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MOZLIWOSCI ZAWRACANIA DO OBIEGU
ZUZYTYCH tUGOW W PRZEMYSLE FARB | LAKIEROW

Usuwanie i neutralizacja odpadowych zuzytych
lugow stanowi trudny do rozwigzania problem
w wielu galeziach przemystu. Odpady te pow-
staja m. in. w przemysle tluszczowym, celulo-
zowym, rafineryjnym oraz farb i lakieréw |1,
2]. Regeneracja zuzytych lugdw pozwala na ich
ponowne lub wielokrotne wykorzystanie, a
przez to obniZzenie zuzycia surowcéw oraz
zmniejszenie ilosci silnie zanieczyszczonych cie-
ktych odpadéw wymagajacych oczyszczania
i stanowigcych powazne zagrozenie dla $rodo-
wiska. W artykule oméwiona zostanie metoda
regeneracji zuzytych tugéw z przemystu farb
i 'lakieréw w celu ich ponownego wykorzysta-
nia.

Zrédla pochodzenia i sklad zuzytych
tugdw

W zakladach przemysiu farb i lakieréw zZuzy-
te tugi powstajg gléwnie w oddziatach hugowni
I warzelni oraz w mniejszych ilosciach w ucie-
ralni. W tugowni pochodza ons z mycia opako-
wan farb w tzw. lugownicach, zawierajgcych
10-procentowy roz'wér NaOH, podgrzewany
parg wodng do temperatury 363 K. Lugi fe za-
nieczyszczone sy zwiazkami nieorganicznymi i
organicznymi, zawartymi w pozostalosciach farb,
olejach i zywicach organicznych. W oddziale
warzelni odpadowe tugi powstajg przy myciu
reaktoréw i egalizatoréw, w ktérych wytwarza-
ne sg produkty i pélprodukty; natomiast w od-
dziale ucieralni — w procesie mycia miynoéw
kulowych, egalizatorow, opakowan po pigmen-
tach, spoiwach oraz produktach zmydlania zy-
wic. Ich sklad i wlasciwosei fizyczno-chemicz-
ne podano w tabeli 1.

Wskutek wysokiej metnoséci i barwy brazowo-
czarnej tugi sa niemal catkowicie nieprzezro-
czyste. Charakteryzuja sie silnie zasadowym
odcezynem 9,2—14 pH i wysoks zasadowoscig
F i M, odpowiadajacg stezeniu NaOH od 2,1 do
6,7%. Wysoka jest zawarto$¢ zanieczyszczen
organicznych, wyrazonych jako ChZT, zawiesin
oraz cial rozpuszczonych. Rugi zawierajg po-
nadto znaczne ilosci metali ciezkich, pochodza-
cych z barwnikow stosowanych do produkcji
farb. Zuzyte lugi sg usuwane z obiegu okre-
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sowo, a ich lgczna iloé¢ w zakladach s$redniej
wielkosci nie przekracza z reguly 1000 m?3/mie-
sige, z czego tugi z lugowni stanowig 27%, z

warzelni 67%s, z ucieralni 6%0 [3].
Tabela 1

SKLAD 1 WEASCIWOSCI FIZYCZNO-CHEMICZNE
ZUZYTYCH LUGOW

Oznaczenie Jednostka Zakres zmian
Cdezvn p-t 9,2—17
Barva [ gzowo—r 7
Metng's eSiO-'m” 2753—1r
Zasadows’F T o HClmy' 21°73--17¢7"
Zacmdaws A M ¢ HCi'm’ PR R S
Ciala rozpuszczone

et BT -t N G AR
Chiorki g C' m” € -—923
Sierczany g SC m TS o
Zewiesing o b e 2 =5
ChZ" a Zm 112000—138000
Feacle G me 172277
Cynk a Zn/m® 2800—10784
Oléw ~ Pbh/m*® 524—1311
Miedi g Cu/m? 8,5—20
Chrem g Cr/m’ 227—302

Regeneracja i ponowne zuzycie tugow

W celu ponownego zuzycia odpadowych lugdéw
kcnieczna  jest uprzednia regeneracja przez
usuniecie z nich zanicczyszezen, a nastepnie za-
‘ezenie przez dcdatek czystego technicznego
NaOH do wymaganego stezenia roztworu, wy-
noszgcego 10%¢ NaOH. Dobre efekty usuwania
zanieczyszezen z tugow i ich wstepnego :zate-
zenia uzyskuje sie przez chemiczne stracanie
zanieczyszezerr z lugdw przy uzyciu jako rea-
genta wapna. w -posftaci suspensji w wodzie
zawierajgcej 50%0 CaO [3, 4].

Proces chemicznego strgcania przebiega zgodnie
z reakcja:

2R—Na -+ Ca(OH), — 2NaOH+R—Ca—R{

w ktoérej:

R —reszta kwasowa lub rodnik organiczny.
Powstajacy w tym procesie osad nalezy usungc
z roztworu tugu i poddaé¢ dalszej obrobce przez
odwadnianie, natomiast roztwér lugu zatezyé.
Ilos¢ technicznego NaOH wymaganego do za-
tezenia lugu zregenerowanego przed ponownym
stosowaniem mozna wyznaczyC ze WzOru:

1—a)-(u—x 1
e (1)

1 y___u ’



a z uwzglednieniem koniecznosci uzupelnienia
strat objetosci hugu po regeneracji (wraz z usu-
wanym osadem) wg wzoru:

u (u—x)-(1—a) u (2)
D,=a (1—)-V
y y—u y
w ktorych:
D, D, — objetosci technicznego NaOH, m?
V — objetos¢ zuzytego lugu, ms3
a — stosunek objetosci osadu do objetosci zuzy-

tego lugu

u — wymagane stezenie NaOH w tugu do ponow-
nego zuzycia, %(10%)

x — stezenie NaOH w lugu regenerowanym, %
y — stezenie NaOH w lugu technicznym, %o (30%0).

We wzorach tych nie uwzgledniono objetosci
reagenta — suspensji wapna, ktdrg mozna
pomingé, gdyz przy zawartosci 50% CaO, jej
dawka mie przekracza 5% objetosci tugu.
Stosowanie suspencji o nizszej zawartosci CaO
jest nieekonomiczne, gdyz powodowaloby zna-
czne rozciehczenie roztworu tugu, a w konse-
kwencji wzrost zapotrzebowania NaOH do jego
koncowego zatezania.

Takze dawkowanie wapna hydratyzowanego
w postaci suchej nie daje dobrych efekiow,
gdyz nawet drobno zmielone pyliste czastki
wapna aglomerujg sie pomimo bardzo intensy-
wnego mieszania. Zdolno$é tugu do regeneracji
jest jednakze ograniczona i po kilkukrotne]j
regeneracji musi byé on usuwany z obiegu
i neutralizowany kwasem do odczynu okoto
8,5 pH, w celu wytrgcenia metali ciezkich, a
nastepnie dalej oczyszczany wspdlnie z innymi
$ciekami przemystowymi.

Badania laboratoryjne regeneracji lugow

Metodyka badan

Przeprowadzono badania laboratoryjne regene-
racji tlugbw w celu sprawdzenia mozliwosci
i efektéw tego procesu oraz wyznaczenia nie-
zbednych dawek reagenta dla lugéw z poszcze-
gélnych dzialéw. Stosowano jedno- i dwus'op-
niowe dawlkowanie reagenta. Schemat blokowy
ukladu podano na rys. 1. Zuzyte tugi z kazdego
dzialu przed regencracjg klarowano wstepnie
przez okres 4h w celu oddzielenia osadu i cze-
sci plywajgcych (kozucha). Stosowano mecha-
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Rys. 1 Schemat blokowy regeneracji tugdéw

niczne mieszanie lugu z dawkowang suspensjg
wapna, a nastepnie klarowanie oraz dla usunie-
cia pozostalych drobnych zawiesin, filtracje,
przez jednorodne zloze piaskowe o uziarnieniu
d=1,5 mm i wysokosci h=0,7 m z predkoscig
vs=4 m/h

W badaniach stosowano dawki wapna:

— dla lugéw z tugowni, zaréwno w pierw-

szym jak i drugim stopniu regeneracji od

1 do 30 kg CaO/m?

— dla tugdw z warzelni, ze wzgledu na nis-

kg barwe i znaczne rozciehczenie, jedno-

krotne strgcanie dawkg 20 kg CaO/ms3

— dla lugéw z ucieralni, w obydwu stop-

niach regeneracji, od 7 do 20 kg CaO/ms3.

Amnaliza skladu i wlasciwosci fizyczno-chemicz-
ne tugéw zuzytych i regenerowanych obejmo-
wala nastepujace oznaczenia: zasadowosé F i M,
barwe, stezenie NaOH, jonéw wapnia Ca't?2
i objetose, powstatego osadu po 4 h klarowa-
nia. Sklad zuzytych lugéw poddawanych rege-
neracji podano w tab. 2.

Tabela 2
CHARAKTERYSTVKA ZU2YTYCH LUGOW PRZED REGENERACIA
Zasadowosé Obietois
. . . - dow T
Dziat Pr;d:k':y]nv z k'toreg') ‘Pr:g Od?'yn a HCHm?® N‘:IOH Cat+ ::;e:\:y’;o
pochodzi zuiyty lug harwy p d kg/m? Klarowaniu
F M dm?/m?
Lugownia
préba | 1:200 9,80 78475 104025 5,80 7,86 80
Lugownia
proba I 1:3%0 6.30 74095 89373 6,30 7,70 95
Ucieralnia
préoba 1 1:359 3,80 87600 125560 5,44 9,64 140
Ucieralnia
proba i 1:400 2,30 85410 123100 5,00 19,00 10
Warzelnia
préba | 1:50 9,55 21900 24220 2,10 0 30
Warzelnia
préba 11 1:50 13,70 34310 39420 3,20 0 50
Warzelnia
proba 111 1:50 14,00 76650 81355 7,30 0 40
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Oméwienie wynikéw badan regeneracji

Lugi z lugowni

Badania wykazaly znacznie wyzszg sprawnosc
ukladu dwustopniowej regeneracji tugu od ukla-
du jednostopniowego, szczegblnie z uwagi na
przyrost stezenia NaOH (rys. 2, 3, tab. 3).
W ukladzie jednostopniowym w zaleznosci od
dawki CaO wynosit on w granicach od 5—8%0
(proba II) do 23,4% (préba 1), natomiast
w ukladzie dwustopniowym }gcznie 26—56,2%/s
(préba II).

Najwyzsze uzyskane stezenie NaOH, w lugu
zregenerowanym wyniosto 9,84%0. Dawkag opty-
malna, w ukladzie jednostopniowym byla 20 kg
CaO/m3, powyzej niej nie uzyskiwano juz dal-
szego przyrostu stezenia NaOH. Réwniez w dru-
gim stopniu osiggnieto najwyzsze efekty rege-
neracji przy ponownym strgcaniu dawksg 20 kg
CaO/m3. W czasie regeneracji uzyskano ponad-
to wysoki stopienn usuniecia barwy (max. do
93%0) i zanieczyszczen organicznych lugu.

Stezenie jonow wapnia w roztworze lugu zre-
generowanego. bylo nizsze o okoto 9—23%, po
pierwszym i okolo 48%, po drugim stopniu re-
generacji od poczatkowego ich stezenia w zu-
zytym lugu. Wynikalo to gléwnie z wytraca-
nia osadoéw soli wapniowych, ktdérych objetose
zwiekszala sie ze wzrostem dawki wapna. Obje-
to$¢ osadu po 4 h Kklarowania i zageszczania
stanowila od 3 do 14%y objetosci ugu.
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Rys. 2 Porbéwnanie przyrostu zawartoSci % NaOH w
dwustopniowym procesie chemicznego strgcania tugéw
z tugowni
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Rys. 3 Wyniki regeneracji tugéw z tugowni po dwu-
krotnym chemicznym strqcaniu i filtracjt

Tabela 3
WYNIKI REGENERAC]I ZUZYTYCH EUGOW Z LUGOWNI (PROBY FILTROWANE)
Préba | } Préba H
vy Objet Obijet
CaO Pré " j6t. 3 ; e
] Zas. F Zas. M NaOH ¢ ++ Prog Zxs. F Zas. M NaOH c,++
kg/m? barwy gHCl/mé gHCl/m? /s k:/mz grs:a;ﬁ:s borwy gHCl'm®  gHCli/m? e kg/m? :::;;f:,
1 stopien regeneracji
1 1:150 75190 97455 580 6,% 30 - —_— — — - -
3 1:150 78475 99463 6,30 6,65 35 1:200 91250 122275 6,60 8,40 40
5 1:125 73365 86505 6,60 6,26 40 1:150 91250 122640 ,56 8,40 40
7 1:100 78475 95265 €,76 6,07 £0 - -— - — - —
15 1:50 84630 104755 7,08 6,94 56 | 1:75 29790 118990 6,64 87 60
20 1:50 77380 89425 7.6 7,16 (1] ‘ 1:50 91250 120450 6,80 8,57 70
30 —_ — -— — -— - 1:40 93088 125925 680 9,21 30
Il stopien regeneraji
5 | 1:100 $7090 124100 7,22 A0 15
15 i 1:50 101470 116800 9,48 2,0 25
20 1:30 105850 121910 9,84 3,9 30
36 1:20 1060740 113156 9,68 4,00 35

Lug z warzelni

Dobre efekty uzyskano w wyniku jednostopnio-
wej regeneracji dawkag 20 kg CaO/m3 (tab, 4).
Zregenerowane tugi byly klarowne, barwe usu-
nieto w 80%. Uzyskano wzrost stezenia NaOH
z lugu o okoio 10%, przy nieznacznym zwiek-
szeniu stezenia jonoéw Cat2. Objetos¢ osaddow,
po chemicznym stracaniu stanowila srednio
okolo 6% objetosci proby wyjsciowej. Przepro-
wadzone préby dwustopniowej regeneracji nie
daly pozytywnych rezultatow.
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Lug z ucieralni

Regeneracje lugow prowadzono w ukladzie
dwustopniowym. Optymalng dawka w obydwu
stopniach byla dawka 15 kg CaO/m3 (rys. 4,
tabl. 5). Uzyskano lgcznie w obydwu stopniach
wzrost stezenia NaOH o okolo 21—32%,, przy
jednoczesnej abnizce barwy o ok. 75% i ste-
zenia jonow Ca™? o ok. 35%. Sumaryczna ob-
jetos¢ osadoéw, z chemicznego strgcania wyno-
sila srednio okolo 20%« objetosci poczatkowej
prob.



Tabela #

WYNIKI REGENERACH LUGOW Z WARZELNI PO IJEDNOKROTNYM
CHEMICZNYM STRACANIU | FILTRACII
B Obj
Nu- I
Covs® mer  Prsg Zos.F Zas. M NaOH g ++ 352
gldm? pré- barwy gHCl/m? gHCl/m? U kg/m?  dmi/
by /m?
20,0 ] 1:10 22630 24273 2,3 0,38 50
20,0 H 1:10 335770 40315 3,4 0,92 50
200 o 1:10 80300 83034 0,73 50

8,5

Podsumowanie

W artykule wykazano celowos¢ i skutecznosé
regeneracji zuzytych lugéw z przemystu farb
i lakier6w. Regeneracja przebiega efektywnie
przy zastosowaniu jako reagenta (w procesie
chemicznego strgcania) wapna w postaci sus-
pensji w wodzie, zawierajgcej 50%0 CaO.

Proces regeneracji jest szczegdlnie efektywny
dla lugow z lugowni i ucieralni, w mniejszym
stopniu dla lugéw z warzelni.
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Rys. 4 Wyniki regeneracji tugéw z ucieralni po dwu-
krotnym chemicznym strqdcaniu i filtracji

Tabels §
WYNIKI REGENERACII LUGOW Z UCIERALNI PO DWUKROTNYM CHEMICZNYM STRACANIU | FILTRACH
Préball Préba I
Dawka - ) Obj Qbijet
CaO Prég Zas. F Zas. M NaOH +4 e | prg Zas. F Zas. M NoOH Ca-l jes
o . C -+ rég as. as. L] a T+ d
kg/im*  barwy gHCl/m? qHCl/m? *h k:/m‘ :'::,'/d"‘:, barwy gHCl/m? gHCl/m? L2 kg/m? :':::In':,
7 1:200 31030 112058 5,48 7,600 150 1:150 83585 120815 5,10 13,370 130
15 1:100 33533 107310 6,36 4,700 200 1:100 83583 139798 6,40 §,140 220
20 1:100 34630 114610 6,00 7,400 230 1:75 87963 117530 6,48 8,210 250

Najlepsze efekty uzyskano:
— w przypadku tugu z tugowni, przy dwu-
stopniowej regeneracji dawka 20 kg CaO/m?
w kazdym stopniu, osiagnieto wtedy wzrost
stezenia NaOH w lugu o ok. 26—56%0
— w przypadku tugu z ucieralni, przy dwu-
stopniowej regeneracji dawka 15 kg CaO/m3
w kazdym stopniu, wzrost stezenia NaOH w
lugu wynosit 21—32%0
— w przypadku lugu z warzelni, przy jed-
nostopniowej regeneracji dawkg 15 kg
Ca0O/ms3 osaq%meto wzrost stezenia NaOH w
tugu o 9—11%.

Mozliwa jest kilkakrotna regeneracja Ilugéw
i ich zawracanie do obiegu, co pozwala na zna-
czne oszczednosci NaOH, uzywanego tylko do
zatezania zregenerowanego lugu i uzupelniania
jego strat. W warunkach optymalnych oszczed-
nosci te wynosza nawet od 50% (dla lugow z
warzelni) do 80%¢ (dla lugow z lugowni).

Zaleta tej metody jest (z uwagi na okresowy
zrzut zuzytych lhugéw) mozliwosé prowadzenia
procesow regeneracji i neutralizacji w tych sa-

mych (na og6l juz istniejacych) urzadzeniach,
co nie wymaga zadnych dodatkowych inwesty-
cji.

Dzieki znacznemu odc1qzen1u oczyszczalni ogdl-
noza:kladowey przez czesciowe zamkmecle obie-
géow lugéow zuzytych, uzyska si¢ ponadto po-
prawe efektéw oczyszczania pozostalych Scie-
kéw przemystowych z korzyscig dla stanu czys-
tosci ich odbiornika.
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