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OCZYSZCZANIE WOD ZRZUTOWYCH Z PRZEMYStU RUD METALI
NIEZELAZNYCH ZA POMOCA METOD FIZYKOCHEMICZNYCH

Streszczenie. W pracy podano przeglad metod eliminujgcych zanieczyszczenia jonowe ze
Sciekow. Réwnoczes$nie przytoczono wyniki badan witasnych, ktére wykonano z prébka waéd
zrzutowych pochodzacych z jednego z zaktadéw przerébki rud cynku i otowiu.

CLEANING WASTEWATER FROM NON-FERROUS METAL ORES PREPARATION,
BY PHYSICOCHEMICAL METHODS

Summary. This paper reviews methods for eliminating ionic pollutants from wastewater. Also
presented are the results of my own research conducted on a sample of wastewater discharged at
one ofzinc and lead ore processing plants.

1. Wstep

Dziatalno$¢ gérnicza oraz procesy przer6bcze powoduja m. in. zmiany w stosunkach wod-
nych i sg przyczyng odprowadzania duzych ilosci wéd kopalnianych ( czesto zasolonych ) do
wod powierzchniowych. Szczeg6lnie ucigzliwe odpady ciekte powstajg w procesach hydrome-
talurgicznych i w obrébce powierzchniowej metali niezelaznych.

Przemyst metali niezelaznych ma opinie gtéwnego truciciela w Polsce, szczeg6lnie mocno
ugruntowang na terenach wojewédztw katowickiego i legnickiego [ 1] Wynika to m. in. i z
tego, ze obecno$¢ metali ciezkich jest niebezpieczna ze wzgledu na toksyczno$¢ potgczong ze
zdolnoscig do kumulacji ich w organizmach zywych. Metale ciezkie hamuja takze procesy
samooczyszczania i zakt6cajg naturalng rownowage biologiczng w zbiornikach wodnych. U-
suwanie metali ciezkich ze $ciekéw, w ktérych wystepujg czesto w duzych koncentracjach, jest

wiec bardzo waznym zadaniem. Obecnie najwyzsze dopuszczalne wartosci wskaznikow zanie-
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czyszczeh w $ciekach wprowadzanych do wod i do ziemi okre$la Zatgcznik nr 2 do Rozporza-
dzenia Ministra Ochrony Srodowiska, Zasobéw Naturalnych i Lesnictwa z dnia 5 listopada
1991 roku [ 2, 3 ]. W tabeli 1podano istotne fragmenty z tego zalgcznika.
Tabela 1
Najwyzsze dopuszczalne warto$ci wybranych wskaznikéw zanieczyszczen w
$ciekach wprowadzanych do wéd i do ziemi
Lp. Symbol i nazwa grupy - Jednostka Wartoé¢

nazwa wskaznika

A - Podstawowe

1. Temperatura °C 35

2. Odczyn pH 6,5-9,0

3. Zawiesiny og6lne mg/l 50,0

4. BZTj mg o 21 30,0

5. ChzT mg Oq/l 150,0

6. OwWO mg C/I 40,0
B - Eutroficzne

7. Azot amonowy mg N - NH4/I 6.0

8. Azot azotanowy mg N - NOs/I 30,0

9. Azot ogbiny mg N/I 30,0

10. Fosfor ogdlny mg P/I 5,0

Tymczasem tadunki zanieczyszczeh odprowadzanych do odbiornikéw powierzchniowych
w $ciekach oczyszczonych z przemystu metali niezelaznych byty w 1992 r. nastepujace (kg/d ):
ChzT - 8310, BZTs - 590, zawiesina og6lna - 21693, chlorki - 646655, siarczany -
347771, metale ciezkie - 965, fenole lotne - 57. Jednocze$nie 9 zaktadéw przemystu metali
niezelaznych zrzuca swe $cieki do kanalizacji miejskiej. Ich objeto$¢ wynosita w 1992 r.
1762635m3. O duzej wielkosci tadunku zawiesiny, chlorkéw, siarczanéw i metali ciezkich de-
cyduje praktycznie kilka zaktadéw odprowadzajacych wody kopalniane do odbiornikéw po-
wierzchniowych[ 1 ].

Dlatego wiec waznym zadaniem stojagcym przed przemystem jest uporzadkowanie gospo-
darki wodno - $ciekowej. W przemysle metali niezelaznych prowadzi sie obecnie wiele prac,
majacych na celu dob6r metod oczyszczania wod $ciekowych oraz zamykanie obiegéw wody,

przy réwnoczesnym odzyskiwaniu z niej sktadnikéw uzytecznych. Mozna powiedzie¢, ze
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ostatnie lata sg przyktadem ozywionej dziatalno$ci badawczo-wdrozeniowej i inwestycyjnej,
zmierzajgcej do ograniczenia szkodliwego wptywu przemystu metali niezelaznych na $rodowi-

sko naturalne.

2. Charakterystyka metod eliminacji jonéw ze $ciek6w

Oczyszczanie $ciekébw moze opiera¢ sie na usuwaniu z nich niepozgdanych domieszek, ich
rozktadzie na prostsze badz catkowitej ich mineralizacji, lub przemianie na produkty obojetne
dla odbiornika i otoczenia. Ciagle narastajgce skazenia oraz wymagania wysokiej jako$ci o-
czyszczanego cieku stwarzajg konieczno$¢ stosowania specyficznych metod oczyszczania.
Prognoza opracowana przez Gtdwny Instytut Gérnictwa przewiduje, iz do 2010 roku ilos¢
zrzucanych do rzek tadunkéw siarczanéw i chlorkéw, jezeli nie zostang podjete odpowiednie
dziatania ochronne, wzrosnie o ponad 100% w stosunku do aktualnego stanu [4], Istniejacy
powszechnie problem nadmiernego zanieczyszczenia wéd powierzchniowych jest wiec impul-
sem ciggtych poszukiwan coraz skuteczniejszych technologii usuwania zanieczyszczen z wad i
ze $ciekow.

Sposoby przeciwdziatania zasoleniu $ciekdw i wéd mozna podzieli¢ zasadniczo na dwie
grupy:

a) kierowanie Sciekow do odbiornikdw, ktére moga przyja¢ zrzut bez zanieczyszczenia
$rédlagdowych powierzchniowych waéd ptynacych,

b) zastosowanie réznych metod fizykochemicznych do przerobu wody zasolonej na tzw.
wode stodka.

Pierwsza grupa metod polega na kierowaniu wéd zasolonych za posrednictwem kanatow,
ptynacych woéd powierzchniowych lub kombinacji kanatéw i wéd ptyngcych do rzek i do mo-
rza. Jezeli wody powierzchniowe, z uwagi na okresowe przekroczenie dopuszczalnych zawar-
tosci zanieczyszczen, nie moga przyjmowac zrzutéw tych ciekéw w sposdb ciagty, to nalezy
stosowaé ich dozowanie [5 ].

Druga grupa metod ma na celu odzysk lub likwidacje jonéw zanieczyszczajacych $cieki, do
ktérych mozna zaliczy¢: stracanie, adsorpcje, ultrafiltracje, wymiane jonowga (w réznych jej
modyfikacjach ) oraz metody biologiczne. Ponizej podano rysunek, na ktérym przedstawiono

najwazniejsze metody oczyszczania $ciekow.
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Il - Proces
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Rys.l. Przeglad metod oczyszczania Sciek6w zawierajgcych jony metali ciezkich
Fig.1. Review of methods waste water cleaning containing heavy metalsions

3. Przedmiot i metodyka badan

Badania wykonano z prébka wody (zrzutowej, zwrotnej) pobranej w stawie osadowym w
jednym z zaktaddw przerdbki rud Zn-Pb. Skiad chemiczny tej wody byt nastepujacy: pH ok.
8,0, zawiesiny ok. 35 mg/l; jonow siarczanowych ok. 1500 mg/l oraz jony metali ciezkich,

takie jak:Pb, Zn, Fe, Cd iin., ktérych suma stezen waha sie od 0,5 do 5 mg/l Wobec zmien-



Oczyszczanie wod zrzutowych 473

nej i wysokiej mineralizacji tych waéd i faktu, iz ok. 1/3 ich ilosci jest kierowana do stawu osa-
dowego, a stamtad do ogdlnego cieku wodnego, podjecie préby ich utylizacji jest zagadnie-
niem bardzo waznym.

Celem pracy byto okreslenie skutecznej metody usuwania jonéw metali ciezkich i anionéw
siarczanowych z omawianych wéd.

Na podstawie danych literaturowych i doSwiadczen witasnych zastosowano w prezentowa-
nej pracy metode stracania soli trudno rozpuszczalnych oraz metode wymiany na jonitach. Do
strgcania zastosowano chlorek baru i strontu o stezeniach podanych w pracy, ajako wymienia-
cza uzyto anionowej zywicy o symbolu DA 303. Jest to $redniozasadowy wymieniacz z gru-
pami jonowymiennymi hydroksylowymi, o szczeg6lnie duzym powinowactwie z anionami

posiadajagcymi duzy promien jonowy, jak np., Cr042 lub S042.

4. Omoéwienie wynikow badan

4.1. Oczyszczanie wody metodg strgcania chemicznego
Przy doborze odczynnikéw stracajagcych jony metali ciezkich kierowano sie wartosciami i-

loczynéw rozpuszczalno$ci trudno rozpuszczalnych zwigzkéw, takich jak : siarczan otowiu,

strontu i baru
J. Minczewski [6,7] podaje cztery nastepujagce mechanizmy wspoistragcania mikrosktadnika

(tj. substancji wystepujacej w duzym rozcieficzeniu z nosnikiem, czyli mikrosktadnikiem - z

dodatkiem BaCl: lub SrCI2).

1. Wspétwytragcanie polega na tworzeniu krysztatdw mieszanych, w ktérych jony mikrosktad-
nika izomorficznie zastepujg jony makrosktadnika. Warunkiem istnienia takiego mechani-
zmu wspoistracania sg zblizone wielkosci promieni jonowych skfadnikéw.

2. Wspoistracanie zwigzane jest z przebiegiem reakcji chemicznej pomiedzy mikrosktadni-
kiem i nosnikiem.

3. Mikrosktadnik absorbuje sie na nosniku

4. Nastepuje okluzja mikrosktadnika przez tworzace sie krysztaty nosnika.

Badacze zajmujacy sie tworzeniem krysztatdéw mieszanych podaja jako przyktad szeregu i-
zomorficznego grupe zwigzkéw : BaS04, PbS04, SrS04. Obok podobienstwa budowy czaste-

czek wystepuje w tych zwigzkach podobienstwo struktury krystalicznej i promieni jonowych
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Wybrane wiasciwosci ww. zwigzkéw zestawiono w tabeli 2 [ ]

Tabela 2

Struktura krystaliczna i iloczyn rozpuszczalnos$ci niektérych siarczanéw

Zwigzek Uktad krysta- Grupa Wymiary ko- Promien lloczyn roz-
chemiczny lograficzny przestrz morki jonowy puszczal-
elementarnej nosci w
A A 298 K
PbS04 rombowy Pnma 8,48; 39,6;
6,96 Pb++ 1,26 1.6 *10°3
SrS0s rombowy Pnma 8,36, 5,35,
6,87 Sr++ 1,20 3,2 * 107
BaS04 rombowy Pnma 8,87; 5,45, .
7,14 Ba++ 1,38 11 * 10-io

Z zaprezentowanych w tej pracy wynikéw wida¢, ze dodatek chlorku baru ( tab. 3) wpty-
wa na wyrazne obnizenie stezenia jonéw siarczanowych (do$. 4, tab.3), co jest zgodne z za-

chodzeniem reakcji:

SRV Y S —— > BaS04J,

Podobnych efektéw oczekiwano wprowadzajagc do wody zwrotnej chlorek strontu, ktory
dziata zgodnie z reakcja:

S TR0 VY S —— » Srs04 [

Wobec zastosowanych ilosci SrCl. w tej pracy otrzymano zdecydowanie mniejsze obnizenia
stezenia jondw siarczanowych w poréwnaniu z uzytym BaCl. (poréwnaj tab.3 i 4 ), natomiast

obserwuje sie wieksza eliminacje stezenia jonéw cynku ( tab. 4).
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Tabela 3

Wyniki oczyszczania wody zwrotnej w obecnosci ré6znych stezen chlorku baru

Numer doSwiadczenia

i warunki oczyszczania Zawarto$¢ form jonowych [ mg/l ]

Zn2+ o Ca2+ Mg2t S0 42
Surowa prébka wody
zwrotnej. 2,65 0,165 388,9 140,2 1470,6
Dos. 1

temp, - ok. 50°C

tmiesz. “ 1 gOdz.

pHo- 7,73 1,75 >0,2 390,4 1419 1206
2ml. 1% BacCl:

Vo -200 cms

pHK- 7,79

Dos. 2

temp. - ok. 50°C

tmiesz. “ 1 8§C)dz.

pHo- 7,63 1,65 >0.2 324,2 160,2 1203
4ml 1%BaCl:

Vo -200 cms

PHK-7,80

Dos. 3

temp. - ok 50°C

tmiesz. ~ 1 godz.

pHo- 7,45 1,52 >0,2 338,5 155,1 1098
s ml. 1% BaCl:

Vo0 -200 cms

pHK- 7,80

Dos. 4

temp. - ok. 50°C

tmiesz. - 1 godz.

pHo- 7,38 1,29 0,165 345,8 137,0 831
20 ml. 1% BacCl:

Vo -200 cms

pHK- 7,69
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Tabela 4

Wyniki oczyszczania wody zwrotnej w obecnos$ci réznych stezen chlorku strontu

Numer doSwiadczenia
i warunki oczyszczania

Surowa probka wody
zwrotnej. 2,65
Dos$. 5

temp. - ok. 50°C

tmicsz. “ + godz.

pHO- 7,79 1,12
0,4 ml. 1% SrCl:

Vo -200 cms

pHK- 7,96

Dos$ s

temp. - ok. 50°C

tmiesz. ~ 1 gOdz.

pHo- 7,65 1,45
o8 ml. 1% SrCl

Vo -200 cms

pHK- 8,02

Dos. 7

temp. - ok. 50°C

tmiesz. “ 1 gOdz.

pHo- 7,62 0.86
2ml. 1% SrCl:

Vo0 -200 CM3

pHK- 8,03

Dos.

temp. - ok. 50°C

tmiesz. — godz,

pHoO- 7,58 1,03
1o ml 1%SrCl2

Vo -200 cms

pHK- 7,94

Zawarto$¢ form jonowych [ mg/l ]

Pb2+ Caz2+ Mg2* S04
0,165 388,9 140,2 1470,6
>0,2 403,9 151,0 1268
>0,2 462,3 172,6 1275
> 0,2 475,0 169,4 1331
>0.2 452.,4 165,6 1165

W podsumowaniu nalezy podkresli¢, ze dla przyjetych stezeh soli strgcajacych - BaClz i

SrCb suma stezeri jonéw cynku i otowiu w wykonanych doswiadczeniach nie byta nizsza od 1

mg/l. Swiadczy to o tym, ze uzyte ilosci soli byly zbyt mate, by wyeliminowaé wspomniane

jony do stezenia ponizej 1 mg/l. Zastosowanie BaCl: w duzym nadmiarze ( tzn. na 50 cms
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$cieku 50 cms 102 mol/l BaCl: ) powoduje obnizenie stezenia jonéw siarczanowych do ok. 2
mg/l (tab. 7, do$. 12 ), natomiast suma stezeri jonéw cynku i otowiu wynosi ok. 0,6 mg/l. Tak
korzystne rezultaty oczyszczania wody wymagajg jednak duzych naktadéw zwigzanych z za-
stosowaniem nieorganicznego odczynnika. W omawianych doswiadczeniach nastepowato ob-

nizenie zawartos$ci zawiesiny, co wskazuje na duzg skuteczno$¢ metod stracania.

4.1. Oczyszczanie wody za pomocajonitu

Zywice jonowymienne sa stosowane do usuwania zaréwno kationéw, jak i anionéw z wéd
przemystowych Uzycie ich zwigzane jest z tatwa technikg ich eksploatacji, jak i z opanowa-
nym sposobem regeneracji zywic. Przy witasciwie dobranym wymieniaczu zywotno$¢ jego jest
dtuga i przy niewielkim procencie ubytku masy zywicy oraz wysokiej zywotnosci jonowy-
miennej moze by¢ uzywany do czyszczenia $ciekéw nawet w duzych zaktadach przemysto-
wych. Kierujgc sie doniesieniami literaturowymi oraz wstepnymi doswiadczeniami wiasnymi,
w pracy zaprezentowano wyniki oczyszczania wdd na wytypowanych jonitach: DA 303, Wo-
fatit, Amberlit oraz WSBW, w tabeli 5 podano wyniki doswiadczen, z ktdrych widaé, ze kazdy
z wybranych jonitéw wykazuje zdolno$¢ jonowymienng do kationdw i anionéw badZ tez zde-
cydowanie w stosunku do kationéw.

Biorgc pod uwage zatozony cel pracy, wydaje sie, ze najkorzystniej dziata anionit DA 303,
wobec ktdrego osiggnieto zamierzone stezenie jondw metali ciezkich, a stezenie jonow siar-
czanowych odpowiada drugiej klasie czystosci wod (2 ].

Podobnie dobre wyniki osiggnieto stosujagc do sorbcji metali ciezkich wegiel aktywny oraz
dolomit prazony ( tabela 5). Utrzymujace sie wysokie stezenie jonéw siarczanowych prawdo-
podobnie zwigzane jest z jednokrotnym przesgczeniem wody zwrotnej przez sorbent. Watpli-
wosci autora co do optacalnosci metody budzi jednak fakt zastosowania do$¢ duzej ilosci we-
gla aktywnego w stosunku do objetosci przepuszczanego $cieku.

W podanych wyzej doswiadczeniach woda zwrotna byta kierowana na sorbent w jednym
cyklu. W tabelach s i 7 zamieszczono wyniki oczyszczania tej samej wody, ale podawanej na
jonit z zastosowaniem zawrotu i regeneracji jonitow w warunkach doswiadczenia ( regeneracje
wykonywano za pomocg NaOH badz NaHCCh ). Czas kontaktu $cieku z jonitem ( DA 303 )
wptywa na zdolno$ci wymiany jonéw ( tabelas, do$. 1i2 ). Uzyty jonit ma zdolno$¢ wymiany
gtéwnie anionéw, co odzwierciedla réznica stezen jonéw SOa, przy powolnym saczeniu o-,

trzymano stezenie ich wynoszace ok. 400 mg/l (do$. 1). Zastosowanie tego samego jonitu
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Tabela 5

Wyniki oczyszczania wody zwrotnej za pomocg sorbentéw

Numer doSwiadczenia
i warunki oczyszczania Zawarto$¢ form jonowych [ mg/l ]

Zn2+ Pb2+ Ca2+ Mg2+ S042
Surowa prébka wody
zwrotnej. 2,65 0,165 388,9 140,2 1470,6
50 g anionitu DA 303
Vo - 500 cms 0,12 > 0,2 2427 123,9 465
Wz.- 1hi25 min.
pHK- 8,53
50 g WSBW
Vo- 500 cms
ts,cz.- 1 h i 48 min. 2,54 0,15 377,0 134,0 1,01
pHK- 6,62
50 g Wofatitu
Vo- 500 cms
tacz.- 1 hi40min. 0,32 >0,2 >0,1 > 1.0 1440
pHk-4,11
50 g Amberlitu
Vo - 500 cms
W=* -3 hi20 min. 1,20 > 0,2 322,8 119,6 >0
pHK - 7,02
54,259 -
wegla aktywnego
Vo - 500 cms
W=*. -3 h 0,36 > 0,2 348,9 131,0 1080
pHk-7,80
26,68 Q -
dolomitu prazonego
isaczenia- 30 mm.
Vo -500 cms 0,14 >0,2 1411,2 > 1.0 1210
pHK- 12,11

zregenerowanego za pomocg NaOH niestety obniza zdolno$¢ zatrzymywania S04 co obrazujg
dane doSwiadczenia 3 w tabeli s ( stezeniejonéw SO4 wzrasta z 400 do 1000 mg/l)
Regeneracja tego jonitu za pomoca 5% NaHCCh i ponowne wprowadzenie $cieku powodu-
je niewielki spadek wymiany jondw siarczanowych. W omawianym do$wiadczeniu (tab. s,
do$. 4 ) stezenie jondw S04 wzrosto z ok 400 do 570 mg/l. Wprowadzenie na te porcje jonitu
dalszej objetosci ( 250 cm3) Scieku powoduje ponowny wzrost stezenia jonéw siarczanowych

w wycieku z tegoz jonitu (do$. 5, tab. s ). Nalezy zwréci¢ uwage na to, ze w omawianych



Numer do$wiadczenia
i warunki oczyszczania

Surowa prébka wody zwrotnej

Dos. 1

50g DA 303 + 250 cms $cieku,
(przepuszczano raz) Bardzo
wolne sgczenie

Dos. 2

50 g DA 303 + 250 cms $cieku
Saczenie szybkie.

Do$ 3

50g DA 303 po regeneracji +
250 cms Scieku.

Dos. 4

50 g DA 303 po regeneracji
(NaHCOi) + 250 cms Scieku.
Do$ 5

Po doswiadczeniu 4 do tego sa-
mego jonitu dodano 250 cms
Scieku.

0,18

Ph2 +

0,09

0,080

0,001

0,080

0,040

0,010

Wyniki oczyszczania wody zwrotnej

Fez+

0,025

0,057

0,031

0,033

0,195

Stezenie form jonowych [ mg/dms ]

Ca2t

339,24

132,50

72,90

298,7

190,9

391,8

Mgz +

155,29

136,2

125,2

124,6

119,2

179,8

Cdz +

0,01

0,007

0,005

0,008

0,004

0,007

S042

1479,0

381,6

800,9

1082,5

569,3

1299,8

Cl

31,91

102,83

219,85

24,84

180,85

166,66

PH

7,9

Tabela s

zawiesina

34,8

*
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Nr dos.
i warunki oczyszczania

Dos$ s

DA 303 po regeneracji (NaOH) +

250 cms $cieku. ( bardzo szybkie sgczenie)
Dos. 7

Na ten sam anionit po do$. ¢ dodano
dalszych 250 cms $cieku. Saczenie j.w.
Dos$. s

DA 303 po regeneracji (NaOH )

dodano 250 cms Scieku.

Powolne saczenie.

Dos. 9

Po do$. s dodano dalszych 250 cms $cieku
Saczenie jw.

* Makroskopowe oznaczenie czystosci probek wody wskazywato na ich wysokg czysto$¢ pod wzgledem zawarto$ci zawiesiny.

Znz +

0,15

0,17

Pb2t

0,001

0,003

0,030

0,001

Fez+

0,040

0,181

0,077

0,032

Caz +

44,70

212,4

7,73

114,5

Mgz +

91,8

154,8

65,2

174,6

Cdz +

0,002

0,002

0,005

0,004

S042

1359,7

1166,3

231,8

831,0

Cl

78,01

99,29

42,55

78,01

pH

9,0

9,8

9,2

cd. tabeli s

zawiesina
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Numer do$wiadczenia
i warunki oczyszczania

Dos$. 10

50 g DA 303 + 150
cms $cieku.

Do$. 11

50 g DA 303 + 150
cms

Scieku i wyciek jeszcze
raz na anionit.

Dos$. 12

Stracenie BaCl.

50 ml $cieku + 50 ml
BaCl. ( 102mol/l)
Dos$. 13

1509 kationitu +
150 cms Scieku

a potem na anionit.
(50 g DA 303)

Dos$. 14

50 g DA 303 + 150
cms $cieku na kationit.
Woda zwrotna

* Makroskopowe oznaczenie czystosci probek wody wskazywato na ich wysokga czysto$¢ pod wzgledem zawartosci zawiesiny.

Zn: +

0,020

0,008

0,560

0,140

0,090

1,080

Pb: +

=0,001

-0,001

-0,001

-0,001

-0,001

0,090

Wyniki oczyszczania wody zwrotnej

Fez+

0,16

0,17

0,21

0,34

Stezenie form jonowych [ mg/dms ]

Cax +

64,09

37,21

160,76

65,60

4,23

339,24

Mg. +

83,81

77,68

64,19

45,68

1,35

155,29

Cd2 +

0,001

0,001

0,001

0,001

0,001

0,010

S042

33,42

8,45

1,58

413,88

715,58

1479,0

pH

7,00

7,30

7,10

7,30

Tabela 7

zawiesina

*
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doswiadczeniach nastgpita eliminacjajonéw metali Pb2+i Zn2+. Stezenie jonéw cynku obnizy-
to sie pieciokrotnie i ilo§¢ stosowanych zawrotéw $wiezej wody zwrotnej nie miata znaczenia.
Stezenie jon6w otowiu obnizato sie w miare ponawianych zawrotéw i malato z 0,09 mg/l do
0,01 mg/l ( do$. 5, tab. s ).

Regeneracje jonitu wykonywano takze za pomocg NaOH ( do$. ¢, tab ¢ ), a nastepnie skie-
rowano statg objeto$¢ wody zwrotnej ( 250 cms ) i sgczono ,, szybko ”, W tych warunkach
wyeliminowano jony metali ciezkich, natomiast stezenie siarczanéw spadio jedynie do ok.
1350 mg/l. Podanie nowej objetosci Scieku ( 250 cms ) spowodowato, przy powolnym jego
przeptywie przez kolumne, dalsze obnizenie jonéw siarczanowych do ok. 1170 mg/l, a jony
metali dwuwarto$ciowych cynku i otowiu ulegty nieznacznemu podwyzszeniu (do$.7, tab.s ).

Powolny wyciek $cieku przez kolumne z DA 303, po uprzedniej regeneracji jonitu za po-
mocag roztworu NaOH, spowodowat korzystne obnizenie aniondéw siarczanowych do ok.
230 mg/l ( do$. s, tab. s ) oraz zmniejszenie stezenia jonéw cynku i otowiu. Podanie $wiezej
porcji Scieku ( 250 cm3) spowodowato wzrost stezenia siarczanéw do ok. 830 mg/l Stezenia
metali praktycznie nie ulegty zmianie. ( do$. 9, tab. s ).

W dalszych doswiadczeniach wykazano, ze podanie mniejszej objetoSci Scieku na anionit
DA 303 (tzn. 150 cm3) powoduje znaczng poprawe parametrow wody. Swiadczg o tym dane
zawarte w tabeli 7 ( do$. 10 i 11 ). Eksperyment 11 rézni sie tym od do$. 10, iz wyciek po
przejsciu przez anionit zostat powtérnie zawrécony na ten wymieniacz. Fakt ten spowodowat
dalsze obnizenie stezenia anionéw SO*2 ijonéw cynku oraz otowiu.

Préba zastosowania kombinacji kationitu, a nastepnie anionitu data w rezultacie wyniki opi-
sane w tabeli 7 ( do$. 13 ). Nastepuje tu w fazie pierwszej zatrzymanie przez kationit jonéw
dodatnich, a skierowanie wycieku na amonit powoduje obnizenie stezenia anionéw siarczano-
wych do okoto 415 mg/l ( do$. 13 ). Alkaliczno$¢ wycieku jest bardzo korzystana, gdyz pH
oscyluje wokot wartosci 7-7,3.

Podobnie dobre wyniki dato zastosowanie kombinacji wymieniaczy, uzytych w kolejnosci -
anionit ( DA 303 ), a nastepnie kationit ( do$. 14 ). W wyniku takiego schematu wymiany na-
stapito bardzo dobre ,, pochtoniecie ” kationéw ze Scieku, a aniony ulegty po tych operacjach

obnizeniu do okoto 720 mg/l.
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5. Podsumowanie

Eliminacja jonéw metali ciezkich oraz anionéw siarczanowych z wéd zwrotnych moze by¢
wykonana za pomocg strgcania chemicznego badZz wymiany jonowej na sorbentach. Uzycie
BaCl. lub SrCL w ilosciach przyjetych w pracy (tablica 3 i 4) powoduje obnizenie stezen ka-
tiondw do wartosci ok. 1,5mg/l do 2,0mg/l. Dopiero wprowadzenie chlorku baru w nadmiarze
(tablica 7, do$. 12) powoduje obnizenie stezenia jon6w metali ciezkich do warto$ci ponizej
Img/1, a stezenie siarczanéw spada do warto$ci ok. 2 mg/l.

W omawianych dos$wiadczeniach nastepuje zawsze obnizenie zawarto$ci zawiesiny, co
wskazuje na duzg skuteczno$¢ metod stracania.

Sposréd zastosowanych zywic jonowymiennych do oczyszczania badanych wéd najko-
rzystniejsze wyniki daje anionit DA 303 (tab.5, tab.s , do$.l itab. 7).

Skuteczno$¢ obnizenia stezenia jonédw metali ciezkich, jak i anionéw siarczanowych zalezy
od przyjetych warunkéw kinetycznych procesu. Swiadcza o tym wyniki analiz chemicznych
wod oczyszczonych, ktére podano w tablicy 7.

Na korzys$¢ stosowania jonowymiennych $wiadczy to, ze sorbenty moga by¢ uzywane do-

statecznie dtugo pod warunkiem przestrzegania wtasciwych warunkéw ich pracy.
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Abstract

In the industry of non-ferrous metals, research is conducted to select methods for cleaning and
recycling wastewater with simultaneous recovery of useliil components. This research and
investment is aimed at reducing harmful impact of the non-ferrous metals industry on the
environment. One of the sources of noxious effluent is process water from ore beneficiation. These
effluents contain chlorides, sulphates and heavy metal ions. Most often the wastewater is discharged
to settling ponds and subsequently, in the form of clarified effluent or overflow water, reaches
surface or ground waters. In some plants considerable portion of wastewater is recycled in the
process. Stringent standards of allowable pollutant concentrations in wastewater discharged to
surface and ground waters [Dz.U. No, 116 of 16 Dec 1991] call for developing processes for
wastewater utilization, including e.g. effluents with elevated content of sulphates and heavy metal
ions.

This paper reviews methods for eliminating ionic pollutants from wastewater. Also presented are
the results of my own research conducted on a sample of wastewater discharged at one of zinc and

lead ore processing plants.



