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BADANIA NAD UNIESZKODLIWIANIEM SCIEKOW
Z PRODUKCJI ODCZYNNIKOW CHEMICZNYCH

Szybki rozw6j przemystu chemicznego spowodowat pojawienie sie na-
rastajgcego wcigz problemu oczyszczania $ciekéw poprodukcyjnych.
Problem ten wigze sie nie tylko z dokiadnym i ekonomicznym oczysz-
czaniem tych $ciekéw, ale rowniez z odzyskiem zawartych w nich
cennych substancji, tak aby mogly by¢é one zawracane do powtdrnego
wykorzystania w procesie technologicznym.

Gospodarka wodno-$ciekowa, szczeg6lnie duzych zaktadéw produku-
jacych odczynniki chemiczne, charakteryzuje sie szczegdélna zawi-
toscia, ze wzgledu na réznorodnos$¢ produkowanych zwigzkéw, ciggte
zmiany profilu produkcyjnego,a co za tyra idzie niemoznosci opra-
cowania generalnej metody oczyszczania takich $ciekéw, ale koniecz-
nos$¢ podczyszczania ich na oczyszczalnikach oddziatowych, zgodnie
z profilem produkcji.

Scieki takie charakteryzuja sie jednak zwykle wysoka kwasowos-
cig (mieszanina kwaséw mineralnych i organicznych), zawartos$cig me-
tali, (réwniez i metali ciezkich) oraz rézng zawarto$cia zwigzkow
organicznych w postaci resztek produktéow przechodzacych do Sciekéw,
rozpuszczalnikéw, ekstrahentéw itp.

Ze wzgledu na bardzo ztozony skiad nie odpowiadajacy obowigzu-
jacym przepisom zardéwno wpuszczania takich sciekéw do kanalizacji
miejskiej a tym bardziej do odbiornika [1, 7 , powinny by¢ cne
poddawane podstawowym procesom unieszodliwiania, a przede wszy-

stkim zobojetnieniu oraz pozbawieniu metali ciezkich. Dopiero tak
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podczyszczone $cieki mozna oczyszczaé¢ innymi metodami majgcymi na
celu usuniecie z nich réwniez substancji organicznych.

Zobojetniania $ciek6w do wymaganych ustawowo granic pH mozna
przeprowadzaé¢ réznymi sposobami. Wyboér sposobu zobojetniania zale-
zy od wtasciwosci i stszenia kwasu, ilosci $ciekow, systemu dopty-
wu kwasu do neutralizatora, dostepnego odczynnika i charakteru od-
biornika $ciek6w. Jako odczynniki do zobojetniania kwaséw stosuje
sie wodorotlenki, weglany, kwasne weglany metali ziem alkalicz-
nych [3 ¢ Z uwagi na tanio$¢ najczestsze zastosowanie znajduje wo-
dorotlenek wapnia Y postaci wapna gaszonego lub mleka wapiennego
oraz weglan wapnia i magnezu w postaci rozdrobnionych wapniakéw i
dolomitéw. Te ostatnie stosuje sie najcze$ciej w postaci wypetnie-
nia zt6z.

Zobojetnianie $ciekéw zawierajgcych kwas solny lub azotowy przy
pomocy z46z zachodzi na ogdt bez trudnosci, gdyz sole wapniowe i
magnezowe tych kwaséw sg w wodzie dobrze rozpuszczalne. Proces
komplikuje sie w przypadku zobojetniania tym sposobem kwasu siar-
kowego, gdyz tworzace sie siarczany wapnia mogg odkladaé¢ sie na
powierzchni zt6z, utrudniajac przebieg reakcji. W pewnych jednak
przypadkach i ten sposéb bywa stosowany [4]. Przy zobojetnieniu
Sciek6w zawierajgcych wieksze ilo$ci metali proces ten nieco sie
komplikuje, gdyz poszczegdlne metale jak Fe**, Fe**®, Cu**, RL**,
Cd**, Al*** Pb** Cr*** Zn** wymagaja odpowiedniego pH dla e-
fektywnego usuniecia, poniewaz rozpuszczalnos$¢ ich wodorotlenkdw
zalezy S$cisle od tego parametru.

Natomiast usuwanie chromu sze$ciowartosciowego wymaga w tym
przypadku procesu dwustopniowego, polegajacego w pierwszym etapie
na redukcji do Cr*** a nastepnie dopiero wytrgcenie go w postaci
wodorotlenku [5]. Tymczasem cytowane juz przepisy prawne [1, 2]
przewiduja, aby ilo$¢ metali wprowadzona zaréwno do kanalizacji

miejskiej jak i odbiornika wodnego byta $cisle ograniczona.
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Inng wiec metodg pozwalajgca usuwad niektdre metale ze S$ciekow,
np* miedz, jest cementacja. Pozwala ona na wydzielenie metali bar-
dziej szlachetnych przez wypieranie ich metalami mniej szlachetny-
mi a raczej lezgcymi bardziej na lewo w szeregu napieciowym meta-
li [6], Przy zastosowaniu tej metody stopien usuniecia metalu w
przypadku miedzi dochodzi do 997, a jednoczes$nie nastepuje cze$-
ciowe zobojetnienie kwasow [7].

Metale zawarte w $ciekach obok szkodliwego oddziatywania na
otoczenie posiadajg jednak pewne wartosci i ich straty sa powaz-
nym problemem ekonomicznym wielu zaktadéw przemystowych. Jezeli
stezenie jest stosunkowo mate, usuwanie napotyka na pewne trudnos-
ci,szczegoOlnie jes$li $cieki zawierajg mieszaning jonéw metali.
Stosowane dotychczas chemiczne metody oczyszczania nie zawsze da-
waty gwarancje catkowitego usuniecia niepozagdanych domieszek, po-
wodujac czesto dodatkowe zanieczyszczenie roztworu przez wprowa-
dzone odczynniki [8], Wtych przypadkach racjonalng i ekonomiczng
do tego celu metoda okazato sie zastosowanie jonitow [9J, Metoda
ta mozna uzyska¢ znaczne zatezenie roztwordw, a nastepnie po wy-
myciu metali z jonitéw dalsze ich wykorzystanie. Stosowane obec-
nie syntetyczne jonity dzieki swej znacznej odpornos$ci na czyn-
niki chemiczne [10] moga by¢ tu szeroko wykorzystane pod warun-
kiem, ze $cieki pozbawione bedg uprzednio zawiesiny, powodujacej
zamulanie ztéz.

Na podstawie szeregu prac stwierdzono, ze proces przejscia jo-
néw z roztworu do jonitu i odwrotnie zalezy od wielkos$ci tadunku
elektrycznego, Prochorow i Jankowski [11] uszeregowali nawet ka-
tiony wg ich aktywnosSci dynamicznej.

Obecnie jonity znalazty wiec szerokie zastosowanie W przem ysle
towniez i do usuwania metali ze $ciekdéw, | tak np, w ZSRR stosuje
sie jonity do odzyskiwania miedzi ze S$ciekéw z produkcji sztucz-

nego jedwabiu metodg wiskozowg, za pomocg syntetycznych kationitow
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w formie wodorowej [12]. Regeneracje prowadzi sie stosujgc kwas
siarkowy. Wtych warunkach mozna odzyskiwa¢ 99S zawartej w $cie-
kach miedzi, przy zuzyciu 6,5 kg H2S°4 na 1 miedzi. Jako ka-
tionit znalazt zastosowanie Bspatyt 1, ale podobne wyniki uzyskiwa-
no na Lewatycie DN, Lewatycie KSN, Dowex 50, Amberlicie IR-120 i
Permutycie KS.

W przypadku sciekéw galwanizerskich Czernakow i Guliajewa [13]
stosowali jako kationity wegle sulfonowane do odzyskiwania niklu i
kobaltu np. KU - 2, w formie kwasowej, ale takze KMT, KB-4, B-2,
osiggajac na nich wysoki efekt zatrzymania niklu. Regeneracja jo-
nitu 20N HASOMN z szybkos$cig 0,5 m/godzine, dawata w efekcie zate-
zone roztwory zawierajgce 250-280 g/l NiSO”. 7 HMO. Wprocesie tym
usunieciu ulegat réwniez cynk.

Itotoda jonitowa okazata sie takze przydatng w odniesieniu do u-
suwania i odzyskiwania ze $ciekéw soli chromu [14] . Wtym przy-
padku do usuwania chromu tréjwartosciowego stosowano kationity:
Lewatyt S-100, Wofatyt P i MK-2. Natomiast chrom sze$ciowartos$cio-
wy usuwano na anionitach lub po jego redukcji na kationitach, do
regeneracji stosujac: roztwor kwasu solnego.

Podjeta i ponizej opisana praca miata na celu stwierdzenie na
przyktadzie $ciekéw poprodukcyjnych z Przedsiebiorstwa Przemysto-
wo-Handlowego "Polskie Odczynniki Chemiczne™ w Gliwicach, najbar-
dziej racjonalnych i efektywnych sposob6w unieszkodliwiania $cie-
kéw, zawierajacych bardzo réznorodng mieszanine substancji che-
micznych, z przewaga kwasow i metali. Z tego wzgledu przeprowadzo-

ne badania obejmowaty:

1) proby nad zobojetnianiem,
2) usuwanie metali w procesie cementacji,
3) mozliwosci usuniecia i odzyskiwania zatrzymanych na jonitach

m etali.
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Cze$é doswiadczalna

Dla zapoznania sie ze sktadem $ciekéw i ich charakterystyka prze-
prowadzono 4 - krotny pobdr préb do analizy, z tym, ze jedna z
nich - ostatnia - byta analizg $redniodobowg. Oznaczenia przepro-
wadzono zwykle w tych przypadkach stosowanymi metodami [15, 16]
lub specjalnymi metodami jak np, w przypadku oznaczania cyjankow,
weglowodoréw aromatycznych, ChZT [17, 18 19]«

Wyniki wazniejszych oznaczeh zebrano w tablicy 1, natomiast wy-
niki badan nad zawartoscig metali w $ciekach, w tablicy 2,

Nastepnym etapem dosSwiadczen byty prédby chemicznego i mechanicz-
nego oczyszczania $ciekow.

Doswiadczenia nad zobojetnianiem S$ciekow przeprowadzano za pomo-
cg Ti mleka wapiennego stosujgc nastepujgce dawkii 50, 100, 150,
200, 250, 300, 350, 400, 450, 500, 550 i 600 mg/l Ca/CH/2. Po sta-
rannym wymieszaniu w probkch oznaczano pH, kwasowo$¢ og6lng oraz
zawarto$¢ chromu, jako metalu dominujacego w badanych $ciekach.

Wyniki tych doSwiadczen przedstawia tablica 3,

Na zasadzie interpolacji, ktory to wynik sprawdzano nastepnie
doswiadczalnie, stwierdzono, ze dawka optymalna tj, konieczna dla
doprowadzenia pH $ciekdw do 7»0 wynosita 475 rag/l Ca/OH/",

Wwyniku neutralizacji otrzymano réwniez nieznaczne (zaledwie
kilkuprocentowe) usuniecie cynku, niklu, otowiu i glinu oraz 87,%
usuniecie miedzi.

Catkowite usuniecie tych metali z wyjagtkiem glinu, wymagato al-
kalizacji do pH 9,0-9,5, Wtych warunkach glin by} usuwany w gra-
nicach 40®, Natomiast chrom wystepowat w przewadze w postaci chro-
mu szcze$ciowartosciowego i usuniecie go w procesie zobojetnienia
byto mozliwe dopiero po redukcji do chromu tréjwartosciowego, ste-
chiometryczng iloscig soli zelaza.

Poniewaz zobojetnianie S$ciekdw - jak wykazaly wyzej opisane dos-

wiadczenia - nie gwarantowato catkowitego usunigcia metali ze
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Tablica 1

Ogélna charakterystyka surowych $ciekow

Rodzaj oznaczenia

temperatura

pH

kwasowo$¢ ogdlna
chlorki
amoniak
azotany

azot organiczny
Ch ZT
siarczany
siarczyny
siarkowodor
fenol

smoty

kwasy lotne
rodanki

cyjanki

sucha pozostatosé

pozostato$é¢ po prazeniu

straty przy prazeniu

zawiesina

.od -

Jednostki
°C 15,5
- 2,4
mval/l 8,5
mg/l CI* 450,0
mg/1 nnh4 53,2
mg/l N 42,0
mg/l N2 224.,0
mg/102 1010,0
njg/l son 884,5
mg/i soN 32,0
mg/l INS 3,0
mag/l
mg/l 10,0
mg/l 24,0
mg/l CNS' 2,0
-mg/l CN' 0,0
mag/l 2482,0
mg/l 2005,0
mag/l 422,0
mag/l 323,0

1,0 -

mm

aa

ilosé substancji

4.0 .
20,0

2,8

15,0
960,0
57,4
60,0
260,0

1500,0
2480,0
76,8
6,0
16,0
100,0
120,0
15,0
0,2
4949,0

4433,0

1307,0

1480,0
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Tablica 2
Zawarto$¢ metali w surowych éciekach
Lp. Rodzaj metalu Jednostki Zawartosc
cd-io m /I
1 wapnh mg/l Ca ** 85,0 - 220,0
2 magnez mg/l Mg** 133,8 - 218.,8
3 chrom ogélny mg/l CrVT 42,7 - 95,2
4 chrom szeéciowarto$ciowy mg/l Cr 34,6 - 69,2
5 chrom tréjwartosciowy mg/l Crlll 8,1 - 26,0
6 zelazo catkowite mg/l Fe 40 - 5,0
7 zelazo dwuwartosciowe mg/l Fe** 1,0 - 3,0
8 zelazo tréjwartoséciowe mg/l Fe*** 1,5 - 4,0
9 nikiel mg/l Ni** 7,0
10 cynk mag/l zZn** 14,7
11 miedz mg/l Cu** 8,8
12 otow mg/l Pb** 8,5
13 glin mg/l Al*** 11,0
Tablica 3
Efekty zobojetnienia $ciekéw przy pomocy Ca™CH/?
Lp Ios¢ CalOH/? Kwasowo$¢ 0g6l- chrom ogélny
mg/1 PH o ha mval/l . ... mg/I
1 0,0 2,7 15,0 77,8
2 50,0 3,0 13,0 77,8
3 100,0 3,6 12,0 77,8
4 150,0 4.4, 11,0 77,6
5 200,0 5,0 10,0 69,2
6 250,0 5,5 9,0 60,6
7 300,0 5,9 8,0 51,9
8 350,0 6,2 6,0 51,8
9 400,0 6,6 4,3 47,2
10 450,0 6,9 3,5 41,1
11 475,0 7.1 2,5 40,0
12 500,0 7,3 2,4 38,3
13 550,0 7.7 2,2 38,0
14 600.0 L& . 2,0 R
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Sciekéw, ew. dopiero przy stosunkowo wysokim pH, do usuwania mie-
dzi, otowiu i niklu zastosowano proces cementacji. Wtym celu
przez ztoze o wysokosci 850 ran i S$rednicy 25 mm, wypeinione od-
ttluszczonymi widrami zelaznymi przepuszczano surowe S$cieki z pred-
koscig 0,5-0,6 1l/godz. Po 30 minutowej sedymentacji wytworzonych,
osadéw, w klarownych $ciekach oznaczano zawarto$é metali, na tej
podstawie wnioskujgc o stopniu ich usunigecia. Dla unikniecia przy-
padkowosci wynikéw cykl doswiadczen powtarzano trzykrotnie dla po-
szczegblnych partii Sciekow.

Efekty tego procesu obrazuje tablica 4.

Tablica 4
Usuwanie metali ze $ciekdw w procesie cementacji na wiérach zelaz-

nych (wartos$ci Srednie z 3 serii doSwiadczen)

Lp. Rodzaj metalu Stezenie metalu i &
w $ciekach - me/l usuniecia
Doczat. koncowe

1 miedz 8,8 0,0 100,0
2 nikiel 7.0 1,8 74,3
3 otow 8,5 3,7 56,4
4 cynk H.,7 11,1 24,5
5 zelazo 4.0 49,0 1225,0

-<$ wzrostu zawartoéci zelaza w roztworze

Dla stwierdzenia mozliwos$ci nie tylko usuwania metali ze $cie-
kow, ale takze ich odzyskiwania przeprowadzono skolei cykl doswiad-
czen z zastosowaniem jonitow.

Biorac poi uwage, ze $cieki zawierajg znaczne ilo$ci zawiesin
(tablica i) mogacych zanieczyszcza¢ kolumny jonitowe, sgczono je

najpierw przez filtr wypetniony azbestem widéknistym. Dalszym przy-
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gotowaniem prob do procesu jonitowania byta - podobnie jak przed
procesem cementacji - redukcja chramu szeSciowartosSciowego do
chromu tréjwartosciowego przy pomocy soli zelaza dwuwarto$ciowego.
Préby nad usuwaniem metali ze $ciekO6w przeprowadzano na naste-
pujacych kationitacht Lewatyt S-100, Wofatyt P, MK-2, Bermutyt HC,

ktorych charakterystyke zawiera tablica 5»

Tablica 5
W tasnosci stosowanych kationitéw
Nazwa Pochodzenie Struktura vzvyc/jnc;ligr?riz
mral/ml
Lewatyt S- 100 Bayer Co -
NRP - S03 H 2,2
W ofatyt P VBB Wolfen -
NRD - S03 H 0.9
MK -2 ZPA Kadzie-
rzyn-Polska S03 H 0.63
Permutyt HC Bermutit
A.G. NRP CooH 0,49

Wymiane jonowa prowadzono w laboratoryjnych kolumnach wypetnio-
nych w 7/8 objetosci speczniatynri. jonitami [20], Granulacja stoso-
wanych jonitéw byta w granicach 0,25-1,0 om dla zwiekszenia po-
wierzchni wymiany. Kationity przeprowadzano w posta¢ wodorowa, prze-
puszczajac przez kolumny 2~ roztwér kwasu solnego. Przez tak przy-
gotowane, kationity sgczono 1 litrowe porcje pozbawionych zawiesin
Sciekow, z szybkoscig 0,5-0,6 I/h. Wwycieku oznaczano zawartos$¢
Cu**, Zn**, Pb**, Al*** Cr*** oraz Ni**., Nastepnie kolumny ka-

tionitowe regenerowano przepuszczajac przez nie 300 ml HOl w



Usuwanie

Rodzaj
metalu

chrom
cynk
glin
miedz
otow

nikiel

odzyskiwanie ze $ciekOw zatrzymanych na kationicie Lewatyt S -

tosci Srednie z 3 serii doswiadczen)

Stezenie metalu w $ciekach

poczatkowe koncowe
mag/l mg/l %
74,6 100,0 28,8 38,6
14,7 100,0 2,3 15,6
11,0 100,0 1,6 14,5
8,8 100,0 2,5 28,3
8,5 100,0 0,6 7.1
7,0 100,0 2,3 32,8

Ilo$¢ zatrzy-
manego meta-

lu
mag/l
45,8
12,4
9,4
6,3
7,9

4.7

61,4
84,4
85,5
71,7
92,9

67,2

Tablica 6

100 - metali (war-

Ilos¢ zre

generowane-
go metalu

mag/l g
27,3 59,7
11.5 92,4
7.7 82,2
5,5 37,2
7,5 94,6
4,7 100,0

v

‘e)YSMalgqApz  eueN

Jewapepn

ueaezs



Usuwanie i

Rodzaj metalu

............... 30 Cii

poczatkowe

mg/l <
chrom 74,6 100,0
cynk 14,7 100,0
glin 11,0 100,0
mied z 8,8 100,0
otow 8,5 100,0
nikiel 7,0 100,0

Srednie z 3 serii doswiadczen)

Stezenie metalu w $cie-

konc owe

me/l %
35,5 47,6
3,3 22,5
3,0 27,3
3,0 341
1,1 13,0
3,0 42,8

Ilos§¢ zatrzy-

manego meta-

lu

mg/l

39,1
11,4
8,0
5,3
7,4

4,0

52,4
77,5
72,7
65,9
87,0

57,2

odzyskiwanie ze Sciekow zatrzymanych na kationicie Wofatyt F - metali

Tablica 7

(wartosci
oS¢ zre-
generowanego

metalu

mag/l

25,2 56,4
10,1 88,6
7,3 90,8
4,9 83,8
6,9 93,3
3,9 97,3
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Rodzaj
metalu

chrom
cynk
glin
mied z
otow

nikiel

Tablica 8
odzyskiwanie ze S$ciekOw zatrzymanych na kationicie MK - 2 metali (wartosci $red-

nie z 3 serii dosSwiadczen)

Stezenie metalu w $cie- Ios¢ Ilo$¢ zre-
kach zatrzymanego generowanego

ppczittk sws k Diicowe metalu UL

mg/l mg/l < mag/l < m g/l

74,6 100,0 43,4 58,2 31,2 41,8 18,9 60,7
14,7 100,0 4.0 27,3 10,7 72,7 10r0 33,1
11,0 100,c 2,4 21,8 3,6 78,2 7.6 88,8
8,8 100,0 3.9 44,3 4.9 55,7 4,1 84,3
8,5 100,0 0,5 5,9 8,0 94,1 7,4 92.2
7,0 100,0 3,2 45,7 3.8 54,3 3,2 83,0

€
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Usuwanie i

Ro6dzaj
metalu

chrom
cynk
glin
mied z
otéw

nikiel

Tablica 9
odzyskiwanie ze S$ciekéw zatrzymanych na kationicie Fermutyt HC metali (wartos-

ci Srednie z 3 serii dosSwiadczen)

Stezenie metalu w Scie- Ilo$6 zatrzymanego 110§6 zregene-
metalu rowanego metalu
poczagtkowe koncowe
mg/l * magl/i < mg/l % mag/l *
74,6 100,0 50,8 68,1 23,8 31.9 13,7 57,6
14,7 100,0 7.5 51,0 7*2 49,0 6,8 94,3
11,0 100,0 3,3 30,0 7.7 70,0 7.4 95,6
8,8 100,0 4.4 50,0 4.4 50,0 41 94,0
8,5 100,0 3.4 40,0 5.1 60,0 4'? 80,6
7,0 100,0 4.5 64,3 2,5 35,7 2,0 79,8
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Sredni % zatrzymania zanieczyszczeh metalicznych na stosowanych kationitach

Nazwa
kationitu

Lewatyt
S - 100

W ofatyt P
M - 2

Permutyt HC

Sredni

Nazwa
kationitu

lewatyt S-100
W ofatyt P
MK -2
Pormutyt HC

Cre**

61,4

52,4
41,8

31,9

odzyskania zanieczyszczen metalicznych ze stosowanych kationitow

C r***

59,7
56,4
60,7
57,6

Rodzaj

Zn®*

84,4

77,5
72,7

49,0

Rodzaj odzyskiwanego metalu

Zn**

92,4
88,6
93,1
94,3

zatrzymanego metalu

AI***

85,5

72,7
78,2

70,0

AI***

82,2
90,8
88,6
95,6

.Cu*

71,7

65,9
55,7

50,0

Cu**

87,2
83,8
84,3
94,0

P

92,9

87,0
94,1

60,0

B b**

94,6
93,3
92,2
80,6

Tablica 10

Ni**

67,2

57,2
54,3

35,7

Tablica 11

Ni**

100,0
97,3
83,6
79,8
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Tablica 12

Ilo§¢ metali pozostajgcych w Sciekach pc procesie jonitowania (wyniki Srednie z 3 serii)

Nazwa
kationitu

Lewatyt
3 - 100

W ofatyt F
MK - 2

Permutyt
HC

C r***

28,8

35,5
43,4

50,8

Zn**

2,3

3,3
4,0

7,5

AI***

1,6

3,0
2,4

3,3

Rodzaj badanego metalu mg/l

Cu**

2,5

3,0
3,9

4.4

Pb**

0,6

1.1
0,5

Ni**

2,3

3,0
3,2

4,5

Suma Ci***
In f Al
Cu**, Pb**

Ni**, mgl/l

38,1

48,90
57,40

73,9



Porownanie efektywnosci usuniecia metali w stosowanych metodach oczyszczalna

Scieki surowe

Scieki zobojetnione
FH= 17,3

Scieki zobojetnione
do pHe 8,0 przy
uprzedniej redukcji
crrr do crm

Proces cementacji
Lewatyt S - 100

W ofatyt P

M - 2

Permutyt HC

C r***

77,8

38,3

0,0

(77.8)
28,8
35,5
43,4

50,8

Zn**

14,7

14,6

8.4

11,1
2.3
3,3
4,0

7.5

Sciekow

Rodzaj badanego metalu

AI***

11,0

10,5

8,1

(11,0)
1,6
3,0
2,4

3,3

Cu**

8.8

1,1

0,2

2,5
3,0
3.9

4.4

P6**

8.5

8,3

5,8

3,7
0,6
1,1
0,5

3.4

Ni**

7.0

7,0

6,0

1.8
2,3
3,0
3,2

4,5

Cr***
AI***

Suma
Pb**, Ni**
mg/l
127,8

79,8

28,5

105,4
38,1
48,9
57,4

73,9

Zn**
Cu*"

Tablica 13

*

usunie-
cia

0,0

37,5

77,6

17,5
70,2
61,7
55,1

42,2
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3 porcjach po 100 ml, z uprzednio stosowang szybkos$cig, Wposz-
czegb6lnych porcjach kwasu oznaczano obecno$é badanych metali.

Cykl dosSwiadczen dotyczacy usuwania i odzyskiwania metali ze
Sciekow powtarzano 3-krotnie.

Wyniki tych oznaczen zebrano w tablicach 6-9 oraz 10-12, gdzie
zestawiono wyniki $redniego stopnia zatrzymania zanieczyszczeh me-
talicznych, $redni procent odzyskania metali wprocesie regenera-
cji oraz pozostatos¢ metali w $ciekach po procesie usuwania na jo-
nitach, Natomiast w tablicy 13 zestawiono efekty usuniecia metali
w stosowanych metodach oczyszczania $ciekéw z produkcji odczynni-

kéw chemicznych.

Qa<frte.sf8. raaUsfe

Ro6znorodny uktad produkcji Przedsiebiorstwa Przemystowo-Handlowego
"Polskie Odczynniki Chemiczne™ w $cisty sposéb rzutuje na sktad
$ciekow, ktére wykazujg w czasie bardzo duzag zmiennoéé. Scista
charakterystyka $ciekéw tego przedsiebiorstwa wymagataby wielo-
letniej systematycznej obserwacji, stworzenia statystyki i dopiero
na podstawie uogdlnien bytoby mozliwe okres$lenie jakoSciowego ro-
dzaju wystepujacych zanieczyszczen oraz zakresu stezen, w ktdérych
zanieczyszczenia te moga sie waha¢. Jednak juz przeprowadzone w
odstepach kilku tygodni analizy wykazaty, ze $cieki te mozna zali-
czy¢ do silnie zanieczyszczonych S$ciekow przemystowych.

Jak wida¢ z tablicy 1 charakteryzujg sie one bardzo niskim pH
w granicach 2,4-2,8 oraz kwasowos$cia ogdlng dochodzacg do 15 mval/l
Zawierajg takze znaczne ilo$ci zaréwno azotu mineralnego (poz. 5-6
cytowanej tablicy), jak i organicznego rzedu ponad 200 rogjl N.

Stosunkowo duze zasolenie $ciek6w w postaci przede wszystkim
chlorkéw i siarczandéw, obok siarczynéw i siarkowodoru uniemozliwia-
jg ich wprowadzenie do kanalizacji miejskiej. Bardzo duze chemicz-

ne zapotrzebowanie tlenu (chZT) jest niewatpliwie rezultatem utle-
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niania zwigzkéw organicznych jak i zuzywaniem sie tlenu na utle-
nienie siarkowodoru i siarczyndw oraz innych zwigzkéw redukujgcych.
Duza sucha pozostato$¢ badanych $ciekdw w przewadze spowodowana
zwigzkami mineralnymi oraz zawiesinami w petni pozwala zakwalifiko-
waé te $cieki do stezonych i kitopolitwych dla kanalizacji miejskiej
Ponadto obecno$¢ w nich bardzo znacznych ilosci metali (tablica 2)
predystynuje je w pierwszym rzedzie do zobojetniania i usuniegcia
zanieczyszczen metalicznych

Stopien oczyszczenia tych $ciekéw winien zagwarantowaé przede-
wszystkim*

1) unikniecie korozji materiatdw budowlanych, z ktérych wykona-

ne sg kolektory S$ciekowe i studzienki rewizyjne,

2) unikniecie powstawania osadow i zamulani,a kolektoréw,

3) unikniecie jakiego kolwiek wpltywu $Sciekéw przemystowych na
oczyszczalnie miejska, w przypadku wspélnego ich oczyszcza-
nia ze $ciekami miejskimi.

Zastosowanie do zobojetniania mleka wapiennego wykazato, jak wi-
da¢ z tablicy 3, Zze metodg tg mozna uzyskaé¢ nie tylko pozadane
podwyzszenie pH i zmniejszenie kwasowosci $ciekdw, ale takze w z
znacznym stopniu usuniecie ze $ciekéw obecnych w nich metali. Wpraw-
dzie usuniecie chromu wynosito tylko okoto 50& (tablica 3) to jed-
nak dotyczy to zapewne przede wszystkim chromi tréjwartosciowego,
oraz czes$ci chromu sze$ciowartosciowego. ROwniez usuniecie innych
obecnych w $ciekach metali - jak to juz podawano w cze$ci doswiad-
czalnej - nie byto zadawalajgce, z wyjatkiem miedzi, ulegajgcej w
tych warunkach w znacznym stopniu usuniegciu.

Bioragc pod uwage bardzo duzg ilo§¢ siarczanow w $ciekach, do-
chodzacg nawet do 2480 mg/l SO" i obecno$¢ metali mogacych sie wy-
traca¢ w postaci wodorotlenkéw nie stosowano w tym procesie zt6z

alkalicznych.
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Jak wida¢ z przedstawionych danych i ilustrujgcych Je tablic,
proces zobojetnienia nie byt wystarczajgcy do zadawalajgcego usu-
niecia metali ze Sciekdw, bez zbytniego ponad miare podwyzszenia
pH unieszkodliwianych $ciekéw, Z tego wzgledu do usuwania metali
zastosowano proces cementacji, ktory mogtby by¢ stosowany przed
zobojetnianiem $ciekéw, w ktorym pozostate Jeszcze po cementacji
metale mogtyby zosta¢ w dalszym ciggu usuwane.

Jak wida¢ z tablicy 4 zastosowanie do wypierania metali z roz-
tworu zelaza w postaci wiorow pozwolito na catkowite usuniecie wy-
tagcznie miedzi. Inne brane tu pod uwage metale, Jak nikiel, otow,
i cynk byly usuwane w tym procesie odpowiednio w 74,3®, 56,4" i
24,%9 Powodowato to pozostawanie w $ciekach 1,8 mg/l Ni**

3,7 mg/l Pb**, i 11,1 mg/l Zn** oraz podwyzszenie sie zawartosci
zelaza dwuwartosciowego, ktéore przechodzito do roztworu, w
1229S tj. do koncowej zawarto$ci 49,0 mg/l Fe**. Niewatpliwie za-
stosowanie po procesie cementacji, ktory Jak wiadomo moze zachodzi¢
w osrodku kwasnym, zobojetniania unieszkodliwianych $ciekéw, poz-
woli na usuniecie dalszych ilo$ci tych metali, Jak to Juz opisano
poprzednio. Jednak metody te, zaréwno zobojetnianie Jak i cemen-
tacja dajag znaczne iloSci osadéw, w ktorych zawarte sg rowniez me-
tale, najcze$ciej w postaci wodorotlenkéw lub wolnej, co uniemoz-
liwia wtérne ich wykorzystanie, a wiec powoduje znaczne straty e-
konctniczne.

Odzyskiwanie wielu cennych substancji ze $ciekéw, miedzy innymi
i metali, moze zapewni¢ metoda Jonitowa, pozwalajaca w czasie od-
powiednio przeprowadzonej regeneracji na zatezenie usuwanych sub-
stancji, Zgodnie z zasadg wymiany jonowej metale powinny by¢ usu-
wane na kationitach. Stosowane kationity (tablica 5) pozwalaja po
Jednorazowym sgczeniu na usuniecie w znacznym stopniu zawartych
w $ciekach metali. | tak w zaleznos$ci od kationitu poszczegdlne

metale byty usuwanei na Lewatycie S-100 od 61,4& dla chromu do
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92,9?% dla otowiu (tablica 6), Zastosowanie Wofatytu F dawato juz
mniejszy stopien zatrzymania, gdyz od 52,45 dla chromu do 87,05
otowiu dla (tablica 7)* Kationit MK-2 pozwalat usungé¢ ze S$ciekow
otow w 94,1*5, natomiast inne metale w znacznie mniejszym stopniu
(tablica 8), Najnizszy jednak stopieh usuniecia zaobserwowano na
Fermutycie HC (kationit stabo kwasny), gdyz tylko 31,95 dla chro-
mu i 70,0* dla glinu (tablica 9), Wefekcie, jak wida¢ z tablicy
10 chrom byt najlepiej usuwany na Lewatycie S-100, bo w 61,45, a
najstabiej na Bermutycie. Podobnie byto dla innych metali z wyjat-
kiem otowiu, ktéry w najwyzszym, bo 94,1*5 byt usuwany na katio-
nicie MK-2. Wobec tego po tym procesie najwieksza ilo$¢, bo az
73,9 mg/l metali, pozostawata w $ciekach przepuszczanych przez ka-
tionit Bsrmutyt HC, a najmniejsza, ale jeszcze i tak stosunkowo
duza bo 38,1 mg/l, po Lewatycie S-100 (tablica 12), co dawato
70,2*5 usuniecia tych metali.

Osobnym i bardzo waznym problemem byto odzyskiwanie zatrzyma-
nych na jonitach metali przy ich regeneracji. Stopien na ten byt
stosunkowo wysoki i w wyrazny spos6b zalezat od poczatkowej ilos$ci
danego metalu w $ciekach, czego przyktadem moze by¢ chrom (tabli-
ca 6-9 i 11), ktdérego stopien odzyskania w zaleznos$ci od jonitu
wynosi 56,45 zatrzymanego metalu dla Wofatytu F i 60,75, dla MK-2
(tablica 11). Biorgc jednak pod uwage bezwzglednie iloS$ci odzy-
skanego chromu byty one najwyzsze dla Lewatytu S-100, ktéry za-
trzymywat najwigeksze ilo$ci tego metalu (tablica 5-9) Inne metale
udato sie zregenerowac¢ w znacznie wyzszym stcpniu, bo od 79,85 do
1005 dla niklu (tablica 11), | tu jednak liczbowo biorgc najwiek-
sze ilosci zatrzymanych metali byty w przypadku Lewatytu S-100,
gdyz z ogdlnej ilosci 127,8 ug/l metali 89,7 ng byto zatrzymane na
tym jonicie, z czego 64,2 mg/l czyli 71,65 odzyskiwano w procesie
regeneracji. Odnosnie ilo$ci roztworu kwasu stosowanego do rege-

neracji, to analiza poszczeg6lnych 100 ml porcji tego odczynnika
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po przepuszczeniu przez jonit, wykazata, ze juz pierwsze 100 ml u-
suwato z jonitu 45-70™ zatrzymanych metali, drugie 15-4C&, a trze-
cie od 0 do 15n~. Takie rozmieszczenie metali w roztworze regeneru-
jacym wyraznie $wiadczy, ze ilos¢ jego byla wystarczajaca.
Reasumujac nalezy stwierdzi¢, ze najefektywniejszg metodg usuwa-
nia metali umozliwiajacg jednocze$nie ich znaczne odzyskanie oka-
zata sie metoda jonitowa (tablica 13), po ktérym to dopiero proce-
sie nalezaloby badane $cieki podda¢ zobpjetnianiu, co pozwolitoby
niewatpliwie na unieszkodliwienie dalszych zanieczyszczen i na
wprowadzenie tych $ciekéw do kanalizacji miejskiej, szczegdlnie

przy znacznym stopniu rozcienczania $ciekami bytowo-gospodarczymi.

W nioski

1, Badane $cieki z PHI "POCh"™ charakteryzowaty sie wysokim ste-
zeniem zanieczyszczeh oraz zmienno$cig sktadu, ze szczegélnym u-
wzglednieniem bardzo wysokiej kwasowosci i stezenia metali,

2, Przed procesem unieszkodliwiania nalezy zredukowaé¢ chrom
szeSciowartosciowy i ew, dopiero wtedy wprowadzi¢ zobojetnianie
przy gérnej dopuszczalnej granicy pH = 9,0,

3, Zobojetnienie $cieké6w do pH * 9,0 pozwala na usuniecie neta-
li w ok, 80&, co przy odpowiednim rozcienczeniu pozwala wprowadzi¢
je do kanalizacji miejskiej,

4, Proces cementacji nie daje zadawalajgcych wynikéw i moze po-
przedza¢ proces zobojetniania,

5, Stwierdzono przydatnos$é jonitéw do usuwania i odzyskiwania
metali ze $ciek6w i mozno$¢ zastosowania tej rpetody np, w oczysz-

«

czalniach oddziatowych.
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Stre szczenie

Ze wzgledu na bardzo szeroki asortyment produkcji, $cieki charakte-
ryzowaty sie ogromng réznorodnos$cia, zaréwno pod wzgledem jakoscio-
wym, jak i ilosciowym, w zaleznos$ci od etapu produkcji.

Na podstawie przeprowadzonych analiz ustalono, ze $cieki te wy-
magaja przede wszystkim zobojetniania, ze wzgledu na bardzo niskie
pH (2,4-2,8) oraz usuwania metali, zawartych w nich w znacznych
ilosciahh.

Wobec tego zastosowano tu neutralizacje przy pomocy mleka wa-
piennego, badajac jednocze$nie stopien usuwania metali (przede
wszystkim chromu) w tym procesie. Ponadto przeprowadzono proby nad
usuwaniem metali, jaki chrom, cynk, miedz, nikiel, otdw, glin i
zelazo wprocesie cementacji oraz na jonitach, stosujgac nastepnie
regeneracje tych ostatnich. Metoda jonitowa, jako dajgca mozno$¢ w
wysokim stopniu odzyskania zatrzymanych metali ze $ciekdéw, wydaje
sie bardzo obiecujgca, ale wymaga potwierdzenia wynikéw badan w

skali utamkowo-technicznej..
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KCCJIEfIOBiiIHKH no O0BE3BPEXKBaHM) CTCHHHX BOfl 113
nPOK3BOfICTB* XWMMECKHX PEaKTMBOB

P e 3 jome

BaH”y oaeab mapoicoro accopTuueaTa npoH3BOjCTBa, CToaabie boju
OTMewaJiHCh orpoMHOU pa3BOBnaaocTbD KaK no KaaecTBy TaK a no
KonmiecTBy, b 3aBHCnMOCTH ot 3Tana npon3BOfICTBa.

Ha ocHOBaHKH npoBeneHKtrx aaaJiH30B peuieHO, uto 3th CToaane
BOflu, npexje Bcero, Tpefiym aeiiTpaJiH3auHM BBH~”y oaeab HH3Koro
pH (2,4-2,8) h yjajieaiia cojepacamaxca b bmx b 3aaanTeJibaoM ko-
jiH™ecTBe ueTaxnoB.

3aTeM npwMeaeao ajecb aeftTpaaasauHio upa nowoma n3BecTKOBO—
ro siojioKa, accaejya ojaoBpeMehho CTeneHb ysaaeaaa MeTaaaoB
~npeacfle Bcero xpoMa) b stom npouecce

KpoMe Toro, jeaaaacbh nonuTKn yjaaaTb Taicae MeTaaau Kan:
xpoM, uhhk, Me”B, ttHKeab, CBaaeu, ajiioMHHHIit k XeJie30 b npouec-
ce uemeHTauHH a Taxace aa aoaHTax, npaMeaaa flaaee BOCCTaBOBae-
aae axax nocaeaaax. MobhtobhK motoa, jama# B03MOxaocTb pere-
aepapcBaTb 3aAepxaaaue MeTaxau H3 CToaabix boj;, xasceTca oaeab
nepenecxtiibhi1im, a0 TpefiyeT noflTBepxjeaaa pe3yabTaTOB accae-
SOBaaaii b flppfiao-TexaaaecxoM uacniT afie,
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RESEARCHES OP NEUTRALIZATION OP
SEWAGE PROM REAGENTS PRODUCTION

Summary

On the ground of very wide range of reagents production the sewage
was chracterized with enormous diversity both on account of quali-
ty and quantity according to production stage.

On the base of analysis was ascertained, that this sewage sho-
uld be above all neutralized on the ground of very low pH (2, 4-
3,8) ani tit is necessary to remove the metals which are in the
sewage in great quantities contained.

So, it was apply the neutralization by means of milk of lime,
testing at the same time the stage of metals removing (above all
Cr) in this process. Moreover it was testing the removing of me-
talst chromium, zinc, copper, nickel, lead, aluminium and iron in
the cementation process and on the ion exchangers,applying next
the regeneration of the last one. The ion exchanging method, which
gives the possibility of recovery to the high degree the metals
to be detained in the sewage, seems very promising, but it requires
the confirmation of results of researches in the fractional-tech-

nical scale.



