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ZASTOSOWANIE DWUSTOPNIOWEGO STRACANIA
DO USUWANIA METALI CIEZKICH
Z KWASNYCH SCIEKOW Z HUT MIEDZI

Toksycznosé metali cigzkich, wystepujgcych nawet Or
w sladowych ilosciach, jest znana od wielu lat.
Niektore metcle, nietoksyczne w naturalnym sro-
dowisku wodnym lub glebowym, mogqg tworzyé
kompieksy metaloorganiczne — dajgce w wyni- 2+
ku koncowym produkty silnie trujgce [5]. Z tych
tez powoddw aktualnie wszystkie kraje rozwinig-
te dazqg do maksymalnego ograniczenia odpro-
wadzania metali cigezkich do wéd, gleb czy at-
mosfery 2, 8, 9. i

Ogdlng zasadg ochrony srodowiska przed skut-
kami zanieczyszczen melalami ciezkimi jest ich
catkowite zatrzymanie u zrédia wytwarzania, Pra-
ktycznie nie zawsze moina to osiqgngé, ponie-
waz koszty ciagle jeszcze decydujg o wyborze roz-
wigzan technicznych., Wobec tego nalezy dgzyé 8- cu?*
do stosowania najbardziej efektywnych, ekono-
micznie uzasadnionych i sprawdzonych technolo- Pp2*
gii oczyszczania [2, 3, 51.
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przemystu metali kolorowych, a szczegélnie huty

miedzi, odprowadzajgce znaczne ilosci sSciekdw s i : t

kwasnych o duzej zmiennosci stezen tych zanie- “ : 5
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cyszczen [3, 4, 6]. Do oczyszczania tych sciekow

najczesciej stosuje sig neutralizacje i strgcanie Rys. 1. Rozpuszezalno$é czystych wodorotlenkéw w

metali w postaci wodorotlenkéw, tworzgcych funkcji pH [5].

kompleksy z innymi jonami. Teoretycznie rozpusz-

czalnosé zwiqzkéw metali jest ztozong funkcjg

odezynu pH przy czym rozpuszczalnosé metali am-

foterycznych przyjmuje te same wielkosci zaréw-

no przy niskich jak i przy wysokich wartosciach

pH (rys. 1).

Optymalne wartosci pH strqcania poszezegolnych 00l
metali nie pokrywajq sig ze sobg i z tego powodu
najlepszemu  efektowi sumarycznege  strgzonia
metali nie cdpowiada najefekivwniejsze usuwa-
nie kaidego z nich. Na rys. 2 pokazano — funk-
cii pH — optymalre wyniki usuwania poszezegdl-
nych instali stracanych wapnem., Zaleinosid ta
zostaia wykorzystanag do selaktywnegs usuwania
metali z kwasnych Sciekow przemystowvch, pow-
stajgecych w procesach technologicznych hut vk

miedzi. L

m
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Technicznie proces prowadzi sie w kolejnych, na- i
stepujacych po sobie, cyklach stracania i sedy- Rys. 2. Optymalne warto$ci pH do stracania wapnem
mentacii. poszczegblnych metali [5].
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Metoda badan

Wstepnym etapem prowadzonych badan bylo
ustalenie reprezentatywnego skladu prob scie-
kéw z wybranego zakladu przemystowego. W tym
celu pobierano losowo probki sciekéw surowych,
analizowano je, a uzyskane dane interpretowa-
no statystycznie przyjmujqc nastepujace cechy [1]:

— érednie stezenie danego wskaznika wyra-
zone zaleznosciq:

n
=t 2
- n—1 X;
i=1 (1
w ktorej:
X; — pomierzone wartosci stezen
x — $rednia wartos$¢ zbioru
n — liczba dyskretnych obserwacji (wyni-
kéw pomiardw);
— wariancje stezen S:
n
D
n—1 b
i=1 2
— odchyleniem standardowym
6=Vs 3)
— wspolczynnik zmiennosci prob V:
)
=T 4
X

Jako miarodajne stezenie poszczegdlnych zanie-
czyszczen przyjeto wartosci, ktdre utrzymywaly sig
w granicach x * 8, natomiast wspdlczynniki zmien-
nosci stanowily miare niejednorodnosci steien
(tab. 1) oraz podstawe do poréwnania ze sobg
roznych wskaznikéw. Statystyczng interpretacje
wynikéw analiz zastosowano réwniez do okresle-
nia reprezentatywnodci skladu prébek sciekow
pobranych do doswiadczen.

Badania prowadzono w warunkach laboratoryj-
nych, stosujac dwustopniowe strqcenie:

— W pierwszym stopniu usuwano siarczany
i zelazo, wprowadzajqc jako reagenty weglan
wapnia lub wapno hydratyzowane, Doswiad-
czenia wykonywano na 1 dm3 prébkach, che-
mikalia dawkowano ,,na sucho”, stosujgc
ciggle mieszanie i stalg kontrole odczynu. Po
osiqgnieciu pH~5 ten etap dosdwiadczenia
kohczono, pozostawiajgc probki do sklaro-
wania.

— Drugi etap badan mial za zadanie usunig-
cie metali ciezkich z poddanych uprzednio
pierwszemu stopniowi strgcania $ciekow. W
tym celu do zdekantowanych sciekéw doda-
wano weglan sodu lub amoniak w ilosciach
pozwalajgcych na utrzymanie odczynu w gra-
nicach pH~9. Laboratoryjnie doswiadczenie
drugiego etapu mialo przebieg analogicznych
do etapu pierwszego.
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Charakterystyka sktadu surowych $ciekéw przemystowych.

Stezenie mg/dm5 wspdlezyn—
Ip. Wskatnik Jednostka nik
min. maks. Sredn. g‘ggﬁg;’ﬁé‘%ge zmiennoscl
1. | 0dezyn ol 0,0 2,55 1,22 1,18 0,9
2. | siarczany ng 80,/du’ | 2537 53466 16206 5223 0,32
%, | Mieds mg Cu/dm’ 4,65 54,0 37,7 36,7 0,97
4. |{Cynk ng Zn/dm’ 5,8 150,0 53,37 48,0 0,90
5. | orow ng Pb/dn’ 2,7 5,15 4,1 0,8 0,19
6. |Nikiel ng §i/dw’ | 17,0 415,0 139,7 | 124,2 0,89
7, lzelazo ag Fe/dm’ | 31,0 130,0 72,8 50,4 0,55
Wyniki badan kryterium zawartosci metali ciezkich i siarczanow.

Badania skladu surowych sciekéw wykazaly, ze
zardwno sumaryczne ilosci metali ciezkich jak
i poszczegdlne pierwiastki wystepujg w duzym
zréznicowaniu (tab. 1) o zatem oczyszczanie tej
grupy sciekéw wymaga wstepnego wyrdwnania ich
skiadu. W dalszej czeéci pracy przyjeto jedynie
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Wyniki doswiadczen (tab. 2) wykazuja, ze zasto-
sowanie strgcania w pierwszym etapie powoduje
érednio obnizenie steien siarczandw o 60%/s oraz
prawie catkowite usuniecie zelaza.

Pozostale metale ciezkie wytrgcaja sie w~20%
Efekty stracania z zastosowaniem weglanu wap-
nia lub wapna hydratyzowanego wykazujg nie-



Tabela 2

Wyniki analiz skiadu &ciekéw ® I stopnia selektywnego strgcania.

Proba Po neutralizacji Préba Po neutralizacji
Ip, Wskaznik Jednostka| wyJsé- wy -
ciowa CaCO3 Ca (OH )2 | sciowa CaCO5 Ca(OH »
i
1. | odczyn pH 1,1 4,7 5,0 E 1,2 3,8 4,0
L s . i
2. | Hiedz mgCu/dn” | 38,5 30 27 19,5 16,0 15
. i .
%. | Cynk mg7n/dm”’ 62 50 48 bo52,5 44,0 42
- It
4, | Nikiel nENL/dw 4l 40 37 i 66 56 54
. i
5. 1 orow ugbb/dn® | 3,0 2,0 1,6 2,77 2,0 1,7
] P it
6. | Zelazo mgFe/du” | 130 0,45 0,4 I 120 0,60 0,5
- H
7. | siarczany | wgso,/dan’|8s74 3176 3047 I 8200 3835 5716
11
i
H
- 1

zriaczne rdinice na korzysé Ca (OH), (tab. 2),
jednak ze wigledu na duze zrdinicowanie cen
tych reagentéw nalezy wybraé CaCO; — jako
zdecvdowanie tanszy produkt edpadowy wielu zo-
Kaddow przemystu chemicznego. Osady powsto-
;qce w wyniku stosowania CaCQOj odznaczajq sie
epszq sedymentacjg i fotwiej moina je odwod-
nic,
Drugi etap cczyszczania pozwala na osiggnigaie
wyZszego stopnia wytrgcania metali  cigikich
z roztworu $ciekdw (tab. 3), do poziomu steren
tylko dwukrotnie przewyiszajgeych wartosci do-
puszczaine dia wdd kiasy Hl. Na rys. 3 pokarano
(w proceniach) efekiy oczyszczania Sciekdw w
odriasieniu <o steien w sciekach surowych. Z no-
rdwnania ty!‘n wartosci (rys. 3) Wym"’, ie nalezy
preferowad waglan sodu i to zardwno ze wrgle-
du na efektywnosé procesu, jok i na wymagania
ochrony s'.rodowiska, mimo, ze latwoid dawkowa-
nia oraz wielkoéci wymaganych dawek przema-
wicjg za cmoniakiem {zuzycie amoniaku na zneu-
tralizowanie jednej kiloczgsteczki H,SO,; wynosi
34 kg, natomiast Na,CO3; — 106 kg).
Wyniki obydwu etapdw doswiadczen, cytowane
w tej pracy — stanowigce wycinek wielokrotnie
powtarzanych serii badawczych, potwierdzajq
celowos¢ stesowania dwustopniowego strgeania.

Whnioski

1. Strgcanie selektywne mozina stosowaé do
oczyszczania $ciekdéw kwasnych, zanieczyszcro-
nych metalami cigzkimi, prowadzgc proces
w dwoch etapach: pierwszy etap przy odczynie
4—5 pH, w ktorym ulegajg wytrgceniu siarczany
i zelazo oraz etap |l (pH~9), majacy na celu usu-
niecie metali.

2. Najlepsze efekty moina uzyskaé stosujac
wstepne strgcanie weglanem wapnia, a nasigp-
nie weglanem sodu.

3. Selektywne strqgcanie zastosowane do oczysz-
czania kwasnych sciekdw przemystowych, pow-
staigeych w hutach miedzi, powala zmniejszyé
zawarto$s siarczandw srednio o 60%¢, natomiast
metali cietkich cdpowiednio : o 98,8%/0 miedzi,
9%,7%s cyniu, 98,8% niklu i 96%¢ otowiu; zelazo
jest wytracone prowie caltkowicie.

4. Qeczyszczone Scieki — z2 wzgledu na duie ste-
ienia siarczandw io sie nadal wyso-
kim stopniem zasolenia.
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Rys. 3. Efekt usuwania metali ciezkich w dwustopniowym stragcaniu w zaleznodci od stosowanych reagentéw.

wystarczajgeq do wtérnego ich wykorzystania.
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