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MoOzZLIwWOSCI ODZYSKIWANIA NIEKTORYCH SUBSTANCJI

ZE SCIEKOW PRZEMYSELEOWYCH

Rosngcy 2z roku na rok rozwoj przemystu, szczegoélnie w rejonie Goérnego
Slaska, wykazuje rownoczes$nie niepokojacy wzrost zanieczyszczenia $rodo -
wiska. Z tych wzgledow powstajagce $cieki sa nie tylko zagrozeniem dla gle-
by i woéd powierzchniowych, ale takze odprowadzanie ich w stanie nieoczysz-
czonym kryje za soba wazny aspekt ekonomiczny, jakim moze byé¢ odzyskiwa-
nie zawartych w $ciekach substanc]ji.

W odniesieniu do miasta G liwic problem ten jest szczego6lnie symptoma-
tyczny, gdyz ptynaca przez miasto rzeka Kitodnica woskutek wieloletniego
wprowadzania do niej $ciekdw z ponad 100 zaktadow przemystowych przesta -
ta by¢ rzeka we wihasciwym tego stowa znaczeniu, a stata sie szczegolnie
na terenie samego m iasta kanatem Sciekowym Tak wiec jedynie witasciwie po-
traktowane oczyszczanie takze S$ciekow przemystowych, ze szczegolnym u-
wzglednieniem utylizacji zawartych w nich dinnych substanciji, moze sy tua-
cje te poprawi¢, a jednocze$nie przynieéé okreslone korzyséci ekonomiczne

Przyktadem takiego potraktowania zagadnienia moze by¢ wykorzystanie sub-
stanciji zawartych w $ciekach dwoéch zaktadow przemystowych, znajdujacych
sie na terenie miasta G liwic, a mianowicie
1) zaktadéw Koksowniczych "G liwice"

2) P .P.H “Polskie Odczynniki Chemiczne"

Odnosnie Z.K "G liwice" w sktad $cieko6w powstajacych w procesie kokso-
wania wegla kamiennego wchodza przede wszystkim fenole, sole amonowe, cy-
janki, rodanki itp

Ze sktadnikow tych szczegoélna uwage zwracaja fenole, gdyz staty sie
one w ostatnich czasach cennym surowcem dla wielu syntez chemicznych, a
jednoczesnie stanowia ktopotliwe zanieczyszczenie odbiornikéw wodnych, po-
wodujace zmiany organoleptyczne wody oraz toksycznie dziatajace na ich

biocenoze

W procesie wysokotemperaturowego koksowania wegla kamiennego powstaje
ich $rednio okoto 800-900 g/tone wegla, 2z czego w przyblizeniu 20% pozosta-
je w wodzie amoniakalnej, stanowiacej po odpedzeniu amoniaku gtowne 16 -
dto $ciekoéw, a reszta pozostaje w smole koksowniczej [1]

zZ fenoli tych zwykle 76.,8% stanowia monofenole, a 23,3% polifenole

W efekcie,w §ciekach 2z koksowni fenole wystepuja w ilos§ci od kilku do

kilkunastu gramoéw na Ilitr, w zalezno§ci od parametréw procesu koksowania,
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natomiast ilosé $Sciekéw przapadajacych na 1 tone koksowanego wegla wynosi
od 1»5-5,0 m™. Praktycznie okazuje sie, ze odzyskiwanie fenoli ze Sciekéw
staje sie celowym i ekonomicznie uzasadnionym,jesli ilos¢ ich przekracza
2 g/l.

Z licznych sposobéw odzyskiwania fenoli ze Sciekéw na pierwsze miejsce
wysuwaja sie metody ekstrakcyjne. Do tego ceiu mozna mianowicie stosowac
“calg game rozpuszczalnikéw, jak! etery proste i ztozone, alkohole, zwigz-
ki aromatyczne itp.X?]. Jednak najwazniejszym warunkiem jest tu, aby roz-
puszczalnik dobrze rozpuszczat fenole, a sam mozliwie jak najmniej by+ roz®
puszczalny w Sciekach i co sie z tym Scisle wigze, byt tatwo oddzielany po
wyczerpaniu jego zdolnosci ekstrakcyjnych. Nie bez znaczenia jest roéwniez
jego dostepnosé i koszt, a takze zachowanie sie wobec innych substancji
zawartych w $ciekach jak amoniak, cyjanki i rodanki, pirydyna, smody 1 in>
ne.

Najczesciej do ekstracji fenoli ze Sciekdéw stosowany jest benzol, jako
produkt uzyskiwany wprost w koksowni. Niewgtpliwie ze wzgleddéw ekonomicz-
nych odgrywa to pierwszorzedng role, ale metoda posiada jednak réwniez
wiele wad, do ktérych nalezy przede wszystkim znaczna rozpuszczalnosé w
wodzie, maty wspétczynnik podziatu oraz ekstrahowamie w stosunkowo wyso-
kim stopniu monofenoli w granicach nawet 90-92%, wobec usuwania polifeno-
Ii w ilosSci nie wiekszej od 60%. W tych warunkach sumaryczny efekt usuniec
cia fenoli ze Sciekdédw wynosi okoto 80% (tablica 1). W procesie tym prze-
szkadza obecnos¢ amoniaku (rys. 1), ktéory wphywa na pH, wobec czego powi-
nien on byé przed tym w mozliwie w jak najwyzszym stopniu usuniety[3].Dal-
sza wadg tej metody ekstrakcji jest znaczna rozpuszczalno$¢ technicznego,
benzolu w wodzie, co moze roéwniez przeszkadza¢ w dalszym biologicznym o-
czyszczaniu takich Sciekéw PFfl oraz wptywaé¢ ujemnie na bipcenoze odbior-

Rys. 1. Jpdyw NH” na ekstrakoje fenoli z wodnych roztworéw



Tablica 1
Uzyskiwane efekty odzyskiwania fenoli ze wzgledu
na stosowane rozpuszczalniki
Cechy rozpuszczalnika % usuwania fenoli
Bodzaj rozpuszcz. temp. ilosé w wspotczyn-
cozpuszozalnika w H20 - wrzenia stosunku nik po- mono- poli— ogotem
° do Sciekéw dziatu
% C o
%
benzol 0,17 ok. 85-120 80 - 220 2,2 90 - 92 60 ok. 80
octan butylowy 0,70 126 15,0 48,0 96,5 59,3 85,7
fosforan troj- 0,003 280 - 285 5 - 10 28,0
krezylu ’ - - ’ - ok. 90
eter dwuizo-
propy lowy 0,2 68 10 ok. 28,7 95,1-96,0 58,1-63,5 85,1-86,5
NI
fenosolwan 0,5 - 0,07 110 - 130 10,0 49,0 93,7 84,2 91 ,5
oleje lekki
i <redni 0,002 270 - 300 100 - 300 ok. 20 - - 88 - 96
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nika, gdyz sam benzen praktycznie rozktada sie bardzo stabo [5J> a w pro-
cesach biochemicznych w niewielkich stezeniach bywa tolerowany przez or-
ganizmy biorgce udziat w tych procesach.

W przypadku natomiast wspomagania procesu dodatkowo innymi weglowodo-
rami [2],. jak np. chinoling dla podwyzszenia efektéow ekstrakcji (5% doda-
tek podwyzsza wspoétczynnik podziatu dla monofenoli do 13,8 ~ 22,6), stano-
wi to dodatkowy czynnik zanieczyszczajacy otoczenie.

Z innych rozpuszczalnikéw zwracaja uwage octan butylowy i eter izopro-
pylowy, majace wprawdzie réwniez znacznag rozpuszczalnos¢ w wodzie, (0,7i
0,2%), ale duzo wyzsze wspoétczynniki podziatu (tablica 1), co pozwala na
zastosowanie ich zaledwie w ilosci 15 i 10% w odniesieniu do ekstrahowa-
nych $Sciekéw i uzyskanie wyjatkowo wysokich efektédw usuwania i nastepnie
odzyskiwania fenoli ze Sciekéw, w granicach 85,7 85,1 - 86,5 % w odnie-
sieniu do fenoli ogélnych i1 okoto 96>0% monofenoli [6]. Dodatnig strong
tych rozpuszczalnikéw, jezeli pominiemy strone ekonomiczng traconego wsku-
tek znacznej rozpuszczalnosci ekstrahenta, jest to, ze nie wpltywaja one
ujemnie na procesy biochemiczne w czasie dalszego unieszkodliwiania Scie-
kéw, gdyz ulegaja w nich rozktadowi .

Jezeli chodzi o inne tatwo dostepne na terenie samego zaktadu rozpusz-
czalniki, to sa to oleje lekki i Sredni. Charakteryzuja sie one malta roz-
puszczalnoscig w $ciekach, stosunkowo wysokim wspoédczynnikiem podziatu(ok.
20) oraz efektem usuniecia fenoli w granicach 88-96% (tablica 1). Wada na-
tomiast jest konieczno$¢ zastosowania znacznych ilosci dla usuniecia feno-
li ze Sciekéw oraz wysoka temperatura dla .oddzielenia od pochtonietych
przez nie fenoli [7].

Najefektywniejszym jednak rozpuszczalnikiem stosowanym do odzyskiwania
fenoli ze Sciekéw jest fenosolwan (mieszanina estréow, gdoéwnie izobutylo-
wego oraz amylowego i propylowego). Charakteryzuje sie on szeregiem zalet
w poroéwnaniu z innymi rozpuszczalnikami, gdyz posiada wysokg zdolnos¢ roz-
puszczania i1 to wszystkich fenoli. Jest ona ponad 20-krotnie wigksza od
benzolu (4-9,0 i 2,2). Réwniez zuzycie rozpuszczalnika jest mniejsze od in-
nych i wynosi tylko 10% w stosunku do odfenolowywanych $Sciekéw (tablica 1)j
Szersze jego zastosowanie hamuja znaczne koszty rozpuszczalnika, gdyz na
jego korzy$s¢ Swiadczy réwniez to, ze estry wchodzace w jego sktad nie wpty-
waja ujemnie na procesy biochemiczne stosowane zwykle przy rozktadzie po-
zostatych w Sciekach zanieczyszczen organicznych, a miedzy innymi i fenoli

Poza wyzej wymienionymi rozpuszczalnikami, mozna stosowa¢ wiele innych
wariantéw, co jak wida¢ z rys. 2, daje rozne efekty.

Reasumujac, nalezy stwierdzi¢, ze dla najbardziej efektywnego usunie-
cia fenoli ze Sciekédw koksowniczych nalezatoby stosowa¢ metode ekstrak-
cji fenosolwanem, co pozwala na odzyskanie duzej ilosci ogélnych fenoli,a
szczeg6lnie monofenoli, bo az w 98,7% ale wymaga znacznych naktadéw finan-

sowych.
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Bys. 2. Bozdziat fenoli pomiedzy rozpuszczalnikami i woda

1 - woda - fenol - octan butylowy, 2 - woda - fenol eter dwuizopropylowy,

3 - woda - pirokatechina - octan n-butylowy, 4 - woda - pirokatechina -

eter dwuizopropylowy, 5 ~ woda - fenol - benzol, 6 - woda -m fenol -p-ksy-
len, 7 - woda = fenol - alkohol amylowy

Z tego whasnie wzgledu Zaktady Koksownicze "Gliwice" stosujac metode
ekstrakcji benzolem, jako produktem datwo dostepnym na terenie Zaktadow,
uzyskuja odzyskiwanie monofenoli w ok. 90%, Obnizajac ich ilos§¢ z 2000
mg/l do 200 mg/l, a tym samym odzyskujac cenny surowiec i zmniejszajac
stopien zanieczyszczenia zarowno Sciekéw miejskich jak 1 odbiornika, ja-
kim jest rzeka Khodnica. W efekcie woda tej rzeki zawiera w swym przebie-
gu przez miasto Gliwice ilosci monofenoli rzedu 0,1 - 0,8 mg/l [81,a wiec
stosunkowo niewielkie, jak dla tak silnie zanieczyszczonej rzeki.

Odrebnym problemem jest mozliwo$¢ odzyskiwania niektdérych cennych sub-
stancji za Sciekéw P_.P.H. "Odczynniki Polskie™.

Ze wzgledu na bardzo szeroki asortyment produkcji Scieki te zawieraja
mieszanine bardzo réznorodnych sktadnikéw F9], co z koniecznosci wymaga-
+oby usuwania ich na poszczegdélnych oddziatach, przed wprowadzeniem do Scis-
kéw ogélnozaktadowych, a tym bardziej do kanalizacji miejskiej.

Szczeg6lng grupe stanowig tu Scieki zawierajace metale jaks chrom”cynk
glin, miedz, o#6w i nikiel. Metale te wystepuja zwykle w osrodku kwasnym
(pH = 2,4 - 2,8), wobec czego podstawowym procesem przed ich unieszkodli-
wieniem i ew. wykorzystaniem jest zobojetnienie. Mimo tego przy zastosowa-
niu nleka wapiennego i podwyzszeniu pH do 7,3 uzyskany stopien usuniecia
wymienionych metali wynosit+ tylko 37,5%, co wobec poczatkowej ilosci 127,8
mg/l powodowato obecnos¢ ich w zobojetnionych Sciekach ,w ilosci® 79,8
mg/l. Bedukcja chromu 6-cio wartosciowego do 3-wartosciowego oraz podwyz-
szenia pH do 8,0 powodowato zwiekszenie efektdédw usuniecia do 77,6% nato-
miast proces cementacji, zachodzacy zresztg tylko w odniesieniu do miedzi,
otowiu i1 niklu,daje usuniecie tylko w 17,5%.
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W tych warunkach najwktasciwszy wydaje sie proces usuwania metali na
jonitach, a nastepnie ich odzyskiwanie w procesie regeneracji, tym har-
dziej, ze dotychczas stosowane metody chemicznego oczyszczania nie zawsze
dawaty gwarancje catkowitego usuwania niepozgadanych domieszek, powodujac
dodatkowe zanieczyszczenie roztworu przez wprowadzane odczynniki [10]-Kon-
cepcje zastosowania jonitéw do usuwania metali ze Sciekéw potwierdzaja po-
przednio przeprowadzone badania whasne [11].

Wobec tego pozbawione zawiesin Scieki przepuszczano przez Kkationity w
formie wodorowej, a mianowicie: Lewatyt S - 100 produkcji NRF,o zdolnosci
wymiennej 2,2 mval/ml, Wofatyt F - produkcji NRD o zdolnosci wymiennej 0,9
mval/ml, MK - 2 produkcji krajowej o zdolnosci wymiennej 0,68 mval/ml oraz
Permatil HC réwniez produkcji NRF, o najmniejszej zdolnosci wymienne j,gdyz
tylko 0,4-9 mval/ml.

Zaréwno przeprowadzenia jonitéw w forme wodorowag jak i regeneracji do-
konywano przy pomocy roztworu kwasu solnego, przepuszczajac go przez ko-
lumne jonitowa z szybkoscig 0,5-0»6 I/h. Do regeneracji stosowano 6% HClw
3 porcjach po 100 ml w odniesieniu do kolumn jonitéw, przez ktére przepu-
szczono 1 litr Sciekéw zawierajacych nastepujace ilosci metali: 74-,6 mg/l
Cr*** (po uprzedniej redukcji chromu 6-cio wartosciowego), 14-,7 mg/1 Zn**;
11,0 mg/1 AL1™”; 8,8 mg/l Cu” ; 8,5 mg/l Pb"™ oraz 7,0 mg/Z/l Ni** (tabli-
ca 2).

W tych warunkach w zaleznos$ci od stosowanego kationitu usuniecie posz-
czeg6lnych metali jak réwniez z kolei ich odzyskiwanie nastepowato w réz-
nym stopniu.

I tak na kationicie Lewatyt S - 100 chrom by4 usuwany w 61,495, cynk w
84,4%, glin w 85,5%, miedz w 71,7%, okéw w 92,9% i nikiel w 67,2%. Z za-
trzymanych ilosci metali na drodze regeneracji udato sie odzyska¢ odpo-
wiednio 59,7% Cr*", 92,4% Zn**, 82,2% Al*", 87,2% Cu” , 94,6% Pb” i na-
wet 100% Ni”

W przypadku kationitu Wofatyt F ilosci usuwanych na jonicie metali by-
4y nieco nizsze i wynosity: 52,4% Cr” >, 77,5% Zn", 72,7% A1 ~, 65,9%
Cu™, 87,0% Pb” i 57,2% Ni” . Z tego udawato sie odzyska¢ odpowiednio:
56,4%; 88,6%; 90,8%; 83,8; 93,3% oraz 97,3%.

Zastosowanie kationitu MK - 2 do usuwania metali ze S$ciekéw powodowato
obnizenie efektywnosci tego procesu odpowiednio do 41,8% dla Cr™ ", 72,7%
dla zn” , 78,2% dla Al” ”, 55,7% dla Cu” i 54,3% dla Ni” oraz podwyzsze-
nie do 94,1% dla Pb".

w tych warunkach odzyskiwanie zatrzymanych metali wynosito: 6C, 7%>
93,1% 88,6%, 84,3%, 92,2%, 83,6%, a wiec byko stosunkowo wysokie i bliskie
wynikom uzyskiwanym przy poprzednich jonitach.

Ze stosowanych jonitéw najmniejsze zdolnoséci usuwania metali wykazat
Kationit Permutyt HC, gdyz zaledwie w 31,9% w odniesieniu do chromu, W

49.,0% cynku, w 70,0% glinu, 50,0% miedzi, 60,0% otowiu i 3D,7% nikiu.



Rodzaj metalu

Cr>"

Zn"

Al*"

Cu™>

Pb*

Tablica 2
Efekty usuwania na jonitach metali ze S$ciekow
oraz ich” odzyskiwanie

Steze- 1lo0§é metali po przepuszczeniu przez Jonit i regeneracji %
nie Lewatyt S - 100 W ofatyt P MK- 2 Fermutyt HC
pocz.
mg/1 usun. pozos. odzysk. usun. pozos.odzys. usun. pozos.odzysk. usun. pozos.odzys.
74,6 61,4 38,6 59,7 52,4 47,6 56,4 41,8 58,2 60,7 31,9 68,1 57,6
14,7 84,4 156 92,4 77,5 22,5 88,6 72,7 27,3 93,1 49,0 51,0 94,3
11,0 85,5 14,5 82,2 72,7 27,3 90,8 78,2 21,8 88,8 70,0 30,0 95,6
8,8 71,7 28,3 87,2 65,9 34,1 83,8 557 443 843 50,0 50,0 94,0
8,5 92,9 7.1 94,6 87,0 13,0 93,3 94,1 5,9 92,2 60,0 40,0 80,6
7,0 67,2 32,8 100,0 572 42,8 97,3 54,3 45,7 83,0 35,7 64,3 79,8.
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Natomiast odzyskiwanie zatrzymanych metali nastepowato w wysokim stop-
niu, czasami nawet wyzszym jak przy poprzednich jonitach, co odnosito sie
szczego6lnie do cynku, glinu i miedzi (tablica 2). Jednak mimo to staba wy-
miana jonowa w czasie usuwania metali ze Sciekéw nie kwalifikuje tego jo-
nitu do stosowania go na szerszg skale. ]

Z przeprowadzonych proéb natomiast wynika mozliwo$s¢. Zastosowania krajo-
wego jonitu MK - 2, datwo dostepnego i znacznie tanszego od cytowanych jo-
nitéw zagranicznych. W efekcie bowiem tego procesu uzyskujemy podwéjne ko,
e

rtzysci, a mianowicie w formie odzyskanych metali, z ktérych ;szczego6l
waznymi sa chrom, miedZz i nikiel, odzyskiwane w 60,7 ~ 84,3%,tym bardziej
ze ogo6lny stopien usuniecia metali ze Sciekédw wynosit w tym przypadku
35,1%. L I?

Drugg korzys$¢ stanowido zmniejszenie ilosci metali w Sciekach, nie w
kazdym przypadku zadowalajace,, jak dla, chromu, ktérego pozostawato jesz-
cze 43,4 mg/l Cr***, ale bardziej efektywne dla innych metali (stezenie w
gciekaeh: 4,0 mg/l1 Zn” , 2,4 mg/1 Al***, 3,9 mg/l Cu” , 0,5 mg/1 Pb” i
3,2 mg/l Ni**), co po ew. powtdrnym procesie przepuszczenia, przez jonit
lub nawet rozcienczeniu Sciekami ogélnozaktadowymi przed wpuszczeniem do
kanalizacji miejskiej, daje juz zadowalajace rezultaty.
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Streszczenie

Oméwiono mozliwosci odzyskiwania cennych substancji ze Sciekéw przemy-
stowych na przyktadzie Zaktadédw Koksochemicznych i z produkcji odczynni-
kéw chemicznych.

W odniesieniu do Sciekéw koksochemicznych przedstawiono rezultaty ek-
strakcji przy pomocy réznych rozpuszczalnikéw.

Przy s$ciekach z produkcji odczynnikéw chemicznych skoncentrowano sie na
odzyskiwaniu metali takich jak: chrom, cynk, glin, miedz, odtéw i nikiel
przy zastosowaniu kationitow.

BO3MMMHOCTh PEKIUEPAhKZ HEKOTOPLS BKIIECT3
K3 IIPOIJHLJIEHHHX cTohHtK, 301

Peld3s me

Paccucrpeno bo3Moxhocth peicynepauHH ueHHhoc BemecTB hs npoMfcuuaeHHKx: CToa-'
HbIX BOA Ha npKMepe KOKCOntMHHeCKJUt 33B0A0B H H3 npOAYKUHH iHMIiHeCKmC pea-
reHTOB.

no OTHOmeHHJD K KOKCOAZMHUeCKHM CTOHHHM BOjaM ApHBejeKO pe3yJibTaTK 3K-
CTpaKUKK pasJIMHEIMM paCTBOpHTej IKMH .

npjl CTOHHLDC BOASX H3 npOH3BOACTBa XHMM®ieCK»iX peareHTOB COCpeAOTOSKBa-
Jjihcb Ha peKynepauHH 7aKnx MeTaJiAOB, Kas: xpoM, uhhk, aJiKMHKHH, aejb, cbh-
Heu h HHKerb npz np«MeHeHira KamoHiiTOB,
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POSSIBILITY OF RECUPERATING SOME SUBSTANCES
FROM INDUSTRIAL SEWERS

Summary

Possibilities of recuperating valuable substances from the industrial
sewers were discussed on the example of the Coke Chemical Works and from
the production of chemical reagents.

With reference to the coke chemical sewers there were presented the re-
sults of extraction by means of different solvents.

At sewers from the chemical reagents production one"s attention was fi-
xed on the recuperation of metals such as: chromium, zinc, aluminium, cop-
per lead and nickel with usage of cation exchangers.



