravitational sewer pipe [13, 14]

Omowienie wynikéw i podsumowanie

Po skalibrowaniu autorskiego modelu numerycznego biodegradacji $ciekéw
w kanalizacji grawitacyjnej, ktérego podstawowa czeScia jest prezentowany modut
reaeracji $ciekéw zaréwno pod wzgledem geometrycznym, hydrodynamicznym, jak
i biologicznym, przeprowadzono kilka serii symulacyjnych [13, 14]. Interesujace wydaja
si¢ wyniki dotyczace wpltywu spadku dna kanatu, stgzenia poczatkowego substancji
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rozpuszczonej oraz tlenu na zmiany st¢zen modelowanych komponentéw na kofcu
kolektora.
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Spadek dna kanalu {n/n} Spadek dna kanalu {n/n}

Rys. 3. Zmiany st¢zenia tlenu rozpuszczonego w $ciekach S, oraz biodegradowalnej substancji rozpuszczonej S
na wylocie z kolektora w funkcji spadku dna kanatu dla réznych wartosci poczatkowych So. Linia
srodkowa odpowiada wartoéci 1 g O, m™. Na wykresie oznaczono réwniez maksymalng warto$é dla Sg

Fig. 3. Changes of dissolved oxygen concentration Sy in sewage and dissolved biodegradable substrates Ss at the
end of conduit, correlated to inclination of pipe bottom for different initial values of S,. The central line
represents the value of 1 g O, m™, the maximal value of Ss was also marked on the graph

=

Stezenie XBz (gChZT/m"3)
Stezenie Xs1 (gChZT/m™3)

max

6.8 2.1
0.8825 0.003 0.8835 0.804 0.8845 0.885 0.8855 0.806 8.0025 6.883 0.8035 0.804 6.8845 6.885 0.8655 0.806
Spadek dna kanalu {n/n} Spadek dna kanalu(n/n}

Rys. 4. Zmiany st¢Zenia biomasy heterotroficznej Xp. oraz substancji szybko ulegajacej hydrolizie Xs; na wylocie
z kolektora w funkcji spadku dna kanatu dla réznych wartosci poczatkowych So. Linia $rodkowa
odpowiada wartosci 1 g O, m™. Na wykresie oznaczono réwniez maksymalng warto$¢ dla Ss

Fig. 4. Changes of heterotrophic biomass concentration Xp, and fast hydrolysable substances at the end of
conduit, correlated to inclination of pipe bottom for different initial values of So. The central line
represents the value of 1 g O, m™, the maximal value of S5 was also marked on the graph

Na podstawie analizy prezentowanych wynikéw (rys. rys. 3 i 4) mozna stwierdzié, iz
symulacja przemian zachodzacych w konkretnym kolektorze pozwala odpowiedzie¢ na
pytanie, czy do przyspieszenia proceséw biodegradacji SciekOw potrzebny jest dodatek
biomasy na wlocie czy tez raczej zapewnienie odpowiedniej ilosci tlenu. Jak wynika
z symulacji oraz badan literaturowych, stabe przewietrzanie i deficyt tlenowy stanowig
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niekiedy czynnik ograniczajagcy biodegradacj¢ zanieczyszczen w  kolektorach
o wielokilometrowej dlugosci.

Jednak poczatkowe st¢zenie tlenu rozpuszczonego w Sciekach na wlocie do kolektora
ma niewielki wptyw na przebieg proceséw biodegradacji, za§ kluczowa rol¢ odgrywa tutaj
proces reaeracji $ciekdw. Jezeli podczas badan terenowych w takim kolektorze
zaobserwowany zostanie deficyt tlenu rozpuszczonego, dla intensyfikacji proceséw
tlenowej biodegradacji $ciekOw mozna przewidzie¢ urzadzenia napowietrzajace.
W przypadku kolektoréw w fazie projektowej mozna za pomocg cytowanego modelu [13,
14] wskaza¢ punkty, w ktérych wystapi deficyt tlenowy przy zatozonych parametrach
przeptywu i jakosci Sciekow.

Jak wynika z pomiaréw prowadzonych na obiektach kanalizacji lubelskiej
i chetmskiej oraz wynikéw badan zaczerpnigtych z literatury, w warunkach klimatu
umiarkowanego (Polska, Dania, Szwajcaria) proces reaeracji S$ciekow w sprawnie
funkcjonujacej kanalizacji grawitacyjnej w wigkszosci przypadkéw réwnowazy ubytek
tlenu wystepujacy w kolektorach na skutek przebiegu procesow biodegradacji
zanieczyszczen.
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INFLUENCE OF FLOW PARAMETERS ON AEROBIC BIODEGRADATION
OF POLLUTANTS IN SEWER SYSTEM

Abstract: The grade of sewage aeration has an essential importance for aerobic processes of pollutants
biodegradation occurring in the sewer systems. This grade depends on many factors with the most important are
oxygen concentration in the atmosphere over the sewage surface and dimension of sewage - air surface contact as
well as the hydrodynamic flow properties. The gases occurring in sewer system besides odor problems can threat
health and life of people responsible for exploitation and conservation of the canals. To minimize the described
problems, sewer systems are designed in the way preserving the efficient ventilation, which with proper design
realization and the good conditions of system elements result in composition of conduit atmosphere close to
atmospheric air. Basing on the literature review and field examination of conduits in cities of Lublin and Chelm it
was assumed that atmosphere composition in sewer over the sewage surface is similar to the atmospheric air
(during examination conducted in properly functioning sewers, oxygen concentration in only single point fall
below 18%). This assumption is suitable for the majority of situations occurring in gravitational sanitation system
and it visibly makes easier the description of aerobic processes in suspended biomass and biofilm growing in
sewer pipes. The reaeration of wastewater in gravitational sewer systems are described by mathematical formulas
considering coefficient of oxygen saturation in sewage in equilibrium with atmosphere, coefficient of detergent
and the temperature influence as well as general coefficient of oxygen transfer.

Keywords: gravitational sewer system, atmosphere of sewer pipes, reaeration of sewage, sewage biodegradation
in gravitational sewer system
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BLONA BIOLOGICZNA W KANALIZACJI GRAWITACYJNEJ
1 JEJ WPLYW NA BIODEGRADACJE SCIEKOW

BIOFILM IN GRAVITATIONAL SEWER SYSTEM
AND ITS INFLUENCE ON WASTEWATER BIODEGRADATION

Abstrakt: Warstwa blony biologicznej narastajaca na $ciankach przewodéw kanalizacyjnych jest formacja
pospolicie wystepujaca w $rodowisku naturalnym, powstaje ona jako wynik naturalnej akumulacji
mikroorganizméw na powierzchni ciata statego. Przyktadem moze by¢ chociazby pekton pokrywajacy przedmioty
zanurzone w wodzie rzecznej czy tez biofilm porastajacy zanurzone w $ciekach czesci urzadzen biologicznej
oczyszczalni $ciekow. Jednakze proporcje udziatu poszczegélnych gatunkéw w sktadzie biofilmu kanalizacyjnego
sa inne niz w oczyszczalniach czy rzekach ze wzgledu na rézne warunki $rodowiskowe. W systemach
kanalizacyjnych $§wieze $cieki charakteryzuja si¢ duza koncentracjg zanieczyszczen w postaci zwigzkéw
organicznych o réznorodnych wilasciwosciach oraz rozmiarach czastek. Tworzy to $rodowisko zycia
mikroorganizméw bogate w sktadniki odzywcze, dostgpne zaréwno dla blony biologicznej, jak i biomasy
zawieszonej. Blona biologiczna posiada silnie heterogenna struktur¢ jako$ciowo-przestrzenna z licznymi
zaglebieniami i porami wypetnionymi cieczg badz gazem w zaleznosci od aktualnych warunkéw srodowiskowych.
Mozna wigc stwierdzi¢, Ze jest mocno zréznicowanym systemem, odgrywajacym znaczaca rol¢ w procesach
biodegradacji §ciekéw w kanalizacji grawitacyjnej. Korzystajac z badan terenowych oraz literaturowych, autorzy
zaprezentuja najwazniejsze wlasciwosci biofilmu kanalizacyjnego oraz jego wptyw na biodegradacje sciekow.

Stowa kluczowe: btona biologiczna, kanalizacja grawitacyjna, biodegradacja $ciekéw w kanalizacji

Warstwa blony biologicznej narastajaca na $ciankach przewodéw kanalizacyjnych jest
formacja pospolicie wystgpujaca w srodowisku naturalnym, powstaje ona jako wynik
naturalnej akumulacji mikroorganizméw na powierzchni ciata statego [1, 2]. Przyktadem
moze by¢ chociazby pekton pokrywajacy przedmioty zanurzone w wodzie rzecznej czy tez
biofilm porastajacy zanurzone w S$ciekach czeSci urzadzen biologicznej oczyszczalni
Sciekéw [2-6]. Jednakze proporcje udziatu poszczegélnych gatunkéw w sktadzie biofilmu
kanalizacyjnego sg inne niz w oczyszczalniach czy rzekach ze wzglgdu na rézne warunki
srodowiskowe. W systemach kanalizacyjnych $§wieze S$cieki charakteryzuja si¢ duza
koncentracja zanieczyszczen w postaci zwigzkéw organicznych o réznorodnych
wladciwoS$ciach oraz rozmiarach czastek. Tworzy to $rodowisko zycia mikroorganizméw
bogate w skladniki odzywcze, dostgpne zaré6wno dla blony biologicznej, jak i biomasy
zawieszonej.

W  kolektorach kanalizacyjnych biofilm zawiera oprécz mikroorganizméw oraz
produkowanych przez nie egzopolisacharydéw réwniez inne zwiagzki organiczne [1, 7]
i materialy nieorganiczne - piasek, zeolity itd. (rys. 1). W kanalizacji bytuja oprécz bakterii
takze organizmy eukariotyczne, ktére odgrywaja znaczaca role w ksztaltowaniu
wladciwosci blony biologicznej [2, 3].

Mikroorganizmy wytwarzaja pozakomérkowe zwigzki organiczne, ktére umozliwiajg
im osiadly tryb zycia. Bogata w §luz powierzchnia biofilmu chroni bytujace w nim
1 tworzace go organizmy przed wymywaniem przez przeptywajace $cieki. Chroni je takze

lWyclzial Inzynierii $r0dowiska, Politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzycka 40B, 20-618 Lublin,
tel. 081 538 43 22, email: G.Lagod @wis.pol.lublin.pl
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przed naglymi zmianami warunkéw S$rodowiskowych, jak chociazby wysychaniem
spowodowanym spadkiem poziomu $ciekéw, niektérymi zwigzkami chemicznymi, a nawet
bakteriofagami [2, 9-12]. Obecno$¢ btony biologicznej znacznie wydluza S$redni czas
przetrzymania mikroorganizméw biomasy heterotroficznej w kanalizacji. Umozliwia to
bakteriom charakteryzujacym si¢ wolniejszym wzrostem - redukujagcym siarke czy
przeprowadzajacym metanogenez¢ - wyksztatcenie znaczacych liczebnie populacji [1, 2].

DNA; 1%

Polisacharydy;
7% CHZT nie
zdeterminowane

; 35%

Substancje
humusowe; 16%

Biatka ; 25% Biomasa
Komérek; 15%
Rys. 1. Typowa kompozycja blony biologicznej w systemie kanalizacyjnym [2, 8]

Fig. 1. Typical composition of biofilm in sewer system [2, 8]

Populacje bakterii bytujace w systemie kanalizacyjnym cechuja si¢ zdolnoscig do
produkcji wewnatrzkomérkowych materialdéw zapasowych - takich jak na przykiad
glikogen, co zacznie minimalizuje skutki wystepujacych nieréwnomiernosci w dostepie do
sktadnikéw pokarmowych. Ma to szczegdlne znaczenie w przewodach kanalizacyjnych
o mniejszych §rednicach oraz wigkszej nieréwnomiernosci przeptywu.

Struktura blony biologicznej

W pehi uksztalttowana btona biologiczna ma charakterystyczne warstwy [2, 13].
Warunkowane sa one iloscig tlenu docierajacego do kolejnych, potozonych coraz glebiej
stref. Gradient przestrzenny natlenienia powoduje réznice zaréwno we wlasciwosciach
struktury, sktadu, jak i predkosci transformacji zwigzkéw chemicznych wewnatrz biofilmu.
Silnie obcigzona btona biologiczna zawiera w swoim skladzie - w poszczegélnych
warstwach wigkszo§¢ grup funkcjonalnych organizméw powodujacych biodegradacje
zanieczyszczen.

Rozmieszczenie przestrzenne réznych grup organizméw wplywa na aktywno$é
biologiczng btony w rdéznych jej obszarach (rys. 2). Z badan wynika, iz bakterie
heterotroficzne z reguly przewyzszaja liczebnie autotroficzne. Przestrzenne rozmieszczenie
heterotrofé6w w blonie jest niemal jednolite, chociaz bakterie - fakultatywne anaeroby
wzrastaja liczebnie z poziomu 107+10° w glebszych warstwach do poziomu
10°:10" LIK cm™ w warstwie powierzchniowej. Populacja bakterii nitryfikujacych
utrzymuje si¢ w biofilmie kanalizacyjnym na poziomie 10°+10° NPL cm™. Chociaz
wszystkie zywe bakterie warstwy powierzchniowej moga by¢ aktywne metabolicznie, to
jednak w warunkach rzeczywistych tylko okoto 25% z nich pozostaje aktywna, reszta zas
to komérki w stanie spoczynku. Ponadto 65% calkowitej masy zawartej
w kanalizacyjnej btonie biologicznej stanowi mas¢ inertng dla przemian biochemicznych
[2,9].



Btona biologiczna w kanalizacji grawitacyjnej i jej wptyw na biodegradacje ciekow 181

Gestos$¢ blony biologicznej wzrasta wraz z odlegto$cia od powierzchni, z 14 w strefie
powierzchniowej do 97 kg Z,, m~ w warstwie potozonej najglebiej (Z,, - zawiesina
og6lna). Badania wykazuja, zZe nastgpuje rOwniez zmiana porowatosci (dla warstw
grubszych od 500 um) z 83+90% dla warstw powierzchniowych do 67+64% dla warstw
najglebszych. Gesto§¢ btony biologicznej jest takze zréznicowana w zaleznosci od
wysokosci ulokowania na obwodzie zwilzonym i wzrasta wraz z glebokoscia - od
zwierciadla $ciekéw do dna.

Rozmieszczenie przestrzenne mikroorganizméw prokariotycznych jest réznicowane
takze szybkoscig ich wzrostu, gdyz szybciej przyrastajace zgrupowania zwykle obrastaja te
przyrastajace wolniej. Stad tez mikroorganizmy o wigkszym tempie przyrostu akumuluja
si¢ blizej powierzchni btony biologicznej. W zaleznoS$ci od ilo$ci dostgpnych substratéw
mikroorganizmy w glebi biofilmu rozwijajg si¢ z r6zng szybkoscig. Ponadto organizmy
prokariotyczne blony biologicznej stale s3 wyzerane przez organizmy eukariotyczne.
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Rys. 2. Procesy w blonie biologicznej w zaleznosci od glgbokosci oraz stref dostgpnosci tlenu i substratow [2]

Fig. 2. The biofilm zones and processes in dependence to oxygen and substrates availability [2]

Blona biologiczna porasta $cianki przewodéw kanalizacyjnych nie tylko ponizej
poziomu Sciekéw, ale takze powyzej tego poziomu. Ma to zwigzek zaréwno z czgstymi
wahaniami poziomu $ciekéw w kanalizacji grawitacyjnej, jak i faktem, iz sktadniki
odzywcze moga by¢ pobierane réwniez ze stale wilgotnego powietrza, a takze aerozoli. Jest
to szczegblnie widoczne w miejscach o burzliwym przepltywie - studzienkach kaskadowych
lub innych urzadzeniach wzmagajacych produkcje aerozoli. Jednakze biofilm narosty
powyzej zwierciadla $ciekOw cechuje si¢ zauwazalnie mniejsza aktywnoscig tlenowa niz
rozwijajacy si¢ ponizej. Powodowane jest to zwigkszonym udzialem ttuszczéw w jego
catkowitej masie, co oprécz mniejszej aktywnosci oddechowej powoduje réwniez
zwigkszong odporno$¢ na erozj¢ tej czesci biofilmu [2].

Blona biologiczna porastajaca $cianki kolektoréw kanalizacji grawitacyjnej ma
z reguty od kilku do kilkunastu milimetréw grubosci. Jej grubo$¢ zmienia si¢ i jest
najmniejsza przy duzej predkosci przeplywu S$ciekéw. Ma takze wyrazne widkniste
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struktury, znacznie usprawniajgce pobieranie tlenu, co powoduje, iz zuzycie tlenu jest
w niewielkim stopniu uzaleznione od jego st¢zenia w $ciekach [14, 15]. Powierzchnia
btony charakteryzujaca si¢ silnie nieregularng topografia ma liczne makropory, nazywane
,kanatami wodnymi”, oddzielone od siebie biomasg mikroorganizméw kolonijnych [13,
16]. Makropory ulatwiaja transfer masy poprzez biofilm, wplywajac tym samym na
efektywnos$¢ dyfuzyjna.

Doktadne opracowania, w ktérych opisano w trzech wymiarach procesy transportu
masy i wzrostu blony biologicznej, nie sa w bezposredni sposéb wykorzystywane
w modelu biodegradacji $ciekdéw w kanalizacji. Spowodowane jest to faktem, ze
odwzorowanie obiektéw w skali technicznej za pomocg zlozonego opisu matematycznego,
wymagajacego okreSlenia catego szeregu parametr6w wejSciowych 1 warunkéw
brzegowych oraz kosztownych pomiaréw kalibracyjnych, nie umozliwia uzyskania
wynikéw o wigkszej doktadnos$ci niz otrzymywane z modeli uproszczonych [13]. Dazy si¢
zatem do opisu wymagajagcego minimalnej liczby danych, oferujacego jednocze$nie
zadowalajacy poziom doktadnosci uzyskiwanych wynikéw [1, 2, 11, 16].

Réwnowaga dynamiczna grubosci bfony biologicznej

Grubos$¢ btony biologicznej zalezy od wielu czynnikéw, z ktérych najwazniejsze to
przyrost biomasy aktywnych komorek, akumulacja polimeréw zewngtrzkomérkowych oraz
materialéw inertnych powstatych z rozpadu biomasy, a takze depozycja czastek,
pochodzacych z przeptywajacych $ciekéw. Ubytek biomasy mikroorganizméw moze
nastgpowaé na skutek wyzerania przez organizmy eukariotyczne i prokariotyczne oraz na
skutek aktywnosci bakteriofagéw [2]. Erozja powodowana hydrodynamicznymi efektami
przeplywu $ciekéw prowadzi do stopniowej, lecz ciagtej utraty masy z blony biologiczne;j.
Abrazja i eworsja powoduja podobne skutki. Gdy pewna graniczna warto§¢ grubosci
zostanie przekroczona, $cinanie powoduje okresowe odrywanie wigkszych czesci blony
biologicznej i przemieszczenie jej w strumieniu $ciekéw, gdzie zaczyna petni¢ funkcje
biomasy zawieszonej. Proces ten moze by¢ wspomagany przez przemiany wewnatrz btony,
w wyniku ktérych mogg male¢ sily ja wiazace poprzez produkcj¢ substratéw lub gazéw
rozrywajacych biofilm od wewnatrz [2].

Wszystkie wspomniane powyzej procesy, podobnie jak przypadki katastrofalne (nagty,
nietypowy przeptyw o duzej predkosci lub zrzut substancji trujacych), prowadza do ubytku
aktywnej biomasy z btony biologicznej. Zanik btony nastepuje takze w wyniku zamierania
biomasy na przyklad na skutek niedostatku substancji pokarmowych. W efekcie tych
przemian biodegradowalne substancje zgromadzone w blonie biologicznej s3
przeksztatcane w substrat rozpuszczony przez egzoenzymy. Substraty rozpuszczone moga
by¢ wykorzystywane na potrzeby organizméw biofilmu badz tez dyfunduja na zewnatrz
btony do strumienia przeplywajacych sciekéw.

Jak wykazuja badania [14], rozmiary blony biologicznej w kanalizacji - zaréwno jej
powierzchnia, jak i grubo$¢ - bardziej zaleza od warunkéw hydrodynamicznych
w przewodach niz od predkosci przyrostu biomasy. Warunki hydrodynamiczne cechuja si¢
duza zmienno$cia zaréwno w czasie, jak i na dtugosci przewodu kanalizacyjnego. Ponadto
przeptywajace $cieki generuja naprezenia $cinajgce o roéznej warto$ci w réznych punktach
przekroju czynnego - najwigksze w poblizu dna, a najmniejsze przy $ciankach w poblizu
swobodnego zwierciadla §ciekéw. Wazne z punktu widzenia usuwania biomasy ze $cianek
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sa wspomniane uprzednio sily abrazji powodowane transportem ciat staltych. Zwigkszenie
odpornosci biofilmu na wymywanie moze by¢ powodowane osadzaniem si¢ thuszczéw na
$ciankach w poblizu swobodnego zwierciadla $ciekéw [2, 9, 10, 15, 17, 18].

Mozna wigc moéwi¢ o znacznym wplywie predkosci przeptywu oraz naprezen
$cinajacych na strukture i wtasciwos$ci biofilmu [15]. Potwierdzono to na podstawie badan
laboratoryjnych przy duzych naprezeniach $cinajacych, gdzie wyerodowana cze$¢ blony
biologicznej spowodowata biodegradacje wigkszosci dostgpnego ChZT (nawet 80+90%)
[14]. Nawet do 90% catkowitej iloSci biomasy wyerodowanej przy danym naprezeniu
$cinajacym jest oderwane od powierzchni w ciggu pierwszych 1+2 minut dzialania
napre¢zenia [2]. Zauwazono takze, iz oddzielanie si¢ fragmentéw biofilmu zanika po
wstrzymaniu doptywu substratéw pokarmowych [2, 19]. Zaobserwowano ponadto, iz blona
biologiczna narosta przy matych naprezeniach §cinajacych przy wzroscie tych naprezen
eroduje znacznie szybciej niz podobna, ktéra narastala przy duzych napr¢zeniach
$cinajacych. Najwigksza akumulacj¢ masy btony biologicznej mozna osiagnaé przy
naprezeniach $cinajacych rzedu 1,5 N m™. Tak wiec gwattowne zmiany predkosci
przeplywu $ciekéw wplywaja na zjawisko transportu masy oraz grubos¢ blony
biologicznej, gdy zmiany o takiej samej amplitudzie, lecz dtugoterminowe powoduja
zmiany w strukturze biomasy.

Podsumowanie

Na podstawie przedstawionej powyzej analizy doniesien literaturowych mozna wysnu¢
nastepujace wnioski dotyczace sktadu, budowy oraz zachowania blony biologicznej, przy
zmiennym obcigzeniu substratem oraz zmiennych naprezeniach $cinajacych:

e W pelni wyksztalcony, starszy biofilm (powyzej 12 d) jest bardziej odporny na

erozje niz mtodszy.

e Jlos¢ biomasy erodujacej z blony biologicznej zalezy od wartosci naprgzen
$cinajacych.

e Jlos¢ biomasy usunigtej z blony biologicznej podczas wzrastajacych naprgzen
$cinajacych zalezy od warunkéw, w jakich btona narastata - wigksze napre¢zenia
podczas wzrostu warunkujg powstanie biofilmu bardziej stabilnego i odpornego na
$cinanie.

e  Wigksze naprezenia $cinajace podczas wzrostu btony biologicznej powoduja jej
nierdwnomierny rozwdj w przestrzeni.

¢ Biofilm kanalizacyjny jest mocno zréznicowanym systemem, odgrywajacym
znaczacg role w procesach biodegradacji $ciekéw w kanalizacji grawitacyjnej, zas
procesy w nim zachodzace nie s3 jednak jeszcze dostatecznie dobrze poznane
i opisane.
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BIOFILM IN GRAVITATIONAL SEWER SYSTEM
AND ITS INFLUENCE ON WASTEWATER BIODEGRADATION

Abstract: The biofilm layer developing on the walls of sewer pipes is a common formation in the natural
environment. The biofilm can be defined as a natural accumulation of microorganisms on the solid body surface,
like the pecton covering the surface of solid in the river water or the devices of the biological sewage treatment
plant. The proportions of particular species in biofilm composition are different in various WWTP or rivers due to
the environmental condition influence. In the sanitation fresh sewage is characterized by high concentration of
pollutants in a form of organic compounds with particles of various properties and dimensions. It forms the
environment rich in nourishment substrates available both for the biofilm and the suspended biomass. The biofilm
in sewers is spatially strongly heterogeneous. It consist of caverns, channels and pores filled with liquids or gases
depending on actual environmental conditions. It can be said that it is potently diversified system, important in the
biodegration of sewage in gravitational sewerage. Basing on the field and the literature examinations the authors
have presented the most important sewer biofilm parameters and their influence on the sewage biodegradation.

Keywords: biofilm, gravitational sewer systems, sewage biodegradation in sewer conduits
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MEMBRANY POLISULFONOWE
W OCZYSZCZANIU SCIEKOW KOKSOWNICZYCH

APPLICATION OF POLYSULFONE MEMBRANES
FOR COKE-MAKING WASTEWATER TREATMENT

Abstrakt: Z uwagi na ztozony i zmienny sktad $ciekéw koksowniczych strategia ich oczyszczania jest trudna do
uogélnienia i wymaga prowadzenia tego procesu w uktadach zintegrowanych, kojarzacych biologiczne
i fizykochemiczne procesy jednostkowe. W artykule oméwiono badania, ktérych celem bylo okreslenie
efektywnosci oczyszczania $ciekow koksowniczych w ukladzie taczacym ci$nieniowe techniki membranowe,
ultrafiltracj¢ i odwrécona osmozg. W procesie niskocisnieniowej filtracji zastosowano wytwarzane w laboratorium
ptaskie membrany polisulfonowe rézniace si¢ zwarto$cia struktury i porowatoscia.

Stowa kluczowe: oczyszczanie $ciekow  koksowniczych, uktady zintegrowane, cisnieniowe techniki
membranowe, polisulfonowe membrany ultrafiltracyjne

Prowadzenie gospodarki wodno-$ciekowej niezagrazajacej Srodowisku jest
obowigzkiem kazdego =zakltadu przemyslowego. Najlepszym rozwigzaniem byloby
budowanie oczyszczalni lokalnych zapewniajacych unieszkodliwianie powstajacych wéd
odpadowych w miejscu, gdzie sg generowane.

Negatywne oddziatywanie koksowni na S$rodowisko wynika przede wszystkim
z odprowadzania do system6éw kanalizacyjnych lub odbiornikéw naturalnych wod
poprodukcyjnych oczyszczonych w niedostatecznym stopniu. Dlatego dla ochrony
przyrody ogromne znaczenie ma sposéb ich oczyszczania. Scieki koksownicze maja
zmienny i ztozony sktad. Zawieraja miedzy innymi: wielopier§cieniowe weglowodory
aromatyczne, zwigzki heterocykliczne, oleje, smoly oraz substancje o charakterze
nieorganicznym, takie jak: cyjanki, siarczki, siarczany, tiosiarczany, amoniak, a takze
metale cigzkie. Jednym ze sposobow coraz czeSciej stosowanym w technologii
oczyszczania $ciekéw 1 wydajacym si¢ najbardziej przyjaznym dla $rodowiska sa
ci$nieniowe techniki membranowe. Mozna je taczy¢ z klasycznymi jednostkowymi
procesami oczyszczania wéd odpadowych w tzw. uktady hybrydowe lub zintegrowane
[1-9].

Aparatura

W procesie membranowego oczyszczania Sciekoéw koksowniczych zastosowano uktad
aparaturowy wyposazony w plytowo-ramowy modul membranowy amerykanskiej firmy
Osmonics typu SEPA CF-NP, zbiornik $ciekéw z chlodnica, rotametr, pompe¢
wysokoci$nieniowg oraz manometry i zawory.

' Zaktad Biologii i Biotechnologii, Instytut Inzynierii Srodowiska, Politechnika ~Czgstochowska,
ul. Brzeznicka 60a, 42-200 Czgstochowa, tel. 034 325 73 34, email: kmielczarek @is.pcz.czest.pl

? Zaktad Chemii Sanitarnej i Proces6w Membranowych, Instytut Inzynierii Wody i Sciekéw, Politechnika Slaska,
ul. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice, tel. 032 237 15 26, email: Jolanta.Bohdziewicz@polsl.pl
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Substrat badan

Oczyszczaniu poddawano Scieki koksownicze pochodzace z Zaktadu Koksowniczego
ISD Huta Czgstochowa ,,Koksownia” Sp. z o0.0., ktérych charakterystyke przedstawiono
w tabeli 1.

Tabela 1
Charakterystyka $ciekéw koksowniczych pochodzacych
z Zaktadu Koksowniczego ISD Huta Czg¢stochowa ,,Koksownia” Sp. z o.0.
Table 1
Characteristics of coke-making effluents from Coking plant ISD Huta Czgstochowa ,,Koksownia” Sp. z 0.0.
Oznaczenie Jednostka Warto$¢
pH - 8,7+10,9
ChZT [mg O/dm?] 31004200
BZT; [mg O/dm?] 2080
Azot amonowy [mg NH,*/dm’] 25+104

Metodyka badan

W pierwszym etapie przeprowadzonych badan preparowano polisulfonowe membrany
ptaskie o zréznicowanej zawarto$ci polimeru w rozpuszczalniku organicznym, zmieniajacej
si¢ w zakresie od 13 do 17% mas. Nastgpnie wyznaczano ich porowato§¢ wlasciwa. W celu
trwalego uformowania struktury membran poddawano je kondycjonowaniu, polegajacemu
na filtrowaniu wody dejonizowanej przy zmiennym ci$nieniu transmembranowym
wynoszacym od 0,5x10° do 3,0x10° Pa i przy predkosci przeptywu nad powierzchnig
réwnej 2,0 m/s. Membrany wpracowywano do momentu ustabilizowania si¢ natgzenia
strumienia wody dejonizowanej w czasie.

W dalszej czgsci eksperymentu okreslono ich wlasciwosci transportowe, wyznaczajac
zalezno§¢  objetoSciowego  strumienia ~ wody  dejonizowanej od  ci$nienia
transmembranowego zmienianego w zakresie wartosci od 0,5x10° do 3,0x10° Pa i przy
predkosci liniowej filtrowanego medium nad powierzchnia membrany réwnej 2,0 m/s.

Nastgpnie przystagpiono do ostatniego etapu badan, poswigconego okre$leniu
mozliwoS$ci zastosowania preparowanych ultrafiltracyjnych membran polisulfonowych do
oczyszczania $ciekow  koksowniczych. Mialy o tym zadecydowa¢ stopien
przepuszczalno$ci hydraulicznej membrany oraz stopien usunigcia tadunku zanieczyszczen.
Poniewaz jednak, jak wykazaly badania, oczyszczone (na wytypowanej wcze$niej
najkorzystniejszej membranie polisulfonowej) w procesie niskoci$nieniowej filtracji $cieki
koksownicze charakteryzowaly si¢ wskaznikami zanieczyszczen uniemozliwiajagcymi ich
bezposrednie odprowadzenie do odbiornika naturalnego, poddano je doczyszczaniu metoda
odwrdconej osmozy.

Efektywno$¢ tego procesu oceniano, tak jak w procesie ultrafiltracji, na podstawie
natgzenia strumienia permeatu oraz zmiany wartoSci wskaznikéw zanieczyszczen
charakteryzujacych $cieki surowe i oczyszczone.
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Wyniki badan

Preparowanie asymetrycznych membran polisulfonowych
i wyznaczanie ich porowatosci wlasciwej

Preparowanie membran PSF polegalo na wylewaniu cienkiego filmu z roztworu
btonotwoérczego i zelowaniu go przez zanurzenie w wodzie dejonizowanej, w ktérej nie jest
rozpuszczalny. Roztwér blonotwdrczy przygotowano, rozpuszczajac w okresie 24 h
polisulfon w N,N-dimetyloformamidzie. St¢zenie polimeru zmieniano w zakresie od 13 do
17% mas., co skutkowalo zmiang porowato$ci i zwarto$ci struktury wytwarzanych
membran. Zalezno§¢ porowato$ci od zawartosci polimeru w roztworze btonotwérczym
zilustrowano na rysunku 1.
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Rys. 1. Porowato$¢ wlasciwa wytwarzanych membran polisulfonowych

Fig. 1. Dependence of suitably porosity of synthesized polysulfone membranes on polysulfone content in
membrane solution

Wida¢ wyraznie, ze porowato$¢ membran malata wraz ze wzrostem st¢zenia polimeru,
aich struktura stawala si¢ coraz bardziej otwarta; i tak porowato$¢ membrany PSF-13
wynosita 74,8%, PSF-15 73,94%, a w przypadku PSF-17 byla mniejsza i ksztattowata si¢
na poziomie 72,8%.

Witasciwosci transportowe ultrafiltracyjnych membran polisulfonowych

Okre$lenie wtasciwosci transportowych wytwarzanych membran polegato na
wyznaczeniu zalezno$ci chwilowego objeto$ciowego strumienia wody dejonizowanej od
ciSnienia transmembranowego. Wykonane pomiary wykazaly bardzo zréznicowang
zalezno$¢ wydajnosci hydraulicznej membran od stosowanego ci$nienia.

Najwigkszym objetoSciowym strumieniem wody dejonizowanej charakteryzowata si¢
membrana PSF-13, natomiast najmniejszy strumiefn otrzymano w przypadku membrany
PSF-17 ze wzgledu na jej najbardziej zwarta struktur¢. Byl on dla ci$nienia
transmembranowego 3x10° Pa 97 razy mniejszy w poréwnaniu ze strumieniem wody
uzyskanym dla membrany PSF-13 w tych samych warunkach prowadzenia procesu.
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Oczyszczanie Sciekow koksowniczych w uktadzie zintegrowanym
ultrafiltracja-odwrécona osmoza

Przeprowadzone w tym etapie badania mialy pozwoli¢ na wyznaczenie polisulfonowej
membrany ultrafiltracyjnej, ktéra zapewnialaby najwigkszy stopien usuni¢cia tadunku
zanieczyszczen z oczyszczanych $ciekéw, a takze charakteryzowata si¢ odpowiednio duza
wydajnoscig.  Ultrafiltracyjnemu  oczyszczaniu poddawano $cieki  koksownicze,
wyznaczajac dla kazdej z membran zalezno$¢ chwilowego doswiadczalnego strumienia
permeatu od czasu filtracji.

Najwigkszy strumien permeatu w procesie niskocisnieniowej filtracji odnotowano
w przypadku membrany PSF-13. Jego warto§¢ po ustabilizowaniu wynosita
2,73x107 m’/m’s. Jednoczesnie dla tej membrany zaobserwowano najszybszy spadek
strumienia w czasie, co podyktowane bylo najwigksza intensywnoscia zachodzacego
procesu foulingu.

Odmiennymi wilasciwo$ciami charakteryzowata si¢ membrana PSF-17, dla ktérej
obserwowano bardzo maly strumien permeatu, az o 47,1% mniejszy w poréwnaniu ze
strumieniem uzyskanym dla membrany PSF-13. Dla tej membrany zanotowano réwniez
najmniejszy spadek strumienia w czasie.

Kryterium oceny efektywno$ci oczyszczania $ciek6w w procesie ultrafiltracji byt
oprécz objetosciowego strumienia permeatu stopien usuni¢cia ladunku zanieczyszczen.
O stopniu oczyszczenia $ciekéw decydowata zmiana wyznaczanych warto$ci nastepujacych
wskaznikéw: ChZT, OW i OWO, charakteryzujacych $cieki ,,surowe” i oczyszczone.

Tabela 2
Efektywno$¢ oczyszczania Sciekéw koksowniczych w uktadzie zintegrowanym ultrafiltracja-odwrécona osmoza
Table 2
Efficiency of treatment coke-making wastewater in integrated system ultrafiltration-reverse osmosis
Scieki oczyszczone Wartos¢
) UF - PSF-16 RO - SE wskaznikéw dla
Wskazniki | Jednostka | D61k Stopien Stopien Sciekow
surowe .. usunigcia . usunigcia wprowadzanych
Wartos¢ . .| Warto$¢ . . ;
zanieczyszczen| zanieczyszczen do wod
[%] [%] gruntowych
ChZT [mg O,/ dm’] 2754 | 2087,5 24,2 74,3 97,3 125
oW [mg C/dm’] 616,9 515,1 16,5 29,3 94,3 nn.
OWO [mg C/dm’] 390,7 340,3 12,9 12,1 96,4 nn.
Przewodnos¢é [uS/cm] 1489,0 | 1465,0 1,6 111,1 92,4 nn.
Azot amonowy| [mg NH} /dm’] | 131,6 98,0 25,5 22,4 83,0 10

OW - wegiel ogblny; OWO - wegiel ogélny organiczny; nn. - nienormowany

Z preparowanych pigciu polisulfonowych membran ultrafiltracyjnych, tak jak si¢
spodziewano, zadna nie zapewnita odpowiednio wysokiego stopnia usunig¢cia tadunku
zanieczyszczen z oczyszczanych S$ciekdw, co w konsekwencji uniemozliwiatlo ich
bezposrednie odprowadzenie do odbiornika naturalnego. Za najkorzystniejsza przyjeto
membrang PSF-16 o 16% mas. zawarto$ci polimeru w roztworze blonotwérczym. O jej
wyborze zadecydowalo nat¢zenie objetoSciowego strumienia permeatu, ktory
w poréwnaniu z membrang o bardziej zwartej strukturze (PSF-17) byl ponad 3-krotnie
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wickszy (AP = 3,0x10° Pa). Scieki po oczyszczeniu na tej membranie charakteryzowaty sig
nastepujacymi wskaznikami zanieczyszczen: ChZT = 2087,5 mg O,/dm’, stezenie wegla
ogblnego OW = 515,1 mg C/dm’, wegla organicznego OWO = 340,3 mg C/dm’ i azotu
amonowego 98 mg NH;] /dm’. Jak wida¢, wszystkie uzyskane dane zdecydowanie

przekraczaly dopuszczalne warto$ci normowane. W zwigzku z tym S$cieki po procesie
ultrafiltracji poddane zostaly doczyszczaniu metoda odwréconej osmozy.

W tabeli 2 przedstawiono poréwnanie wskaznikéw zanieczyszczen $ciekéw
oczyszczanych w ukladzie zintegrowanym ultrafiltracja-odwrécona osmoza.

Niestety, tak oczyszczone $cieki nadal nie spetnialty norm jako$ciowych zawartych
w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 24 lipca 2006 r. w sprawie warunkéw, jakie
nalezy spelni¢ przy wprowadzaniu $ciekéw do wdd lub ziemi oraz w sprawie substancji
szczegblnie szkodliwych dla $rodowiska wodnego. Stwierdzono przeszio 2-krotne

przekroczenie dopuszczalnego stezenia azotu amonowego (22,4 mg NHj /dm?),

w zwiazku z czym $cieki te przed odprowadzeniem do odbiornika naturalnego powinny by¢
poddane procesowi desorpcji gazowe;j.

Whioski

1. Zastosowany w badaniach uklad sekwencyjny ultrafiltracja-odwrécona osmoza do
oczyszczania $ciekéw koksowniczych nie zapewnit odpowiedniego stopnia ich
oczyszczenia.

2. Z  preparowanych  pigciu  polisulfonowych ~ membran  ultrafiltracyjnych
najkorzystniejsza okazala si¢ membrana PSF-16 o 16% mas. zawartosci polimeru
w roztworze btonotwérczym. Poniewaz zadna z preparowanych membran nie
zapewnila odpowiednio wysokiego stopnia oczyszczenia $ciekéw koksowniczych,
o jej wyborze zadecydowalo natgzenie objetosciowego strumienia permeatu, ktory
w poréwnaniu z membrang o bardziej zwartej strukturze (PSF-17) byt ponad 3-krotnie
wigkszy (AP = 3,0x10° Pa).

3. Scieki doczyszczone w procesie odwréconej osmozy charakteryzowaty sie zbyt duzym

stezeniem amoniaku, ksztattujacym si¢ na poziomie 22,4 mg NHj /dm’®. Przed ich

odprowadzeniem do odbiornika naturalnego powinny by¢ poddane procesowi
desorpcji gazowe;.

Podzigkowanie
Prowadzone badania finansowano z BW 401/201/08.
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APPLICATION OF POLYSULFONE MEMBRANES
FOR COKE-MAKING WASTEWATER TREATMENT

Abstract: The applied more and more often in wastewater treatment technology integrated membranes system are
the most often preliminary system purification and final purification. The applied in investigations process of
ultarfiltration had for removal from purified coke making wastewater high-molecular organic compounds during
when process of reverse osmosis had to provided removing the rest of low-molecular organic compounds and
mineral substances. It was showed that direct carrying away cleaned sewages into the natural environment was
impossible from the attention to higher, compared with standardized, concentration of ammonia on the level

22.4 mg NH; /dm’. The applied purification wastewater should be cleaned by ammonia stripping. From prepared

ultrafiltration polysulfone membranes the most profitable showed membrane with the polymer content of 16%
in solution.

Keywords: coke-making wastewater treatment, membrane pressure techniques, integrated system, polysulfone
membranes
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ZAGOSPODAROWANIE PROSZKU KRZEMOWEGO
ODZYSKANEGO W PROCESACH PRODUKCJI I RECYKLINGU
USZKODZONYCH OGNIW FOTOWOLTAICZNYCH

UTILIZATION OF SILICON POWDER,
RECOVERED IN THE PV CELL’S PRODUCTION
AND RECYCLING PROCESSES

Abstrakt: Krystaliczny krzem pozostaje nadal dominujacym materiatem do produkcji ogniw fotowoltaicznych na
catym $wiecie. Uwzgledniajac takie czynniki, jak: straty w procesie wzrostu krysztatu, straty na etapie topnienia,
straty podczas mielenia, odrzuty na etapie kontroli jako$ci produktu, okoto 70% stanowi uzyteczny material.
Przyjmujac straty, powstajace podczas cigcia na ptytki na poziomie 35%, ilo§¢ odpadu krzemowego w postaci
proszku wynosi 8,6 Gg rocznie. Proszek krzemowy, ktéry mozna odzyskaé z wyeksploatowanych, zuzytych czy
mechanicznie uszkodzonych ogniw i modutéw fotowoltaicznych z krystalicznego krzemu, moze znaczaco
zwigkszy¢ ilo$¢ obecnie wykorzystywanego odpadu krzemowego w postaci proszku, powstajacego przy cigciu.
Obecnie wyeksploatowane i zuzyte moduly PV trafiaja na sktadowiska komunalne. Od kilku juz lat rozwdj rynku
fotowoltaicznego utrzymuje si¢ na poziomie 30% rocznie. Energetyczne urzadzenia fotowoltaiczne projektowane
sa na 25-30-letni okres eksploatacji i po tym okresie stang si¢ opadem nie tyle groznym dla $rodowiska, co
zawierajgcym cenne materialy, migedzy innymi aluminium, srebro i duzej czysto$ci krzem. W artykule
przedstawiono wyniki analizy proszku krzemowego réznego pochodzenia i wskazano mozliwosci technologiczne
zagospodarowania proszku krzemowego: jako podstawowego surowca do produkcji nowych ogniw
fotowoltaicznych, jako dodatku do stali stopowych, poprawiajacych ich witasciwos$ci mechaniczne (twardo$c¢,
wytrzymato$¢ na rozcigganie, udarnos$¢) oraz jako materiatu do wytwarzania ceramiki, z proszkéw niemetali.

Stowa kluczowe: ogniwa fotowoltaiczne, krzem, recykling, energia stoneczna, odnawialne zrédta energii

Dwa z najwazniejszych probleméw do rozwigzania w technologii fotowoltaicznej to:
koszt wygenerowania 1 W i okres zwrotu energii zuzytej w procesie produkcji systemow
PV (obecnie od 1,5 do 2 lat w warunkach eksploatacji Europy Potudniowej -
1700 kWh/m*/rok, 2,7+3,5 lat dla Europy Srodkowej - 1000 kWh/m%/rok) sa wciaz
aktualne.

Do konca 2008 roku nie osiagnigto wymaganego poziomu redukcji ceny ponizej 3 $ na
IW, ze wzgledu na duzy koszt materialu péiprzewodnikowego. Koszt ten mégiby by¢
znaczaco zredukowany, jezeli zostalyby ograniczone straty podczas cigcia lub proszek
mdglby by¢ ponownie uzyty (wymaga to opracowania ekonomicznie optacalnej technologii
recyklingu proszku krzemowego).

Swiatowa produkcja krystalicznego krzemu produkowanego na potrzeby przemystu
wynosi obecnie okoto 35 Gg rocznie [1] i ilo$¢ ta jest w catosci wykorzystywana. I1o$¢
odpadu krzemowego, powstajacego w procesie produkcji w postaci proszku, wynosi
8,6 Gg rocznie. Zagospodarowanie takiej iloSci proszku krzemowego oznacza oszcz¢dnosci
na poziomie 1 miliarda $, 1 TW energii elektrycznej i emisji 0,5 Tg CO, [2].

lWyclzial Chemiczny, Politechnika Gdanska, ul. G. Narutowicza 11/12, 80-952 Gdansk, tel. 058 347 18 74,
email: ewarad @chem.pg.gda.pl
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Dodatkowe zrédlo proszku krzemowego - perspektywa najblizszych lat

Proszek krzemowy, ktéry mozna odzyska¢ z wyeksploatowanych, zuzytych czy
mechanicznie uszkodzonych ogniw i modutéw fotowoltaicznych z krystalicznego krzemu,
moze znaczaco zwigkszy¢ ilo§¢ obecnie wykorzystywanego odpadu krzemowego w postaci
proszku, powstajacego przy cieciu.

Bardzo wazne jest opracowanie skutecznej technologii wykorzystania tak duzej ilo$ci
cennego materialu. Wytworzenie proszku krzemowego =z uszkodzonych ogniw
krzemowych wymaga zastosowania odpowiednio pomyslanych proceséw chemicznych
i mechanicznych (rys. 1).

Material wejsciowy Procesy chemiczne Materiat wyjsciowy
—_—>

Chemical treatment

Procesy mechaniczne
Mechanical processes

Y

Output material

Input material

Rys. 1. Etapy wytworzenia proszku krzemowego z odzyskanych w procesie recyklingu ogniw fotowoltaicznych

Fig. 1. Silicon powder recovering in the process of solar cells recycling

W  procesie prowadzonego odzysku krzemu z uszkodzonych  mono-
i polikrystalicznych krzemowych modutéw i ogniw fotowoltaicznych (rys. 2) wytwarza si¢
proszek krzemowy.

Uszkodzone
ogniwa
Damaaed cells

Proces chemiczny
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: Drying «—
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Rys. 2. Wytwarzanie proszku krzemowego z uszkodzonych ogniw PV

Fig. 2. Silicon powder made from damaged solar cells



Zagospodarowanie proszku krzemowego odzyskanego w procesach produkcji i recyklingu ...

193

Proszek krzemowy jest cennym materialem, jednakze

trudnym do dalszego

wykorzystania i przetworzenia. W zaleznosci od typu proszku wystepuja czastki o réznych
rozmiarach, podczas gdy w skladzie otrzymanego z uszkodzonych ogniw PV proszku
znajduja si¢ czastki o stosunkowo niewielkiej granulacji - do 12,3 um (tab. 1).

Rézne typy proszku krzemowego i rozmiary czastek

Various types and grades of silicon powder

Tabela 1

Table 1

Typ proszku krzemowego Rozmi':;lc]zqstek
Type of silicon powder Grade [um]
Wysokiej czystosci do zastosowan elektronicznych (electronic grade) 75+150
Metalurgiczny (98,5%, nierozdrabniany) (metallurgical, not crushed) 32+125
Metalurgiczny (98,5%, rozdrabniany) (metallurgical, crushed) <32
Proszek krzemowy (odpad po cigciu) (kerf) 630
L . . . 75+15
Recznie mielony, monokrystaliczny domieszkowany p+, rezystywnos$¢ o przosianiu <38
1+1,2 mQ-cm (hand milled, monocrystalline, doped) P p.
sieved <38
NanoSi™ 0,0005+0,5
Proszek krzemowy wytworzony z uszkodzonych ogniw PV (Silicon powder recovered .
2,1+12,3
from damaged cells)

Proszek krzemowy otrzymano z uzyciem mtyna kulowego Pulverisette 6 (Fritsch)
o predkosci obrotowej 100650 min™', w ktérym zastosowano kule ¢ 20 mm (prébki 1

i 2) oraz miyna Planetary Ball Mill PM 200 Retsch GmbH (prébka 3),

gdzie dokonano

mielenia probek z dodatkiem metanolu w celu uniknigcia zbrylania materiatu.
Najwazniejsze wlasciwo$ci otrzymanego proszku krzemowego to: rozmiar czastek, ich
ksztalt, stan powierzchni, mikrostruktura, warto$¢ zaadsorbowanych na powierzchni

gazow, ilos¢ tlenkéw na powierzchni.

Tabela 2
Uzyskane warto$ci uziarnienia proszku krzemowego w procesie mielenia
Table 2
Granulation of the silicon powder obtained by milling
Rozdrobnienie Czas (time) Srednica
Materiat Masa wstepne Obroty [min] kul Uziarnienie
Lp. (material) (mass) (initial (frequency) na na (diameter | (granulation)
[e] crumbling) [min™"] sucho | mokro of balls) [um]
[mm] (dry) | (wet) [mm]
| Phkisi 78 34 650 3| - 20 123
(Si plates)
Ptytki Si 15 20 4,3
3
2 + 50vcm H,O 78 3:4 650 B 30 20 29
(Si plates S5 20 21
+ 50 cm® H,0) ’
Plytki Si _ 10 4
3 (Si plates) 40 14 480 40 - 20 5.5




194 Ewa Radziemska i Piotr Ostrowski

Uzyskany proszek mozna nastgpnie poddac¢ procesowi scalenia w celu pdzniejszego,
fatwiejszego przetwarzania w dalszych procesach prowadzacych do ponownego uzycia.

MozliwoSci scalania proszku krzemowego - prasowanie proszku krzemowego
w temperaturze pokojowej bez srodka wigzacego

Prasowanie proszkdéw jest podstawowym procesem przeksztalcania proszku w tym
przypadku niemetali (krzemu) w trwalg wypraske - ksztaltke. Wypraska powstaje
w wyniku umieszczenia proszku w odpowiedniej formie i przytozenia sity (ci$nienia) (rys.
3).

a) - b) FIN] c)
FIN] nadcisnieniowo
overpressure

p[Pal
—

podcisnieniowo
(prézniowo)
underpressure
(vacuum)

=

Proszek krzemowy
FINI Silicon powder

Rys. 3. Schemat prasowania: a) jednostronnego, b) dwustronnego, c) izostatycznego

Fig. 3. Schematic diagram of compacting: a) one-sided, b) two-sided, c) isostatic

Przed prasowaniem proszek jest plukany w 40% roztworze wodnym kwasu
fluorowodorowego z etanolem (50:50): etanol zwigksza zwilzanie, HF usuwa tlenki.
Nastgpnym etapem jest plukanie w wodzie destylowanej i etanolu oraz filtrowanie
z uzyciem filtru 0,22 um PTFE (politetrafluoroetylen) oraz suszenie. Caly ten etap trwa
najwyzej 30 min. Proszek jest pakowany do tygla ze stali nierdzewnej, polerowanego
wewnatrz 1 umieszczany mi¢dzy plytami prasy hydraulicznej pod ci$nieniem
100+1000 MPa. Prasowanie odbywa si¢ przez 5 minut w temperaturze pokojowej w prézni
10" mm Hg [3]. Poréwnano wyniki prasowania tak przygotowanego proszku (seria
gtéwna) i proszku nieplukanego w roztworze HF (seria kontrolna). Identyczne dyski
o $rednicy 5 mm mialy rezystancje: w pierwszym przypadku 50+150 Q, w drugim
250+1400 Q.

Lepsze wyniki i wigksza wzgledng gesto$¢ otrzymano przez prasowanie dwéch typow
proszku o réznych rozmiarach czastek dzigki lepszej mozliwoéci wypetniania wolnych
przestrzeni mi¢dzy czastkami.

Zageszczanie proszkOw zachodzi najszybciej na poczatku etapu prasowania przy
malych ci$nieniach. Nastgpnie przyrost gestosci maleje i przy nacisku okoto 1000 MPa
przyrost zageszczenia dazy do zera. Poczatkowo szybki wzrost wzglednej gestosci
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(w odniesieniu do stalego krzemu) ze wzrostem ci$nienia jest od ci$nienia powyzej
500 MPa wolniejszy az do wzglednej gestosci powyzej 72%. Jest to charakterystyczne dla
twardych niemetali, dla ktérych wzrost gestosci ze wzrostem ci$nienia wynika bardziej ze
zmiany wzajemnego ukladu czastek niz z plastycznej deformacji.

Uzyskany proszek poza uziarnieniem charakteryzuje gesto$¢ nasypowa, zdefiniowana
jako stosunek masy luzno zasypanego proszku do jego objetosci, oraz gesto$¢ nasypowa
z usadem, zdefiniowana jako stosunek masy do objetosci proszku poddanego utrzgsaniu az
do momentu uzyskania stafej objetosci [cm’].

W tabeli 3 przedstawiono wartosci $rednie gestoSci nasypowej p, 1 gestosci

nasypowej z usadem p, dla proszku krzemowego wytworzonego z odzyskanych
w procesie recyklingu uszkodzonych ogniw i modutéw fotowoltaicznych.

Tabela 3
Wartosci gestosci nasypowej p, i p, proszku krzemowego, uzyskanego z uszkodzonych ogniw PV
Table 3
Values of the bulk and tap density of silicon powder, obtained from the damaged PV cells
o g g Pu
Nr prébki (sample No) P 3 P 3
cm cm Pu
1 0,61784 0,8826 1,42852
2 0,5978 0,9057 1,51505
3 0,6212 0,8875 1,42868
Warto$¢ $rednia (mean value) 0,61228 0,891933 1,45674

Wytworzony proszek krzemowy charakteryzuje si¢ ciagtym rozktadem czastek.

W celu zageszczenia otrzymanego proszku krzemowego zastosowano prasowanie
jednoosiowe jednostronne (rys. 4). Wykonano prasowanie na zimno w matrycy o ksztalcie
cylindrycznym bez $rodka wigzacego, umieszczajac proszek w formie i przykladajac
zmieniajaca si¢ w czasie sit¢ nacisku dziatajacg w osi stempla od jego gérnej strony (jak na
rys. 3a).

Rys. 4. Wytworzony proszek krzemowy i otrzymane wypraski

Fig. 4. Obtained silicon powder and made-up molders

Stopien sprasowania proszku krzemowego uzalezniony jest od ci$nienia prasowania
i od wiasciwosci reologicznych zageszczanego proszku. Uzyskanie trwalej ksztattki
(wypraski) z sypkiego proszku zalezy od wilgotnosci oraz ksztattu, $rednicy zaggszczanych
ziaren oraz sposobu ulozenia czastek (regularny luzny, piramidalny, tetraedryczny itp.).
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Prasowanie proszku krzemowego w podwyZszonej temperaturze
z wykorzystaniem Srodka wiazacego

Organiczne Srodki wigzace sa uzywane przy odlewaniu réznych ksztattek. Prasowanie
przeprowadza si¢ w temperaturze 1250-+1300°C, co pomaga w powstawaniu wigzan.
Roéwniez powierzchnia tlenku krzemu ulatwia wigzanie si¢ czastek krzemu w temperaturze
pokojowej. Jednakze wigksza koncentracja tlenku krzemu moze mie¢ szkodliwy wptyw na
realizacj¢ tego procesu. Podobnie szkodliwe jest istnienie jakichkolwiek rodzimych
tlenkéw. Srodek wiazacy powinien byé tak dobrany, by nie powodowat nadmiernego
zanieczyszczenia prasowanego materialu krzemowego.

Proszek krzemowy jako dodatek do stali stopowych

Stale stopowe sa stopami zelaza z weglem i celowo wprowadzonymi innymi
pierwiastkami, zwanymi dodatkami stopowymi, ktérych zawarto§¢ przekracza umowne
ilodci przyjete dla domieszek w stalach weglowych. Najcze$ciej stosowanymi dodatkami
stopowymi w stalach konstrukcyjnych sa: Mn, Si, Cr, Ni i Mo, rzadziej V, W, Ti, Al i Nb.
Udziat poszczegélnego pierwiastka stopowego nie przekracza 2+3%, przy ograniczonej
zawartosci wegla od okoto 0,1 do 0,5%, wynikajacej z potrzeby zachowania dobrej
ciggliwosci stali przy wystarczajacej wytrzymatosci.

Dodatki stopowe, rozpuszczajac si¢ w ferrycie, tworzg roztwor réznoweztowy, zwany
ferrytem stopowym. Ferryt umacnia si¢ silnie pod wptywem pierwiastkéw o odmiennych
sieciach przestrzennych niz zelazo o, np.: Mn, Si, Ni. Podobny jest wpltyw tych
pierwiastkéw na wytrzymalo$¢ na rozcigganie. Krzem silnie zmniejsza udarno$¢ ferrytu,
podobnie jak wolfram, molibden oraz mangan (przy zawartosci ponad 1,5%) oraz chrom
(przy zawarto$ci ponad 3%). Otrzymany w wyniku procesu recyklingu ogniw i modutéw
PV proszek krzemowy moze by¢ z powodzeniem zastosowany jako dodatek stopowy.

Whioski

Opracowanie skutecznej metody odzysku, oczyszczania i dalszego przetwarzania
proszku krzemowego daje mozliwo$¢ pokrycia duzego zapotrzebowania na wysokiej
czystosci krzem w zastosowaniach fotowoltaicznych, metalurgii proszkéw czy ceramiki
7 proszkéw niemetali.

Zagospodarowanie materiatlu w postaci odzyskanego proszku Si jest tym wazniejsze, iz
obserwowany jest obecnie niedobdr krzemu dla potrzeb przemystu fotowoltaicznego, co
prowadzi do wzrostu cen krzemu. Powtérne zawrdcenie do procesu produkcji zaréwno
materialéw odzyskiwanych na kolejnych etapach wytwdrczych, jak 1 materialu
odzyskanego z wyeksploatowanych urzadzen fotowoltaicznych wplynie korzystnie na
bilans ekonomiczny.
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UTILIZATION OF SILICON POWDER,
RECOVERED IN THE PV CELL PRODUCTION
AND RECYCLING PROCESSES

Abstract: Crystalline silicon continues to be the dominant material for PV production worldwide. Two of the
main issues for the silicon photovoltaic industry there are need to solve are: the cost per watt of power generated
and the energy payback for PV systems. This cost could be considerably reduced if losses in the sawing process
could be reduced or the silicon waste powder (kerf) could be reused, what required special, cost-effective
technology. Allowing for factor such as: crystal growth yield loss, unusable melt scrap, grinding losses and
recycling of single crystal rejects as feedstock for the PV industry, it is estimated that about 70% of produced
silicon represents valuable PV material. Estimating sawing kerf loss produced by wafering silicon ingots on the
level of 35%, the amount of silicon waste is about 8,6 Gg p.a. Significant share, which could be in the nearest
future carried in to the silicon waste powder, is silicon powder from the recycled solar cells and modules. Within
the last few years a strong growth of the photovoltaic market can be observed worldwide. In the paper the results
of silicon powder properties analysis are presented. Technological possibilities in the field of reuse of the silicon
waste powder of the different origin are indicated. Silicon powder could be utilized as: the raw material in the
photovoltaic industry, the addition to alloy steel, improving their mechanical properties (hardness, tensile
strength, impact strength) and as the material for ceramic, based on non-metal powders manufacturing.

Keywords: recycling, solar energy, silicon, photovoltaic solar cells, renewable energy
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MOZLIWOSC POMIARU ZASOLENIA
W MATERIALACH BUDOWLANYCH
ZA POMOCA METODY TDR

POSSIBILITY OF SALINITY DETERMINATION
IN BUILDING MATERIALS USING TDR METHOD

Abstrakt: Zasolenie przegréd budowlanych to powszechny problem wielu obiektéw, a w szczegélnosci
historycznych. Jony soli przemieszczajace si¢ z wodg w przegrodach budowlanych sa przyczyng ich zniszczenia.
W duzych stezeniach krystalizuja wewnatrz poréw struktury materialu budowlanego i niszcza ja. Sa réwniez
bardzo ucigzliwe przy renowacjach obiektéw zabytkowych ze wzgledu na niekorzystny wptyw na zewngtrzne
tynki elewacyjne. Mozliwo$¢ pomiaru zasolenia przegréd budowlanych daje informacj¢ na temat st¢zenia jonéw
w danym materiale i umozliwia dobdr wlasciwej metody renowacyjnej z punktu widzenia istniejacego problemu.
Praca przedstawia metod¢ TDR jako alternatyw¢ w wyznaczaniu zasolenia przegréd budowlanych. Udoskonalenie
tej metody daloby mozliwo§¢ wyznaczania dwéch parametréw (wilgotnosci i zasolenia) w jednym kroku
pomiarowym. Przedstawiono kalibracj¢ oraz analiz¢ przebiegu echa impulsu elektromagnetycznego
przebiegajacego w przegrodach budowlanych o réznej wilgotnosci i réznym zasoleniu.

Stowa kluczowe: przegrody budowlane, woda, zasolenie, TDR

Wiele obiektow budowlanych zaréwno historycznych, jak i tych wspdlczesnie
wznoszonych dotknigtych jest problemem nadmiernego zawilgocenia przegrod
zewnetrznych. Jest ono wywotane wieloma czynnikami, do ktérych zaliczamy
w szczegblnosci kapilarno-porowata strukture¢ materialdéw budowlanych zaréwno
naturalnych (takich jak kamienie), jak i wytwarzanych przez czlowieka (cegta, beton
komoérkowy, materialy termoizolacyjne). Powoduje to, ze przegrody budowlane wchtaniaja
wode pochodzacg z gruntu, opadéw i ewentualnie awarii instalacji sanitarnych.

Woda ta jest przyczyng wielu probleméw eksploatacyjnych obiektéw. Jednym z nich
jest to, ze jest ona znakomitym rozpuszczalnikiem soli, ktére czesto podciggane z gruntu
lub pochodzace z wéd opadowych (kwasnych deszczy) sg przyczyna niszczenia struktury
materiatu, a w szczegblnosci zewnetrznych powlok tynkarskich.

W czasie eksploatacji obiektu dotknigtego problemem zawilgocenia st¢zenie soli
w przegrodach stopniowo wzrasta na skutek migracji roztworu i odparowania wody. Ciagly
wzrost stezenia soli powoduje ich krystalizacje wewnatrz porowatej struktury materiatu
budowlanego, w rezultacie czego zmienia si¢ jego porowata struktura. Problem ten dotyczy
szczegblnie zewnetrznych warstw przegréd budowlanych, gdzie woda najszybciej
odparowuje i w zwigzku z tym krystalizacja postepuje najszybciej. Wéowczas krysztatki soli
moga, zwigkszajac swoja objetos¢, rozsadza¢ materiaty budowlane, obnizajac ich
parametry wytrzymato$ciowe oraz termoizolacyjne. Jest to widoczne na wielu obiektach,
nawet wspodtczesnie modernizowanych, gdzie juz nawet po kilku latach wida¢ wyrazng
destrukcje i odpadanie tynkéw zewngtrznych. Na zewnetrznych powierzchniach wielu
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nieotynkowanych muréw z ceglty ceramicznej réwniez pojawiajg si¢ jasne wykwity soli
pochodzace z zaprawy murarskiej badZ podciggane kapilarnie z gruntu.

Powyzej wymienione problemy eksploatacyjne dowodzg istoty problemu, jakim jest
nadmierne zasolenie przegréd budowlanych. W celu podjecia proby naprawy takich
obiektéw duze znaczenie majg zardwno pomiary st¢zenia soli w poszczegélnych warstwach
przegrody, jak i mozliwo$¢ $ledzenia ich zmian - monitoring.

Do najbardziej precyzyjnych metod zaliczamy metody analizy chemicznej
wykonywanej w laboratoriach. Ich najwigkszymi zaletami sa precyzja pomiaru oraz
mozliwo$¢ jakosciowej oceny rozpuszczonych w przegrodzie soli. Do najwazniejszych wad
limitujacych zastosowanie bezposrednich, chemicznych metod detekcji soli w przegrodach
budowlanych zaliczamy ich inwazyjno$¢ (konieczno$¢ pobrania prébek z badanego
obiektu, wigzacg si¢ z jego niszczeniem) oraz dlugi czas wykonywania pomiaru.

Metody posrednie s3 mniej precyzyjne i w badaniach in-situ nie umozliwiaja
jakosciowej oceny zasolenia przegréd. Cechuje je jednak stosunkowo niewielka
inwazyjno$¢ lub w niektérych rozwiazaniach zupelny jej brak. Dodatkowo pomiary
zasolenia wykonywane za pomoca metod posrednich sg bardzo szybkie, a po zastosowaniu
odpowiedniego oprzyrzadowania i oprogramowania umozliwiaja ciggly monitoring zmian
zasolenia przegréd budowlanych.

Wigkszo§¢ obecnie stosowanych metod okre$lania st¢zenia jonéw to metody
elektryczne, sposrdd ktérych najwigksza popularno$¢ zdobyly metody oporowe, w ktérych
wykorzystuje si¢ zmiany przewodnosci elektrycznej roztworu na skutek zmian st¢zenia soli
w nim zawartych. Mierzac oporno$¢ elektryczna roztworu lub osrodka porowatego
dotknigtego zasoleniem, mozemy po odpowiedniej kalibracji okresli¢ ogdlne stgzenie
zawartych w nim soli. Zaleta metod oporowych jest prostota konstrukcji, a co za tym idzie -
matla cena dost¢pnych na rynku miernikéw, za§ najwazniejsza wada jest mala selektywnos$¢
na wilgotno$¢, w rezultacie czego pomiary obarczone sa duzym bitedem zaleznym od
zasolenia.

W niniejszej pracy proponujemy mozliwos¢ wykorzystania metody pomiarowej TDR
(Time Domain Reflectometry) jako alternatywnej metody elektrycznej do okre$lania
stezenia soli rozpuszczonych w wodzie zawartej wewnatrz poréw przegréd budowlanych.
Metoda TDR jest obecnie powszechnie stosowana w dziedzinie gleboznawstwa [1] do
okreslania wilgotnosci gleb. Prowadzone sa aktualnie prace nad wdrozeniem jej
w dziedzinie budownictwa do okre$lania wilgotnoéci przegréd budowlanych. Celem tej
pracy jest wykazanie mozliwosci okre$lania zasolenia przegréd i materiatéw budowlanych
w jednym kroku pomiarowym, dzigki czemu mozliwos$ci metody zostang rozszerzone.

Metoda TDR (Time Domain Reflectometry)

Strukture porowatych materialéw budowlanych tworza trzy fazy - stata, ciekla
i gazowa. Traktujac je jak dielektryki najbardziej widoczny wplyw na dzialanie
zewngtrznego pola elektrycznego wykazuje woda. Wynika to z asymetrycznego rozktadu
tadunkéw w jej molekutach (rys. 1).

Parametrem mierzonym technika TDR jest przenikalnos$¢ dielektryczna ¢, bedaca miarg
zachowania czgstek materii po przytozeniu zewnetrznego, zmiennego pola elektrycznego
[1]. Wskutek przytozenia do osrodka pola elektrycznego molekuly wody obracaja si¢
zgodnie z kierunkiem przylozonego pola. Konsekwencja takiego porzagdkowania dipoli jest
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gromadzenie energii wyzwalanej w chwili, gdy pole elektryczne zanika. Energi¢ t¢ wyraza
si¢ w postaci rzeczywistej cze$ci wzglednej przenikalno$ci elektrycznej osrodka &'.

Rys. 1. Asymetryczna budowa molekuty wody [2]

Fig. 1. Asymmetric character of water molecule [2]

Wielko$¢ ta jest podstawowa przy pomiarach wilgotno$ci osrodkéw porowatych.
Z kolei urojona czeg$¢ zespolonej przenikalno$ci dielektrycznej (¢”) wyraza straty energii
zewngtrznego pola elektrycznego, wywolane przewodnictwem jonowym o$rodka zaleznym
od stezenia soli. Przenikalno§¢ dielektryczna osrodka o niezerowej przewodnosci
elektrycznej wyraza si¢ rGwnaniem zespolonym [2, 3]:

e, =¢,—il e +20
@ @ @ goa)
gdzie: &', - rzeczywista czg$¢ przenikalnosci dielektrycznej osrodka dla danej
czgstotliwosci w, &”, - urojona czg$¢ przenikalnos$ci dielektrycznej dla danej czestotliwosci
w, i - jednostka urojona, g, - przewodnos¢ elektryczna, g, - przenikalno$¢ dielektryczna
prézni (gp = 8,85-10"2 F/m), w - czestotliwos¢ kotowa zewnetrznie przylozonego pola
elektrycznego.

Z powyzszego réwnania wynika, Ze straty energii pola zwigzane z jonowa
przewodno$cia elektryczng zasadniczo obserwuje si¢ dla matych czgstotliwosci. Zaleta
techniki TDR w pomiarach wilgotno$ciowych jest wysoka czestotliwo$¢ pola, dlatego
przyjmuje si¢, ze przewodnos$¢ elektryczna nie ma znacznego wptywu na mierzona warto$é
przenikalnodci dielektrycznej i w pomiarach wilgotno$ci moze by¢ pomijana. Zawarte
w materiale jony wptywaja jednak na przebieg impulsu elektromagnetycznego
odczytywanego przez mierniki TDR, obnizajac energi¢ powracajacego od sondy echa.
Moze to by¢ przyczyng trudnosci pomiarowych w przypadku os$rodkéw o duzym zasoleniu
(calkowicie wytlumiony powracajacy impuls, bedacy podstawa pomiaru), jednak
w wickszo$ci przypadkéw wpltyw ten nie jest tak duzy. W pracy wykazano mozliwos¢
okreslenia wptywu zasolenia materialu na ttumienie odczytanego przez miernik TDR,
powracajacego od sondy impulsu elektromagnetycznego, co w rezultacie moze pozwoli¢ na
okreslenie zasolenia badanego materiatu.

Czes¢ doswiadczalna

Celem eksperymentu bylo wykazanie wptywu wzrostu st¢zenia jondw w materiale
budowlanym na ostabienie impulsu elektromagnetycznego w sondzie TDR, a nastg¢pnie
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przedstawienie powyzszych zaleznoSci przy poszczegdlnej wilgotnosci objetosciowej
materiatu. Rezultatem prowadzonych badan bedzie mozliwo$¢ wykorzystania informacji
pobranej z sondy TDR do okreélenia zasolenia materialu przy danej wilgotnosci.

Do przeprowadzenia eksperymentu wykorzystano klasyczne stanowisko pomiarowe
[4] w nastgpujacej konfiguracji: miernik TDR sterowany komputerem PC, sondy TDR
(LP/mts, Easy Test), probki betonu komérkowego o wymiarach 6x6x12 cm (rys. 2),
roztwory soli KCI o nastgpujacych stezeniach: 0,0125%, 0,025%, 0,05% i 0,1%.

Rys. 2. Prébki betonu komérkowego z zainstalowana sonda TDR
Fig. 2. Aerated concrete samples with installed TDR probe

Prébki betonu komoérkowego wysuszono w temperaturze 105°C do stalej masy,
a nastgpnie zainstalowano w nich sondy TDR (rys. rys. 2 i 3). Tak przygotowane prébki
przebadano metoda reflektometryczng (zebrano krzywe TDR dla poszczegdlnych prébek,
ktére postuzyly do dalszej analizy), a nastgpnie nasycano je stopniowo uprzednio
przygotowanymi roztworami chlorku sodu (rys. 4).

Rys. 3. Prébki betonu komérkowego z zainstalowanymi sondami TDR w trakcie eksperymentu
Fig. 3. Aerated concrete samples with installed TDR probes during experiment
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Rys. 4. Nasycanie probek betonu komérkowego roztworami chlorku sodu

Fig. 4. Saturation of aerated concrete samples witch sodium chloride solutions
Omowienie wynikéw

W wyniku przeprowadzonego eksperymentu zebrano szereg krzywych przebiegu
impulsu elektromagnetycznego w sondzie TDR dla prébek o réznym stanie wilgotnosci
i r6znym stezeniu jonéw. Dane od miernika TDR przekazywane byly do komputera PC,
gdzie za pomoca typowych narzedzi (program MS Excel) dokonano ich analizy. Na
rysunku 5  przedstawiono rezultaty przeprowadzonych badan. Na wykresach
zaprezentowano interpretacj¢ odpowiedzi sond TDR na zadany impuls skokowy dla
czterech wybranych wilgotnosci osrodka (10, 20, 30 i 40%,,;) przy ré6znym ich zasoleniu
(w zalezno$ci od stgzenia dozowanego roztworu).
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Rys. 5. Zmiany napigcia powracajacego echa impulsu TDR w zaleznosci od st¢zenia jonéw soli chlorku sodu dla
czterech wybranych objetosci wilgotno$ciowych betonu komérkowego.

Fig. 5. Voltage changes of the returning TDR signal in the relation to sodium chloride ions concentration for four
chosen volumetric moistures of the aerated concrete
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Pod pojeciem amplituda napigcia nalezy tutaj rozumie¢ réznic¢ pomiedzy amplituda
impulsu powracajacego z oSrodka w stosunku do wartoéci amplitudy impulsu wchodzacego
do o$rodka. Niezaleznie od wartoSci wilgotno$ci warto$¢ powracajacego napigcia wskutek
wzrostu zasolenia spada, co spowodowane jest wzrostem przewodnosci jonowej osrodka.
Nalezy tutaj zaznaczy¢, iz wzrost przewodnosci jonowej ma znaczacy wpltyw jedynie na
spadek napigcia, nie na szybkos$¢ propagacji impulsu, zatem nie wptywa na czas powrotu
generowanego piku, co jest podstawa funkcjonowania metody TDR (reflektometrii
w domenie czasu).

W przypadku wilgotnosci objetosciowych w zakresie 8 = 0,1; 6 = 0,2 amplitudy sa
stosunkowo wysokie, a wplyw zasolenia pochodzacego od roztworéw o znacznym
zasoleniu nie jest duzy, lecz widoczny. Dla wilgotnosci 10%,,, napigcie odczytane na piku
powracajacym jest o ponad 150 mV mniejsze w poréwnaniu z prébka sucha, za$§ dla
wilgotnosdci 20%,, réznica wynosi ok. 250 mV. W przypadku wigkszej wilgotnosdci ten
spadek jest wigkszy i tak dla 30%,, obserwowany jest juz znaczny spadek energii impulsu
powracajacego nawet przy niewielkiej koncentracji jonéw, a przy st¢zeniu 0,1% wynosi
ponad 400 mV w poréwnaniu do probki niezasolonej. Najwigksze spadki napigcia
powracajacego sygnalu widoczne s3 w przypadku nasyconych prébek (40%). Wyraznie
widoczny jest tutaj spadek energii sygnalu wraz z zasoleniem, przy czym maksymalne
wartos$ci notowane sg dla maksymalnego stezenia réwnego 0,1%.

Whioski

TDR (Time Domain Reflectometry) jest metoda ciagle rozwijana, majaca duzy,
w dalszym ciggu nie w pelni wykorzystany, potencjal pomiarowy. Badania wykonane
w ramach tej pracy sa proba rozszerzenia mozliwosci metody do pomiaru nietypowego dla
niej parametru - zasolenia.

Na podstawie przeprowadzonych badan wida¢, ze wzrost zasolenia nie pocigga za sobg
zmian w odczycie wilgotnosci, co niewatpliwie stanowi przewage metody nad typowymi
metodami elektrycznymi, jednoczes$nie wlasciwa interpretacja impulsu
elektromagnetycznego powracajacego z dielektryka (materialu porowatego zawierajacego
jony soli) pozwoli na okreslenie zasolenia tego materiatu, dzigki czemu w jednym kroku
pomiarowym zostang okre§lone dwa niezalezne parametry (wilgotno$¢ i zasolenie). Dzigki
temu mozliwosci metody zostang rozszerzone.

Przedstawione zagadnienie jest dosy¢ skomplikowane i wymaga w dalszym ciagu
wielu badan, jednak, jak wykazuja przedstawione powyzej wyniki, istnieje mozliwos$¢
odczytu wilgotno$ci i zasolenia na podstawie wtasciwej oceny odpowiedzi sondy TDR.

Podzi¢kowanie
Powyzsze badania byly przeprowadzone w ramach projektu finansowanego przez
Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w Polsce Nr 4952/B/T02/2008/34.
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POSSIBILITY OF SALINITY DETERMINATION IN BUILDING MATERIALS
USING THE TDR METHOD

Abstract: Salinity of the building barriers is a common problem in many objects, especially the historical ones.
Ions of salt which are moved by water through the walls are the reason of their destruction. In high concentrations
they crystallize inside the pores of a building structure and destroy it. They are also very inconvenient in old
building renovations because of their harmful influence on external plasters. The possibility of building barriers
salinity measurement gives the information about the ions concentration in the material and enables finding the
suitable renovation method from the point of view of the problem. This paper presents the TDR method as an
alternative in determination of building barriers salinity. Development of this method would give the possibility to
measure two parameters of the barrier (water content and salinity) in one single measurement step. In the paper
there are presented calibration and the analysis of the TDR electromagnetic pulse echo running in building barriers
with different moisture and salinity.

Keywords: building barriers, water, salinity, TDR
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ZASTOSOWANIE METODY TDR DO POMIARU PODCIAGANIA
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APPLICATION OF THE TDR METHOD FOR CAPILLARY RISE
MEASUREMENT IN A MODEL WALL MADE OF RED BRICK

Abstrakt: Woda przeptywajaca przez porowata strukture przegréd budowlanych jest znaczacym problemem wielu
obiektéw. Pojawia si¢ w §cianach z wielu zrédet, gtéwnie z gruntu, opadéw deszczy lub w wyniku uszkodzen
instalacji sanitarnych. Powoduje szereg probleméw eksploatacyjnych - niszczenie materiatu budowlanego, ktére
z kolei prowadzi do uszkodzen konstrukcji budynku, obniza parametry powietrza wewngtrznego i jest przyczyng
niezdrowego $rodowiska. W pracy przedstawiamy zastosowanie reflektometrycznej metody TDR do monitoringu
przeptywajacej wody wewnatrz jednowarstwowej przegrody budowlanej wymurowanej z cegly ceramicznej
pelnej. Modelowa $cianka zostala wyposazona w sondy i wystawiona na dziatanie wody. Urzadzenia TDR
umozliwity dlugoterminowy, ciagly monitoring warto$ci i zmiany wilgotno$ci w przegrodzie, ktére z kolei moga
by¢ przydatne w detekcji zagrozen, a co idzie za tym - pomocne w usuwaniu nadmiaru wilgoci w przegrodach.

Stowa kluczowe: przegrody budowlane, woda, pomiary reflektometryczne (TDR), monitoring, cegta ceramiczna
petna

Woda warunkuje zycie na Ziemi, jest niezbedna w funkcjonowaniu wszystkich istot
zywych. Z drugiej jednak strony jej wystgpowanie moze prowadzi¢ do réznego rodzaju
ktopotéw, w tym réwniez zwigzanych z eksploatacja obiektéw budowlanych.

Obecnos¢ wody w materiatach budowlanych jest powszechnie spotykanym
zjawiskiem. Zagadnienie to nie dotyczy wylacznie starych, zabytkowych obiektow.
Pojawia si¢ réwniez w nowych budynkach, na skutek wykonywania rob6t niezgodnie ze
sztuka budowlang. Bardzo wazne jest uwzglednienie tego problemu juz na etapie
projektowania, bowiem woda obecna w przegrodach wywotuje nie tylko chemiczng
1 biologiczng korozje¢, destrukcje mechaniczng materialéw budowlanych oraz zmniejszenie
oporu cieplnego, ale réwniez moze doprowadzi¢ do duzych strat gospodarczych.

Woda w przegrodach budowlanych pojawia si¢ we wszystkich trzech stanach
skupienia: statym, cieklym i gazowym. Obecno$¢ wilgoci w nowo powstatych budynkach
zwigzana jest z procesem technologicznym wytwarzania materiatéw budowlanych.
W trakcie eksploatacji budowle moga ulega¢ wysychaniu i zawilgoceniu w zalezno$ci od
warunkéw zewnetrznych, wewnetrznych i wtasciwos$ci uzytych wyrobow.

Stwierdzono, ze na stan wilgotnosciowy budynkéw nie wplywa zasadniczo woda
zwigzana chemicznie. Réwniez woda w postaci pary wodnej wystepuje w matych ilosciach
w por6éwnaniu z innymi rodzajami wilgoci. Decydujace znaczenia ma natomiast wilgo¢
sorpcyjna oraz wilgo¢ podciggana kapilarnie [1].

lWyclzial Inzynierii $r0dowiska, Politechnika Lubelska, ul. Nadbystrzycka 40B, 20-618 Lublin,
tel. 081538 43 22, 081538 44 81, email: Z.Suchorab@wis.pol.lublin.pl, magdalenajarmula@interia.eu,
H.Sobczuk @wis.pol.lublin.pl

2Faculty of Civil Engineering, Czech Technical University, Thakurova 7, 166 29 Praha, tel. 2-2435-4371,
2-2435-4429, email: pavlikz@fsv.cvut.cz, cernyr@fsv.cvut.cz
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Problem migracji wody w przegrodach budowlanych jest zagadnieniem trudnym do
opisu ze wzgledu na niejednorodng strukture przegréd oraz fakt, iz sa one wykonywane
z wielu materiatéw (np. mury sa wznoszone z cegly, lecz poszczegdlne elementy sg ze sobg
wigzane za pomocg zaprawy o odmiennych parametrach od gléwnego materiatu).
Wszystkie powyzej wymienione problemy stwarzaja znaczne trudno$ci w opisie
teoretycznym i ujeciu doswiadczalnym tego zjawiska.

W pracy skupiono si¢ na zjawisku podciagania kapilarnego jako gtéwnej przyczynie
zniszczen budowli. Powszechnie stosowanymi materiatami budowlanymi, ktére sg podatne
na ten proces ze wzgledu na swoja porowatg strukture, sa cegla ceramiczna petna i zaprawa
cementowa. Wyroby te postuzyly tu jako model migracji wody.

Praca omawia szerzej technik¢ pomiarowag TDR jako metod¢ umozliwiajacg staty
monitoring stanéw wilgotno$ciowych przegréd budowlanych. Wiedza na temat tej techniki
jest wcigz poglebiana, a sama metoda jest udoskonalana i wdrazana przez nowoczesne
laboratoria.

Zjawisko podciagania kapilarnego

W przegrodach budowlanych, do ktérych zaliczamy mury, zjawisko podciagania
kapilarnego zalezy od parametréw uzytego materialu. W przypadku cegly na zaprawie
cementowo-wapiennej transport kapilarny zachodzi w calym przekroju, za§ w przypadku
muru z niskoporowatych kamieni tylko w zaprawie [2]. Jest on uwarunkowany ksztaltem
i rozmiarami poréw, ktérych geometria warunkuje wysoko$§¢ podnoszenia kapilarnego oraz
sity ssania (potencjatu ci$nieniowego). Generalna jest zasada, iz im pory mniejsze
1 liczniejsze, tym warto$¢ sity ssacej jest wigksza. I tak w porach o promieniu w zakresie
10™ do 107 m podciaganie kapilarne jest zjawiskiem typowym. W porach mniejszych
(ponizej 107" m) zjawisko to nie zachodzi (wystgpuja inne procesy, zwigzane z kondensacja
kapilarng). Réwniez pory wigksze (Srednica powyzej 10 m) nie sprzyjaja zjawisku
podciggania kapilarnego ze wzgledu na zbyt mate oddziatywanie $cianek na wodg, co
powoduje przerywanie procesu [3]. Nalezy tutaj zaznaczy¢, iz istnieje wiele podzialéw
poréw wystepujacych w materialach budowlanych determinujacych proces podciggania
kapilarnego, ktérych omdéwienie wykracza poza temat tej pracy, niezaleznie jednak od
wszystkich podziatéw istnieje taka prawidlowo$¢, ze im ciensze beda kapilary, tym
mniejsza bedzie szybko$¢, ale teoretycznie wigksza wysoko$¢ podciagania kapilarnego.
Nalezy jednak tutaj zaznaczy¢, ze przy bardzo malej predkosci podciagania duze wysokosci
moga nie zosta¢ osiagni¢te ze wzgledu na zachodzacy niezaleznie w przegrodzie proces
odparowywania wody.

Scharakteryzowane w skrdécie powyzsze zagadnienia zwigzane z budowa materialéw
budowlanych, jak i ich wplywem na proces podciggania kapilarnego wykazuja, jak
skomplikowane jest to zjawisko i jak trudno znalez¢ doskonaly model oddajacy zachowanie
si¢ przegrody budowlanej lub muru dotknigtego zjawiskiem podciagania kapilarnego.

Nalezy podkresli¢ ze zjawisko to stwarza wiele probleméw eksploatacyjnych
zwigzanych z niszczeniem obiektow na skutek destrukcji struktury materiatu (procesy
zamarzania 1 rozmarzania wody w okresie zimowym, krystalizacja soli zawartych
w przenoszonej wodzie), niszczenia zewnetrznych powlok tynkarskich (rys. 1).
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Rys. 1. Budynek dotknigty zjawiskiem podciggania kapilarnego (opracowanie wlasne)
Fig. 1. Building touched with capillary rise phenomenon (own photograph)

Dodatkowo woda, ktéra pojawia si¢ w przegrodach w nadmiernych ilo§ciach wywotuje
szereg negatywnych skutkéw, takich jak obnizenie izolacyjno$ci cieplnej [4], negatywny
wplyw na mikroklimat pomieszczen, zagrozenie zagrzybienia [5, 6]. W czasach, kiedy
coraz wigcej uwagi zwraca si¢ na poprawienie izolacyjnosci przegrdd, a co za tym idzie -
na zmniejszenie kosztow energii ogrzewania pomieszczen, oraz zapewnienie
odpowiedniego mikroklimatu w budynkach, skupienie si¢ na istocie tego procesu
i sposobach eliminacji podciagania kapilarnego jest niezwykle wazne.

W celu zahamowania postgpujacego procesu destrukcji  wilgotnoSciowe;j
zawilgoconych przegrod niezbedne jest prawidlowe zaprojektowanie i wykonanie
zabezpieczen przeciwwilgociowych zaréwno poziomych, jak i pionowych. Aby wiasciwie
dobra¢ odpowiednie sposoby zabezpieczen i uzyte w tym celu materiaty, konieczna jest
znajomos$¢ stopnia zawilgocenia wzdluz wysokosci i grubosci $cian.

Opis przeprowadzonego eksperymentu

Do pomiaru podciggania kapilarnego przez badany osrodek, jakim jest $cianka
modelowa wykonana z cegly ceramicznej petnej i zaprawy cementowej, wykorzystano
metod¢ pomiarowa TDR (Time Domain Reflectometry), ktéra zapewnia staly monitoring
proceséw wilgotno$ciowych.

Przed przystgpieniem do pomiaru wilgoci przygotowano stanowisko pomiarowe.
W tym celu wybudowano $ciank¢ z cegly ceramicznej pelnej i zaprawy cementowej
o wymiarach 510x120x290 mm przy grubosci warstwy zaprawy migdzy ceglami
wynoszacej 10 mm. W przygotowanej i wysuszonej $ciance wywiercono siedem otworéw
w celu wprowadzenia sond TDR. Cztery otwory wykonano w cegle, trzy za§ w zaprawie.
Nastepnie do otworéw wprowadzono siedem sond LP/mts firmy Easy Test. W cegle
umieszczono cztery sondy kolejno na wysokosci 33 mm (sonda nr 1), 108 mm (sonda nr 2),
183 mm (sonda nr 3) oraz 258 mm (sonda nr 4), za§ w zaprawie trzy sondy na wysokosci
70 mm (sonda nr 5), 145 mm (sonda nr 6) oraz 220 mm (sonda nr 7). Dla zapewnienia
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precyzyjnego pomiaru konieczne bylo wypelnienie pylem wiertnicznym wolnych
przestrzeni migdzy badanym o$rodkiem a sonda TDR tak, aby sonda $cisle przylegata do
osrodka. Nastgpnie §cianke umieszczono w kuwecie na trzech plastikowych podstawkach
w celu zapewnienia maksymalnego kontaktu podstawy badanego osrodka ze §rodowiskiem
wodnym. Kuwete wypetniono woda do wysokosci 10 mm powyzej dolnej podstawy $Scianki
(rys. 2).

Rys. 2. Scianka wraz z sondami umieszczona w kuwecie na plastikowych podstawkach
Fig. 2. Model wall with installed TDR probes, placed in water container

Badania zdolnosci do podciagania kapilarnego cegly ceramicznej petnej i zaprawy
cementowej prowadzono przez 84 dni do momentu braku dostrzegalnego przyrostu
zawartosci wody w badanym os$rodku. Aparatur¢ pomiarowa zaprogramowano na pomiar
wilgotnosci i temperatury. Pomiar dokonywany byt co 5 minut. W sumie dla kazdej sondy
uzyskano 24 400 wynikéw zaréwno dla wilgotnosci, jak i dla temperatury. Badania
prowadzone byly w stabilnych warunkach -cieplno-wilgotno$ciowych (temperatura
powietrza 20°C oraz wilgotno$¢ wzgledna powietrza 30%).

Wiyniki i ich analiza

Na podstawie pomiaréw wilgotno$ciowych wykonanych metoda TDR zmierzono
dynamike przyrostu zawartos$ci wody w cegle ceramicznej petnej i zaprawie cementowej na
skutek podciggania kapilarnego. Ponizsze wykresy przedstawiaja zalezno$¢ zawartosci
wody od czasu trwania eksperymentu osiggnieta kolejno dla sond zlokalizowanych w cegle
1 w zaprawie cementowej (rys. rys. 31 4).

Przebieg krzywej uzyskany na podstawie wynikéw z sondy 1 wyraznie odbiega od
przebiegu krzywej otrzymanej z wynikow dla sondy 2. W pierwszym przypadku obserwuje
si¢ wyrazny wzrost zawartosci wody 1 osiggnigcie przez cegle polozona najnizej
maksymalnego nasycenia materialu wody. Cegta usytuowana na drugim poziomie od dotu
nie osiagneta najwyzszego poziomu nasycenia woda. Za$ w sondach 3 i 4 nie odnotowano
zadnego wzrostu zawarto$ci wody - material budowlany, w ktérym umieszczone byty te
sondy, w czasie trwania eksperymentu caty czas byt suchy.
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Rys. 3. Zalezno$¢ zawartosci wody od czasu trwania eksperymentu uzyskana na podstawie wynikow ze
wszystkich sond zlokalizowanych w cegle

Fig. 3. Water content changes in time during experiment monitored by the TDR probes installed in red brick
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Rys. 4. Zalezno$¢ zawartosci wody od czasu trwania eksperymentu uzyskana na podstawie wynikow ze
wszystkich sond zlokalizowanych w zaprawie cementowej

Fig. 4. Water content changes in time during experiment monitored by the TDR probes installed in cement
mortar

Przebiegi krzywych uzyskane na podstawie wynikéw z sond 5 i 6 réwniez nie
pokrywaja si¢ ze soba. W przypadku sondy 5 zauwazono wigkszy wzrost zawarto$ci wody
1 osiggnigcie przez warstwe zaprawy cementowej polozonej najnizej maksymalnego
nasycenia tego materiatu wodg. Srodkowa warstwa zaprawy nie osiggneta najwiekszego
nasycenia wodg, cho¢ obserwuje si¢ staly przyrost wilgotno$ci. Za§ w zaprawie
cementowej zlokalizowanej najwyzej nie zanotowano zadnego wzrostu zawartosci wody -
warstwa materiatu budowlanego w czasie trwania eksperymentu caly czas byta sucha.

Cegla ceramiczna pelna charakteryzuje si¢ wicksza zdolnos$cia do kapilarnego
podciggania wody niz zaprawa cementowa. Maksymalna zawarto$¢ wody, jaka podciagneta
cegta wynosi 27% wilgotno$ci objetosciowej, za$ dla zaprawy cementowej najwicksza
warto$¢ wilgotnosci objetosciowej to 8%,,. Krzywe sporzadzone dla cegiet posiadaja



212 Zbigniew Suchorab, Magdalena Jarmuta, Henryk Sobczuk, Zbysek Pavlik i Robert Cerny

znacznie wigksze skoki przyrostu, co mozna wytlumaczy¢ niejednorodna, porowata
budowg materiatu. Mozna tu rozrézni¢ dwa etapy narastania wilgotno$ci. W pierwszym
etapie nastgpuje wypetnienie poréw o mniejszej Srednicy, gdzie szybko$¢ podciggania
kapilarnego jest najwigksza. Po catkowitym wypetnieniu poréw o mniejszej obje¢tosci ma
miejsce drugi etap wzrostu wilgotno$ci, w ktéorym wypetnione zostaja pory o wigkszej
$rednicy. Krzywe odpowiadajace zaprawie cementowej charakteryzuje prawie liniowy
przebieg, co $wiadczy o ich jednorodnej strukturze.

Podsumowanie i wnioski

Na podstawie przeprowadzonego eksperymentu mozna sformulowa¢ nastgpujace

whnioski:

% Cegla ceramiczna petna charakteryzuje si¢ wigksza zdolnoscia do Kkapilarnego
podciagania wody niz zaprawa cementowa.

¢ Cegta ceramiczna pelna ma niejednorodng budowe, stad tez proces transportu
kapilarnego mozna podzieli¢ na etapy: pierwszy, szybszy, w ktdrym wypelniaja si¢
pory o mniejszych Srednicach oraz drugi, trwajacy znacznie dituzej, w ktérym
wypelniaja si¢ pory o wigkszych rozmiarach.

¢ Najszybszy 1 najwigkszy przyrost wilgotnosci obserwuje si¢ w materiatach
budowlanych majacych bezposredni kontakt z lustrem wody.

< W tym przypadku zaprawa cementowa stanowi barier¢ dla transportu kapilarnego.
Dziatajac jako warstwa hamujgca wzrost wilgotno$ci, nie pozwala na podciggnigcie
wody przez cegly potozone na trzecim poziomie i wyzej. Wynika to z faktu, ze dzigki
stabilnym warunkom cieplno-wilgotno§ciowym otaczajacym S$cianke nie nastgpito
zniszczenie struktury zaprawy cementowej, przez co zaprawa ta petni funkcje izolacji.

Podzi¢kowanie

Powyzsze badania byly przeprowadzone w ramach projektu finansowanego przez
Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w Polsce Nr 2008/CZ-1.
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APPLICATION OF THE TDR METHOD FOR CAPILLARY RISE
MEASUREMENT IN A MODEL WALL MADE OF RED BRICK

Abstract: Water flowing through the building envelopes is a big problem for many objects. It appears inside the
walls from many sources, mainly from the ground, rainfalls or sanitary system fails It causes many exploitation
problems - disintegration of the building material which runs to the building destruction, decreases the indoor air
parameters and causes unhealthy conditions. In this paper the application of a reflectometric method (TDR) for
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constant monitoring of water movement inside the one layer building barrier made of red brick is presented.
A model wall was build and equipped with probes and exposed on the water influence. The TDR instrumentation
enabled long-term and constant monitoring of water states inside the barrier and their changes in time. Such
measurements can be helpful in threats detection and may enable water removal.

Keywords: building barriers, water, TDR, reflectometric measurement, monitoring, red brick
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SORPCJA Z ROZTWOROW WIELOSKEADNIKOWYCH
NA CHITOZANIE SUSZONYM SUBLIMACYJNIE

SORPTION FROM MULTICOMPONENT SOLUTIONS
ON LYOPHILIZATED CHITOSAN

Abstrakt: W pracy wzigto pod uwage proces adsorpcji prowadzony w warunkach zmiennych w czasie na ztozu
z liofilizowanych kulek chitozanowych modyfikowanych alkoholem poliwinylowym (PVA) z dodatkiem kwasu
etylenodiaminotetraoctowego (EDTA) lub kwasu 3-chloropropionowego (3CPA). Badania kinetyki prowadzono
w kolumnie wypehionej kulkami o $rednicy ok. ¢ = 2,5 mm dla réznych stezen poczatkowych jonéw
w roztworach wodnych: miedzi(Il) (CuSO45H,0), niklu(Il) (NiSO,6H,0) oraz cynku(Il) (ZnSO47H,0).
Dodatkowo okre§lano wplyw steZenia poczatkowego i objgtosciowego natg¢zenia przeptywu. Do opisu kinetyki
sorpcji jonéw zastosowano réwnanie pseudo-drugiego rzedu. Okreslono rownowage sorpcyjna dla liofilizowanego
chitozanu z PVA w 25°C w warunkach statycznych. W tym przypadku zastosowano réwnanie Freundlicha.

Stowa kluczowe: chitozan, suszenie sublimacyjne, kinetyka i réwnowaga sorpcyjna, jony metali cigzkich

Chitozan ma wiele cennych wlasciwosci [1-3], do ktérych zaliczamy: bioaktywnos¢,
biodegradowalno$¢, biozgodno$¢ i biomieszalno$¢, unikalne wlasciwosci sorpcyjne
i chelatujace wzglegdem wielu jonéw metali cigzkich [4-6]. Poszukuje si¢ formuly
chemicznej zwigzanej z modyfikacja chitozanu przez dodatek do niego innych zwiazkéw
chemicznych, np. alkoholu poliwinylowego (PVA), kwasu etylenodiaminotetraoctowego
(EDTA), kwasu 3-chloropropionowego (3CPA), zwigkszajacych jego zdolno$ci sorpcyjne
oraz struktury mechanicznej zwigkszajacej jego trwatosc.

W pracy oméwiono proces adsorpcji jondw metali cigzkich z roztworu
wielosktadnikowego jonéw miedzi(Il), cynku(Il) i niklu(Il) prowadzony w warunkach
statycznych oraz w kolumnie wypetnionej ztozem utworzonym z liofilizowanych kulek
chitozanowych.

Zakres prowadzonych eksperymentow
Wytwarzanie kulek chitozanowych

Proces wytwarzania kulek chitozanowych o strukturze zelu opisano w pracach [7, 8].
Nowos$¢ preparatyki w omawianym przypadku polegala na dodatku substancji
modyfikujacych ~ wladciwosSci  sorpcyjne chitozanu (5 g EDTA 1lub kwasu
3-chloropropionowego w 50 ¢cm’ H,0) oraz poddaniu kulek suszeniu sublimacyjnemu
w suszarce liofilizacyjnej ALPHA 2-4, stosujac zamrozenie do —25°C i ci$nienie robocze
63,0 Pa. W ten spos6b uzyskano kulki o $rednicy ok. 2,5 mm, wilgotnosci 5% oraz gestosci
175 kg/m’, charakteryzujace si¢ dobrymi whasciwosciami mechanicznymi. Wybrano te
metode, gdyz liofilizacja jest znana jako sposéb konserwowania zachowujacy pierwotne
wlasciwosci produktu. Na rysunkach 1 i 2 przedstawiono pojedyncza kulke chitozanu

! Wydziat InZynierii Procesowej i Ochrony Srodowiska, Politechnika ¥.6dzka, ul. Wélczanska 215, 90-924 ¥.6dz,
tel. 042 631 37 88, email: tomczak @wipos.p.lodz.pl
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modyfikowang PV A po liofilizacji i 100-krotne powigkszenie jej powierzchni, prezentujace
duza porowato$¢ otrzymanego produktu.

Rys. 1. Wysuszona liofilizacyjnie kulka CH-PVA Rys. 2. Powierzchnia kulki CH-PVA
Fig. 1. SEM photo of freeze-dried CH-PV A bead Fig. 2. SEM photo of CH-PVA bead surface

Stanowisko doswiadczalne

Badania prowadzono w temperaturze 25°C w dwodch ukladach: statycznym
i dynamicznym w kolumnie. W pierwszym przypadku w kolbach stozkowych umieszczano
ok. 4 g liofilizowanych kulek (CH-PVA) i dodawano 200 cm’ mieszaniny roztworéw
badanych soli w zakresie stezen 10+50 mg/dm’. Nastepnie umieszczano w termostacie
i poddawano ciggtemu mieszaniu. Zrédlem poszczegélnych jonéw byly roztwory wodne:
miedzi(I) (CuSO4x5H,0), niklu(Il) (NiSO,x6H,0) oraz cynku(Il) (ZnSO,x7H,0).
Badania prowadzono przy pH = 5+6. Prébki do analizy pobierano co 30 min do uzyskania
stanu rownowagi.

Rys. 3. Schemat stanowiska pomiarowego: 1 - naczynie z roztworem zasilajgcym, 2 - pompa dozujaca,
3 - obudowa kolumny, 4 - kolumna sorpcyjna, 5 - podstawa dolna, 6 - pokrywa gérna, 7 - glowica
uszczelniajaca, 8 - zawor odpowietrzajacy, 9 - pokrywa naczynia zasilajacego

Fig. 3. Schematic diagram of the measuring set-up: 1 - thermostated supply vessel, 2 - metering pump,
3 - column casing, 4 - sorption column, 5 - base, 6 - upper cover, 7 - sealing head, 8 - vent valve, 9 - cover
of the supply vessel
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W drugim przypadku badania prowadzono w kolumnie o objetosci 0,567 dm’
wypelnionej sorbentem chitozanowym z przeptywem roztworu zasilajacego w kierunku od
dotu do géry ztoza (rys. 3). Po przejéciu przez zloze roztwér wprowadzany byt z powrotem
do naczynia zasilajacego.

Pomiary prowadzono dla wodnych trdjsktadnikowych roztworéw soli zawierajacych
przedstawione wyzej jony metali. Jako wypelnienie kolumny stosowano liofilizowany
chitozan =z  dodatkiem  alkoholu  poliwinylowego (CH-PVA) 1  kwasu
etylenodiaminotetraoctowego (EDTA) [9]. Przeprowadzono réwniez préby z dodatkiem
kwasu 3-chloropropionowego (3CPA), ktére nie przyniosty oczekiwanych rezultatéw
pomimo interesujgcych doniesien literaturowych [10].

Pomiary wykonano dla stezen poczatkowych roztworéw od 10 do 50 mg/dm’ oraz dla
natezenia przeptywu od 1,1 do 5.8 dm’/h. Czas trwania kazdego pomiaru wynosit
ok. 200 min. Oznaczenia w obu przypadkach prowadzono na chromatografie jonowym
Dionex ICS-1000.

Matematyczny opis kinetyki sorpcji

Proces adsorpcji w kolumnie jest kontrolowany w rozpatrywanym przypadku przez
kinetyke reakcji chemicznej pomiedzy chitozanem i jonami metali. Dla takiego przypadku
w literaturze proponuje si¢ mi¢dzy innymi réwnania: pseudo-pierwszego i pseudo-drugiego
rzedu [11]. W pracy zastosowano rdwnanie pseudo-drugiego rzedu (1), gdyz to réwnanie
polecane jest dla uktadu metal - biosorbent i daje dobre dopasowanie [8, 12]:

dq _ o
0 =k(q,—q) (D

Po scatkowaniu réwnania (1) i przeksztalceniach otrzymuje si¢ posta¢ przydatng do
obliczen wspétczynnikéw ki g,:

1 t
=t @
g k-q. q,
\%
qz(C() _C;)'_ (3)
m

W celu wyznaczenia statych k i g, nalezalo sporzadzi¢ wykres funkcji w uktadzie
wsp6trzednych (/g ).

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze réwnanie o postaci (1)
dobrze opisuje kinetyke sorpcji we wszystkich analizowanych przypadkach. Wspétczynniki
korelacji wynosity od 0,998 do 1.

Wyniki badan

Na rysunkach 4 i 5 przedstawiono opis rownowagi sorpcyjnej w uktadzie statycznym
7z wykorzystaniem izotermy Freundlicha - réwnanie (4). Dla kazdego przypadku
wyznaczono state K i n z réwnania (5) oraz obliczono wspétczynnik korelacji R:

q=KC; 4)

Po logarytmowaniu:
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logg=1logK +nlogC, 5)

Stwierdzono, ze w przypadku tréjsktadnikowego roztworu sorpcja najlepiej zachodzi

dla jonéw Cu(Il), osiagajac warto$¢ ok. 5 mg/(g suchego chitozanu). Mniejsze wartosci
uzyskano dla jonéw Ni(Il) i Zn(II), odpowiednio ok. 2,51 2,0 mg/g.

Cu(ll) 0,8 1 Ni(l1) ® Cu
& a7 i Kebors 5] [_cnpva | °©
n=1226 n=1,736 . = Ni
RA2 = 0,946 0,4 4 RA2 = 0,985 = 44
£ A 7Zn
)
. Sp e
o r T © T 1 =]
2 05 0, { 15 E 24
o o Y
0,4 11
scu | g - zn()
. N 4 K=0,009 0 ‘ ‘ ‘ : ‘
081 n=2,014 0 3 6 9 12 15
A 7Zn log Ce R"2 = 0,970 Ce [mg/dm’]
Rys. 4. Przyktadowe wyznaczanie statych K Rys. 5.Opis réwnowagi sorpcyjnej z roztworu

i n z réwnania Freundlicha tréjsktadnikowego réwnaniem Freundlicha

Fig. 4. Examples of constants K and n determined

Fig. 5. Description of sorption equilibrium from
from Freundlich equation

ternary solution by Freundlich equation

E e ] CH-PVA-EDTA
(] & - L P
> 22
E | cupvaepta | |E a .
o - o1 a A Y e ’e A —a
[+ Cu A Ni " 7n ]
0on ‘ ‘ : : : ‘ [ # 50 mg/dm3 = 20 mydm3 & 10 mg/dm3]
0 30 60 90 120 150 180 0 T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180
t [min] t [min]
Rys. 6. Izoterma sorpcji Cu(ll), Ni(Il) i Zn(I) Rys. 7. Kinetyka sorpcji jonéw Cu(Il) w zalezno$ci od
dla C, = 50 mg/dm® stezenia poczatkowego
Fig. 6. Sorption isotherm of Cu(Il), Ni(Il) and Fig. 7. Kinetics of Cu(Il) ion sorption vs initial

Zn(II) for C, = 50 mg/dm3 concentration

W dalszym etapie pracy dokonano poréwnania sorpcji jonéw metali w kolumnie dla
trzech rodzajow liofilizowanego chitozanu: CH-PVA, CH-PVA-EDTA oraz
CH-PVA-3CPA. Dodatek EDTA spowodowal wzrost zdolnosci sorpcyjnych chitozanu,
natomiast kwasu 3-chloropropionowego, pomimo doniesien literaturowych, obnizyt jego
zdolnosci sorpeyjne. Dlatego dalsze badania prowadzono dla chitozanu z dodatkiem PVA
1 EDTA. Na rysunku 6 przedstawiono selektywno$¢ chitozanu w stosunku do jonéw metali
wyrazone kolejnoscia: Cu(Il) > Ni(II) > Zn(II). Na rysunku 7 rozpatrzono wptyw stgzenia
poczatkowego mieszaniny roztworOw metali cigzkich na ilo§¢ zaadsorbowanych jonéw
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jednego rodzaju, w tym przypadku miedzi. Zaobserwowano réwniez dla pozostatych
jonéw, iz ze wzrostem st¢zenia ro$nie tadunek jondéw przejetych przez sorbent.

Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze:

1. Liofilizacja chitozanu prowadzi do wytworzenia trwalych struktur o dobrych
wiladciwo$ciach mechanicznych i przedtuzonej trwatosci, co ma znaczenie dla
przechowywania i dystrybucji tak wytworzonego produktu. Duza porowato$¢ sprzyja
procesom sorpcyjnym.

2. Liofilizowany chitozan formowany w postaci kulek modyfikowany alkoholem
poliwinylowym i EDTA stanowi dobre wypetnienie kolumny do sorpcji jonéw Ni**,
Zn® i Cu** z roztworéw wodnych. Proces sorpcji kontrolowany reakcja chemiczng
osigga rownowage juz po ok. 60 min.

3. Najlepsze efekty sorpcji z mieszaniny tréjsktadnikowej otrzymano dla jonéw miedzi,
nastepnie dla jonéw niklu i cynku.

4. Stopien zatrzymania jondw metalu na zlozu chitozanowym ro$nie wraz ze wzrostem
stezenia poczatkowego roztworu.

5. Kinetyke sorpcji w dobry sposéb opisuje réwnanie pseudo-drugiego rzedu, co
potwierdza ocena statystyczna, natomiast rtOwnowage¢ sorpcyjng réwnanie Freundlicha.

Symbole

C, - stezenie réwnowagowe jonéw metalu [mg/dm’],

C, - poczatkowe stezenie roztworu [mg/dm3],

C, - stezenie roztworu na wylocie z kolumny po uptywie czasu t [mg/dm],

k - stala réwnania drugiego rzedu [g/(min-mg)],

K, n - state Freundlicha opisujace réwnowage sorpcji,

t - czas [min],

m - sucha masa chitozanu [mg s.m.],

q - ilo$¢ zaadsorbowanych jonéw metalu [mg/g s.m. chitozanu],

q. - réwnowagowa ilo$¢ zaadsorbowanych jonéw [mg/g s.m. chitozanu],

V - objeto$¢ roztworu [dm’].
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SORPTION FROM MULTICOMPONENT SOLUTIONS
ON LYOPHILIZATED CHITOSAN

Abstract: The process of adsorption in time-variable conditions in a column packed with lyophilizated chitosan
beads modified with polyvinyl alcohol (CH-PVA), etylenediaminetetraacetic acid (CH-PVA-EDTA) or 3-
chloropropionic acid (CH-PVA-3CPA) was analysed in this study. Experiments were carried out in a column filled
with freeze-dried chitosan beads of diameter ¢ = 2.5 mm and fed with water ternary solutions of Cu(II), Ni(II) and
Zn(Il) at different initial concentrations. Sorption efficiency of single ions was analysed. Additionally, the
influence of initial concentration and flow rate was determined. A pseudo-second order equation was used in the
description of ion sorption kinetics. Sorption equilibrium on freeze-dried chitosan beads with PVA in static
conditions at 25°C was determined. Freundlich equation was recommended in this case.

Keywords: chitosan, lyophilization, kinetics and sorption equilibrium, heavy metal ions
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MECHANIZM SORPCJI JONOW METALI W HYDROZELU
CHITOZANOWYM - BADANIA KALORYMETRYCZNE

MECHANISM OF METAL ION SOPRTION IN CHITOSAN HYDROGEL -
CALORIMETRIC STUDIES

Abstrakt: Przedstawiono kalorymetryczne badania hydrozelu chitozanowego dotyczace mechanizmu sorpcji
Cu(Il), Ag(I) i Ca(Il). Wyznaczono ciepta reakcji sorpcji tych jonéw. Proces ten prowadzono dla maksymalnego
stezenia danego jonu. Z pomiaréw efektu cieplnego wynika, iz dla jonéw Cu(Il) i Ag(I) proces sorpcji ma
charakter chemiczny (chemisorpcja). Efekt cieplny jest rzedu kilkudziesi¢ciu kJ/mol. Natomiast jony Ca(Il), ktére
korzystnie wptywaja na organizm ludzki, nie wykazuja tego efektu.

Stowa kluczowe: chitozan, adsorpcja, jony metali, ciepto reakcji

Chitozan, (1—4)-2 amino-2-deoksy-B-D-glukan, jest produktem deacetylacji chityny.
Ma on wlasciwosci adsorpcyjne w stosunku do jondéw metali, cholesterolu, biatek.
Wiasciwosci te wynikajg z faktu, ze w molekule znajduja si¢ reaktywne grupy aminowe
oraz grupy wodorotlenowe. W ochronie §rodowiska wlasciwosci adsorpcyjne chitozanu
i zdolno$¢ tworzenia zwigzkéw chelatowych wykorzystane byly przede wszystkim do
separacji jondw metali. Badania opisane w literaturze dotyczg gtéwnie wyznaczania
szybkosci procesu i okre§lenia stanu réwnowagi. W znacznie mniejszym zakresie
prowadzono prace nad wyjasnieniem mechanizmu tego procesu, ograniczaty si¢ one przede
wszystkim do jonéw metali, zwlaszcza Cu(Il). Prowadzono je przy wykorzystaniu widm
IR, XPS oraz badan termograwimetrycznych. Interesujace badania, w ktérych wyznaczono
ciepla reakcji dla réznych, mozliwych potaczen molekuly glukozaminy z jonami Cu(II)
z udziatem lub bez udziatu molekuty wody, opisano w pracach [1-8].

W badaniach wlasnych nad sorpcja jondw metali w chitozanie podjeto réwniez préby
wyjasnienia mechanizmu tego procesu (na podstawie widm IR oraz XPS) [9-12]. W tej
pracy kontynuowano te badania, wykorzystujac metody kalorymetryczne. Wyznaczenie
molowego ciepta adsorpcji jonéw metali na chitozanie pozwala okresli¢ charakter tego
procesu.

Z literatury wynika, ze przy wartosci ciepla adsorpcji wigkszej od 15 kJ/mol mamy do
czynienia z chemisorpcjg, ktéra ma miejsce wtedy, gdy sity wigzania jonéw metali na
powierzchni adsorbentu sg zblizone do sity wigzania chemicznego. W przypadku gdy
warto$¢ ta jest mniejsza od 15 kJ/mol, proces ma charakter adsorpcji fizycznej, zwigzanej
z dziataniem sit Van der Waalsa.

Czes¢ doswiadczalna i wyniki badan

Badania prowadzono dla hydrozelu chitozanowego. Pomiary efektu cieplnego
wykonano dla procesu adsorpcji nastgpujacych jonéw metali: Cu(Il), Ag(I) i Ca(Il). W celu
y p PC) epujacych | g

! Wydziat InZynierii Procesowej i Ochrony Srodowiska, Politechnika F.6dzka, ul. Wélczanska 213, 90-924 £.6dz,
tel. 042 631 37 26, email: zmodrzej @ wipos.p.lodz.pl
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zwigkszenia doktadno$ci pomiaru efektu cieplnego proces prowadzono dla maksymalnego
stezenia danego jonu z nastepujacych roztworéw soli: CuSO, * 5H,0 (1,26 mole,/dm”),
AgNO; (0,99 mol,/dm’) oraz CaCl, (2,5 mol¢,/dm’).

Pomiary efektu cieplnego procesu adsorpcji prowadzono w izotermicznym
kalorymetrze CPA-1 (Chemical Process Analyser, ChemiSens). Jego gtéwnym elementem
jest reaktor zbiornikowy z mieszadtem o objetosci nominalnej 250 cm®, zanurzony w cieczy
termostatujacej. Uktad pomiarowy kalorymetru zapewnial pomiar strumienia cieplnego
z doktadno$cig £0,01W.

Pomiary kalorymetryczne prowadzono nastepujaco: do reaktora wprowadzano 100 cm®
wody zdemineralizowanej oraz 40 g hydrozelowych kulek chitozanowych wytworzonych
metoda inwersji faz. Podczas pomiaru uklad mieszano ze stala czgsto$cia obrotowa. Po
ustaleniu temperatury w uktadzie na poziomie 293,15 K rozpoczeto dozowanie 5 cm’
roztworu zawierajagcego jony danego metalu. W celu uniknigcia zakiéceh zwigzanych
z dodawaniem soli, ktére mogltyby mie¢ wplyw na pomiar badanego efektu cieplnego,
roztwoér soli termostatowano w temperaturze pomiaru oraz dozowano powoli - w czasie
okoto 1 minuty. Zjawisku adsorpcji jondw metali na kulkach chitozanowych towarzyszyto
wydzielanie si¢ ciepta. Mierzono efekt cieplny procesu w funkcji czasu. Pomiar
prowadzono do momentu, kiedy warto§¢ efektu cieplnego nie zmieniala si¢ w czasie,
osiggajac tzw. warto$¢ bazowa.

W celu wyeliminowania wptywu ciepla mieszania roztworéw na efekt cieplny procesu
adsorpcji wykonano pomiar efektu cieplnego ,tta”. Do reaktora zwierajacego 138 cm’
wody bez kulek chitozanowych dozowano w analogiczny sposéb po 5 cm’ roztworéw
o wyzej podanych stezeniach. Ilos¢ wody wynoszaca 138 cm’ stanowi laczng mase wody,
do ktérej dozowano roztwory z jonami oraz wody znajdujacej si¢ w porach adsorbentu.
Zmierzony w ten sposob efekt cieplny zwigzany byt z cieptem mieszania obu roztworéw.

W celu okredlenia molowego ciepta adsorpcji nalezalo réwniez okredli¢ iloci
zaadsorbowanych jonéw metali. Wyznaczono je z rownan kinetycznych (pseudo II rzedu)
opisujacych proces adsorpcji. Kinetyke wyznaczono w warunkach analogicznych jak
proces pomiaru mocy cieplnej. Pomiary st¢zenia poszczegdlnych jonéw metali wykonano
metoda ICP (Inductively Coupled Plasma).

Molowe ciepto adsorpcji wyznaczono z nastgpujacej zaleznos$ci:

—an =2 M)

n

natomiast ilo§¢ moli zaadsorbowanych jonéw wyznaczono ze wzoru:

n=a -my, @
gdzie:
AH - molowe ciepto adsorpcji [J/mol],
Q - ilo$¢ wydzielonego ciepta [J],
n - ilo$¢ moli jonu metalu [mol],
a’ - pojemno$¢ sorpcyjna [mol/g],
m,,. - masa adsorbentu (chitozanu) = 2,18 g.

Wystepujaca w réwnaniu (1) wielko$¢ Q, czyli ilo$¢ wydzielonego ciepta podczas
adsorpcji, obliczano jako pole pod krzywa przedstawiajaca przebieg zmian strumienia
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cieplnego w zalezno$ci od czasu pomniejszone o warto$¢ ,,tla” z niezaleznych pomiaréw
bez udziatu kulek chitozanowych.

Przebieg procesu w funkcji czasu przedstawiono na rysunku 1. Do opisu przyjeto
réwnania kinetyczne pseudo I i II rzedu. Wyznaczone stale kinetyczne umieszczono
w tabeli 1. Do dalszych rozwazan zwigzanych z wyznaczeniem molowego ciepta adsorpcji,
pojemnosci sorpcyjne wyznaczano z rownan II rzedu z uwagi na lepsze dopasowanie do
danych do$wiadczalnych.

Do wyznaczenia molowego ciepta adsorpcji przyjeto wariantowo:

1. maksymalng, czyli rownowagowa pojemnos$¢ sorpcyjna dla danego jonu,
2. pojemno$¢ sorpcyjna po czasie t rdwnym osiggnieciu linii bazowej przy pomiarach

kalorymetrycznych, ktére trwaty §rednio 0,4+0,5 h.

Maksymalna pojemno$¢ sorpcyjng okreslono, uwzgledniajac wod¢ zawarta w porach
adsorbentu. Pojemnos$¢ sorpcyjna po czasie t rOwnym osiagnigciu linii bazowej z uwagi na
brak mozliwo$ci okredlenia st¢zenia jonéw w wodzie zawartej w porach adsorbentu
w trakcie trwania procesu obliczono dla dwéch przypadkéw:
2a. bez uwzglednienia stezenia jondw w porach, co pozwolilo na okreslenie minimalne;j

wartosci ciepta adsorpcji, AH,,
2b. zakladajac, ze stezenie jondw w wodzie wypetniajacej pory jest w danym momencie

takie samo jak w roztworze i otrzymywano w ten sposéb maksymalng warto$¢ tego
ciepta AHx-

Rzeczywista wartos¢ ciepta adsorpcji miesci si¢ pomiedzy nimi.

Wykresy obrazujace przebieg zmian strumienia cieplnego w zalezno$ci od czasu dla
poszczeg6lnych pierwiastkdw przedstawiono na rysunkach 2-4. Ilo§¢ wydzielonego ciepta
odpowiada polu powierzchni pod krzywa efektu cieplnego. Wyniki obliczen molowego
ciepta adsorpcji dla poszczegdlnych jonéw metali zestawiono w tabeli 2 i na jej podstawie
okreslono charakter adsorpcji poszczegblnych jonow.
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Rys. 1. Przebieg procesu adsorpcji dla jonéw Cu(Il), Ag(I) i Ca(II)

Fig. 1. The course of adsorption process for Cu(Il), Ag(I) and Ca(Il) ions
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Tabela 1
Kinetyka procesu - parametry réwnan 11 II
Table 1
Adsorption kinetics - parameters of the equations I and II
q.k,t
=q, ——— =q,[l- —kt
@ =T 4, = q.[1 - exp(-k1)]
k> [ h" mmol™] g. [mmol/g] R? k; [h™"] g. [mmol/g] R*
Ca(Il) 100 345 0,18 0,94 10,5 0,18 0,94
Cu(II) 1437 2,75 0,98 2,69 2,56 0,97
Ag(D) 3674 2,36 0,99 543 2,25 0,98
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Rys. 2. Pomiar efektu cieplnego dla adsorpcji jonéw Ag(I)
Fig. 2. The measurement of the heat effect of Ag(I) ion adsorption
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Rys. 3. Pomiar efektu cieplnego dla adsorpcji jonéw Cu(II)

Fig. 3. The measurement of the heat effect of Cu(Il) ion adsorption

Tabela 2
Wyniki pomiaréw molowego ciepta adsorpcji
Table 2
The results of measurement of the molar heat of adsorption
Pole powierzchni pod Pole Molowe ciepto adsorpcji Molowe ciepto adsorpcji przy
krzywa efektu cieplnego |powierzchni przy przyjeciu przyjeciu pojemnosci sorpcyjnej po
(w procesie sorpcji danego | dla tta [J] maksymalnej czasie t
jonu) pojemnosci sorpcyjnej
[J] Wariant 1 Wariant 2ai 2b
—AH _AHmin _AHmax
Cu(I) 84,1 28,4 12,6 15,9 21,9
Ag(D) 128 21,8 33,5 25,8 35,2
Ca(l) 16,9 15,82 Efekt cieplny w granicach bledu pomiaru, tj. taki jak dla tta
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Rys. 4. Pomiar efektu cieplnego dla adsorpcji jonéw Ca(Il)
Fig. 4. The measurement of the heat effect of Ca(II) ion adsorption

Z pomiaréw efektu cieplnego wynika, iz dla jonéw Cu(Il) i Ag(I) proces sorpcji ma
charakter chemiczny, na co wskazuje warto$¢ efektu cieplnego, ktéry jest rzedu
kilkudziesigciu kJ/mol, natomiast w przypadku jonéw Ca(Il) sorpcja ma raczej charakter
fizyczny (brak jest wigzania chemicznego metal-chitozan).

Whioski

Badania kalorymetryczne, pozwalajace na okre$lenie molowego ciepta adsorpcji, moga
stanowi¢ bardzo wazne narze¢dzie w okre$laniu charakteru sorpcji.

Z przeprowadzonych badah wynika, ze proces sorpcji w hydrozelowych granulkach
chitozanowych ma charakter chemisorpcji dla jonéw Cu(I) i Ag(I).
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MECHANISM OF METAL ION SOPRTION IN CHITOSAN HYDROGEL -
CALORIMETRIC STUDIES

Abstract: In the present research, studies were performed to determine the character of adsorption of Ca(Il),
Cu(Il), Ag(I) ions in chitosan. The studies were carried out for chitosan hydrogel. The character of sorption was
determined on the basis of calorimetric studies. The heat of reaction was measured during the sorption of
individual ions. The process of adsorption was carried out for a maximum ion concentration. It follows from the
measurement of the heat of sorption for Cu(II) and Ag(I) ions that the sorption process has a chemical character,
which is shown by a measurable thermal effect of the order of dozens kJ/mol. It is interesting that Ca(Il) ions
which have an advantageous influence on living organisms, do not reveal this effect.

Keywords: chitosan, adsorption, metal ions, heat reaction
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15" INTERNATIONAL CONFERENCE
ON HEAVY METALS IN THE ENVIRONMENT

SEPTEMBER 19-23, 2010
GDANSK, POLAND

ORGANIZED BY
CHEMICAL FACULTY, GDANSK UNIVERSITY OF TECHNOLOGY (GUT)
TOGETHER WITH
COMMITTEE ON ANALYTICAL CHEMISTRY
OF THE POLISH ACADEMY OF SCIENCES (PAS)

15" ICHMET- is a continuation of a series of highly successful conferences that have

been held in major cities of the world since 1975. These conferences typically draw
500-1000 participants from countries in many parts of the world. Well over 5000 scientists
have taken part in this series of conferences including most leaders in the field. Apart from
the city’s natural beauty, Gdansk is logical choice for the 15" Conference to highlight the
outstanding work that is being done on heavy metals in Central Europe. The venue for the
meeting will be the Gdansk University of Technology (GUT) which features many tourist
attractions.

The Conference will include a number of invited lectures treating frontier topics

prepared by specialist with international reputation, oral presentation and poster sessions.
ICHMET welcomes contributions on all aspects of any heavy metal in the environment. All
presentation will be connected with such topics as:

Risk assessment and risk management pertaining to toxic metals in the environment
Susceptibility and protection of children from toxic metals in their environment
Measurement and exposure assessment

Biomarkers of exposure and effects of heavy metals

Gene-environment-metal interactions

Trend tracking/analysis of heavy metal data - spatial and temporal

Risk communication pertaining to heavy metals

Life cycle analysis for metalliferous consumer products

Soil quality criteria

Remediation technologies

Control strategies for heavy metal emissions and deposition

Metal mixtures — mechanistic and epidemiological studies

Nutrient-metal interactions

Advancements in analytical tools (procedures and measurement devices)
Toxicology of heavy metals, from cellular and genomic to ecosystem levels
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= Heavy metals in foods
= TImpact of global change on heavy metal cycle

For further information on the conference, please contact:
Professor Jacek Namie$nik (Conference Chairman)
Gdansk University of Technology, Chemical Faculty
Department of Analytical Chemistry

G. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdansk (Poland)

email: chemanal @pg.gda.pl

homepage: http://www.pg.gda.pl/chem/ichmet/



INVITATION FOR ECOPOLE’09 CONFERENCE

CHEMICAL SUBSTANCES IN ENVIRONMENT

We have the honour to invite you to take part in the 18th annual Central European
Conference ECOpole’09, which will be held in 14-17 X 2009 (Thursday-Saturday) on
Wilhelms Hill at Uroczysko in Piechowice, PL.

The Conference Programme includes oral presentations and posters and will be divided
into four sections - SI, SII, SIIT and SIV:

e SI Chemical Pollution of Natural Environment and its Monitoring

e SII Environment Friendly Production and Use of Energy

e SIII Forum of Young Scientists and Environmental Education in Chemistry
e SIV Impact of Environment Pollution on Food and Human Health

On the first day the debates of sections SI and SII will take place. The second day will
be started with an ecological excursion. Afterwards the plenary Session with lectures on
environmental education as well as grants within the EU Programmes and presentation
of EU Centres of Excellence will be held. Then the Forum of Young Scientists - the
presentation (lectures and posters) of young scientists work will take place.

The main topic of the third day is the influence of environment quality on the human
health.

During the Conference an exhibition of publications concerned with conference topics
will be also organised.

The Conference language is English.

Contributions to the Conference will be published as:

e abstracts on the CD-ROM (0.5 page of A4 paper sheet format)

e extended Abstracts (4-6 pages) in the semi-annual Proceedings of ECOpole

e full papers will be published in successive issues of the Ecological Chemistry
and Engineering/Chemia i Inzynieria Ekologiczna (Ecol. Chem. Eng.). The journals has
got sizeable circulation (350 copies).

Additional information one could find on the Conference website:

ecopole.uni.opole.pl
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The deadline for sending the Abstracts is 15.07.2009 and for the Extended Abstracts:
1.10.2009. The actualised list (and the Abstracts) of the Conference contributions accepted
for presentation by the Scientific Board, one will find (starting from 15.07.2009) on the
Conference website.

The papers must be prepared according to the Guide for Authors on Submission of
Manuscripts to the Journal.

The Conference fee is 300 € (covering hotel, meals and transportation during the
Conference). It could be reduced (to 170 €) for young people actively participating in the
Forum of Young Scientists. But the colleague has to deliver earlier the Extended Abstract
(4-6 pages) of his/her contribution (deadline is on 15.08.2009), and a recommendation of
his/her Professor.

Fees transferred after 15.09.2009 are 10% higher.

Conference participants are asked to fill in and send the Registration form.

At the Reception Desk each participant will obtain a CD-ROM with abstracts of the
Conference contributions as well as Conference Programme (the Programme will be also
published on the Conference website).

Further information is available from:
Dr hab. Maria Wactawek prof. UO
University of Opole

email: Maria.Waclawek @uni.opole.pl
and mrajfur@o2.pl

tel. +48 77 401 60 42

fax/tel. +48 77 45591 49

Conference series

1992 Monitoring’92 Opole

1993 Monitoring’93 Turawa

1994 Monitoring’94 Pokrzywna

1995 EKO-Opole’95 Turawa

1996 EKO-Opole’96 Kedzierzyn-Kozle
1997 EKO-Opole’97 Duszniki Zdréj
1998 CEC ECOpole’98 Kedzierzyn-Kozle
1999 CEC ECOpole’99 Duszniki Zdréj
2000 CEC ECOpole 2000 Duszniki Zdréj
10 2001 CEC ECOpole’01 Duszniki Zdréj
11.2002 CEC ECOpole’02 Duszniki Zdréj
12.2003 CEC ECOpole’03 Duszniki Zdréj
13.2004 CEC ECOpole’04 Duszniki Zdréj
14.2005 CEC ECOpole’05 Duszniki Zdréj
15.2006 CEC ECOpole’06 Duszniki Zdréj
16.2007 CEC ECOpole’07 Duszniki Zdréj
17.2008 CEC ECOpole’08 Piechowice
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REGISTRATION FORM for the ECOpole’09 CONFERENCE
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ZAPRASZAMY
DO UDZIALU W SRODKOWOEUROPEJSKIEJ KONFERENCJI
ECOPOLE’09
W DNIACH 14-17 X 2009

SUBSTANCJE CHEMICZNE W SRODOWISKU PRZYRODNICZYM

Bedzie to osiemnasta z rzgdu konferencja po$wigcona badaniom podstawowym oraz
dzialaniom praktycznym dotyczaca réznych aspektow ochrony $rodowiska przyrodniczego.
Odbedzie si¢ ona w o$rodku ,,Uroczysko” na Wzgérzu Wilhelma w Piechowicach.
Doroczne konferencje ECOpole maja charakter migdzynarodowy i za takie sg uznane przez
Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego. Obrady konferencji ECOpole’09 beda
zgrupowane w czterech Sekcjach SI-SIV:
¢ SI Chemiczne substancje w srodowisku przyrodniczym oraz ich monitoring
e SII Odnawialne zrodla energii i jej oszczedne pozyskiwanie oraz uzytkowanie
e SIII Forum Mlodych (FM) i Edukacja prosrodowiskowa w chemii
e SIV Wplyw zanieczyszczen srodowiska oraz zywnosci na zdrowie ludzi
Materiaty konferencyjne bedg opublikowane w postaci:

e abstraktéw (0,5 strony formatu A4) na CD-ROM-ie;
e rozszerzonych streszczeh o objetosci 4-6 stron w pétroczniku Proceedings of ECOpole;
e artykutéw: w abstraktowanych czasopismach: Ecological Chemistry and Engineering/

Chemia i Inzynieria Ekologiczna. (Ecol. Chem. Eng.) oraz (niektérych) w pétroczniku

Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia.

Termin nadsylania angielskiego i polskiego streszczenia o objetosci 0,5-1,0 strony
(wersja cyfrowa + wydruk) planowanych wystapien uptywa 15 lipca 2009 r. Lista prac
zakwalifikowanych przez Rad¢ Naukowa Konferencji do prezentacji bedzie sukcesywnie
publikowana od 15 lipca 2009 r. na stronie webowej konferencji

ecopole.uni.opole.pl

Aby praca (dotyczy to takze streszczenia, ktére powinno mie¢ tytul w jezyku polskim
i angielskim, stowa kluczowe w obydwu jezykach) przedstawiona w czasie konferencji
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mogla by¢ opublikowana, jej tekst winien by¢ przygotowany zgodnie z wymaganiami
stawianymi artykulom drukowanym w czasopi$mie Ecological Chemistry and Engineering,
ktére jest dostgpne w wielu bibliotekach naukowych w Polsce i za granica. Sa one takie
same dla prac drukowanych w pétroczniku Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia.
Zalecenia te sa rOwniez umieszczone na stronie webowej konferencji.

Koszt uczestnictwa w calej konferencji wynosi 1000 zt i pokrywa optate za udziat, koszt
noclegéw i wyzywienia oraz rocznej prenumeraty Ecol. Chem. Eng. (razem blisko
2000 ss.) tacznie z materiatami konferencji. Jest mozliwo$¢ udzialu tylko w jednym
wybranym przez siebie dniu, wowczas optata wyniesie 650 zt i bedzie upowazniata do
uzyskania wszystkich materiatéw konferencyjnych, jednego noclegu i trzech positkéw
($niadanie, obiad, kolacja), natomiast osoby zainteresowane udziatem w dwdéch dniach, tj.
w pierwszym i drugim lub drugim i trzecim, winny wnie$¢ oplate w wysokosci 800 zi.
Oplata dla magistrantéw i doktorantéw oraz mtodych doktoréw bioracych aktywny udziat
w Forum Mlodych moze by¢ zmniejszona do 600 zi przy zachowaniu takich samych
$wiadczen. Osoby te winny dodatkowo dostarczyé: rozszerzone streszczenia (4-6 stron)
swoich wystapien (do 15.08.2009 r.). Jest takze wymagana opinia opiekuna naukowego.
Sprawy te beda rozpatrywane indywidualnie przez Rade¢ Naukowa oraz Komitet
Organizacyjny Konferencji. Cztonkowie Towarzystwa Chemii i Inzynierii Ekologicznej
i Polskiego Towarzystwa Chemicznego (z optaconymi na biezaco sktadkami) maja prawo
do obnizonej optaty konferencyjnej o 25 zt. Optaty wnoszone po 15 wrze$nia 2009 r. sa
wigksze o 10% od kwot podanych powyzej. Wszystkie wplaty powinny by¢ dokonane na
konto w Banku Slaskim:

BSK O/Opole Nr 65 1050 1504 1000 0005 0044 3825

i mie¢ dopisek ECOpole'09 oraz nazwisko uczestnika konferencji. Prosimy réwniez
o zgloszenie uczestnictwa w konferencji poprzez wypetnienie formularza zgloszeniowego.

Po konferencji zostana wydane 4-6-stronicowe rozszerzone streszczenia wystgpien
w potroczniku Proceedings of ECOpole. Artykuty te winny by¢ przestane do
1 pazdziernika 2009 r. Wszystkie nadsytane prace podlegaja zwyklej procedurze
recenzyjnej. Wszystkie streszczenia oraz program konferencji zostang wydane na
CD-ROM-ie, ktéry otrzyma kazdy z uczestnikéw podczas rejestracji. Program bedzie takze
umieszczony na stronie webowej konferencji.

Za Komitet Organizacyjny

dr hab. inz. Maria Wactawek prof. UO

Wszelkie uwagi i zapytania mozna kierowa¢ na adres:
Maria. Waclawek @uni.opole.pl

lub mrajfur@o02.pl

tel. 077 401 60 42

tel. 077 455 91 49

fax 077 401 60 51
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Kalendarium dotychczasowych konferencji tej serii:
1992 Monitoring’92 Opole

1993 Monitoring’93 Turawa

1994 Monitoring’94 Pokrzywna

1995 EKO-Opole’95 Turawa

1996 EKO-Opole’96 Kedzierzyn-Kozle
1997 EKO-Opole’97 Duszniki Zdréj

1998 SEK ECOpole’98 Kedzierzyn-Kozle
1999 SEK ECOpole’99 Duszniki Zdr6j
2000 SEK ECOpole 2000 Duszniki Zdréj
10 2001 SEK ECOpole’01 Duszniki Zdr6j
11.2002 SEK ECOpole’02 Duszniki Zdr6j
12.2003 SEK ECOpole’03 Duszniki Zdr6j
13.2004 SEK ECOpole’04 Duszniki Zdr6j
14.2005 SEK ECOpole’05 Duszniki Zdr6j
15.2006 SEK ECOpole’06 Duszniki Zdréj
16.2007 SEK ECOpole’07 Duszniki Zdr6j
17.2008 SEK ECOpole’08 Piechowice
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ZGLASZAM UCZESTNICTWO W KONFERENCJI ECOpole’09
(prosimy o wypetnienie zgloszenia drukowanymi literami)

RODZAJ PRZEWIDYWANEGO WYSTAPIENIA
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Referat
Poster
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GUIDE FOR AUTHORS ON SUBMISSION
OF MANUSCRIPTS

A digital version of the Manuscript addressed:

Professor Witold Wactawek
Editor-in-chief
Ecological Chemistry and Engineering (Ecol. Chem. Eng.)
Uniwersytet Opolski
ul. Oleska 48, 45-951 Opole, Poland
tel. +48 77 452 71 34, fax +48 77 455 91 49
email: waclawek @uni.opole.pl

should be sent by email to the Editorial Office Secretariat - mrajfur@o2.pl

The Editor assumes, that an author submitting a paper for publication has been authorised to do
that. It is understood the paper submitted to be original and unpublished work, and is not being
considered for publication by another journal. After printing, the copyright of the paper is transferred
to Towarzystwo Chemii i InZynierii Ekologicznej (Society for Ecological Chemistry and Engineering).
In preparation of the manuscript please follow the general outline of papers published in the most
recent issues of Ecol. Chem. Eng., a sample copy can be sent, if requested. Papers submitted are
supposed to be written in English language and should include a summary and keywords, if possible
also in Polish language. If not then the Polish summary and keywords will be provided by the
Editorial Office. All authors are requested to inform of their current addresses, phone and fax
numbers and their email addresses.

It is urged to follow the units recommended by the Systéme Internationale d'Unites (SI). Graph
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Symbols recommended by the International Union of Pure and Applied Chemistry (Pure and
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Office. Footnotes, tables and graphs should be prepared as separate files. References cited
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[2] Nowak S.: Chemia nieorganiczna. WNT, Warszawa 1990.

Journal titles should preferably follow the Chem. Abst. Service recommended abbreviations.
Receipt of a paper submitted for publication will be acknowledged by email. If no acknowledgement
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wersja 9.0, Grafer dla Windows lub przynajmniej bitowe (TIF, JPG, PCX, BMP).

Przypisy i tabele, podobnie jak rysunki, zapisujemy jako osobne pliki.

Literatur¢ prosimy zamieszcza¢ wg ponizszych przyktadéw:

[1] Kowalski J. i Malinowski A.: Polish J. Chem., 1990, 40(3), 2080-2085.
[2] Nowak S.: Chemia nieorganiczna. WNT, Warszawa 1990.
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Tytuly czasopism nalezy skraca¢ zgodnie z zasadami przyjetymi przez amerykanska Chemical
Abstracts Service, a w przypadku polskich publikacji niepodawanych przez CAS nalezy stosowaé
skrét zgodnie z zaleceniami Biblioteki Narodowej. Autor moze, jezeli uwaza to za wskazane,
podawac tez tytul cytowanych artykuléw z czasopism (ktéry bedzie sktadany kursywa) oraz numer
zeszytu danego woluminu (W nawiasie, po numerze woluminu).

Redakcja potwierdza emailem otrzymanie artykutu do druku. W przypadku braku potwierdzenia
prosimy o interwencj¢: emailem, faksem, listem lub telefonicznie.
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