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UNIESZKODLIWIANIE SCIEKOW Z MOKREGO ODPYLANIA

PIROMETALURGICZNYCH GAZOW ODLOTOWYCH
Z HUT MIEDZI

Scieki z mokrego odpylania pirometalurgicznych
gazéw odlotowych z hut miedzi poddano biolo-
gicznemu oczyszezaniu, chemicznemu utlenia-
niu (ozonem, podchlorynem sodowym, perhy-
drolem), sorpcji na weglu aktywnym i ekstrak-
cji benzenem. Okazalo sie, ze tylko 40 do 50%
zanieczyszczen organicznych mozna usungé w
kazdym z wymienionych proceséw. W tej sytu-
acji podjeto préby spalania $ciekéw. Wypadly
one pomys$lnie. Za najbardzej przydatne w prak-
tyce uznano wykorzystanie Sciekéw jako spoiwa
w procesie brykietowania mialu weglowego
i spalanie otrzymanego produktu w piecach hut-
niczych.

Charakterystyka $ciekéw

Podczas wytapiania rudy w piecach szybowych
w hutach miedzi wydzielajg sie¢ pyly oraz gazy
zawierajgce CO, COy, SOs, SOs, CSe, H:S, COS,
NHs, weglowodory aromatyczne oraz nasycone
i nienasycone alifatycznie z 1 do 6 atomam;j we-
gla w czgsteczce. Pyly i gazy odlotowe poddaje
si¢ mokremu odpylaniu w celu zmniejszenia emi-
sji szkodliwych zwigzkéw chemicznych do atmo-
sfery. Produktem tego procesu sg $cieki i osady.
Pierwsze z nich zawierajg duze ilo$ci zanieczysz-
czen organicznych, z ktérych wiekszoéé stanowig
weglowodory aromatyczne jednopierscieniowe,
w tym gléwnie fenole, aminy i amidy. W mniej-
szych ilosciach wystepuja ketony aromatyczne
i aromatyczno-alifatyczne, weglowodory alifa-
tyczne oraz etery mieszane. W wyniku sorpcji
lotnych zwigzkéw siarki (H:S, COS, SO SOs,
CS:) w wodzie i wtérnych reakcji zachodzacych
w fazie cieklej z udzialem tych zwigzkéw pow-
stajg siarczki, siarczyny i siarczany. Naleza one
do podstawowych nieorganicznych skladnikéw
Sciekéw obok chlorkéw, rodankéw, soli amono-
wych oraz soli metali alkalicznych i ziem alka-
licznych. Znacznie mniej jest metali ciezkich
(Zn, Pb, Cu), cyjankoéw i fosforanow.

Szczegblowe dane o skladzie chemicznym $cie-
kéw przedstawiono w tabeli 1. ,,Scieki 2” bar-
dziej stezone od ,sciekéw 1” wydzielaly sie w
tym samym zakladzie przemystowym, lecz po
usprawnieniu procesu mokrego odpylania. W
ciggu doby odprowadzano z obiegu wody okolo
50 do 100 m3 tych Sciekow.

Tabela 1

SKLAD CHEMICZNY SCIEKOW Z MOKREGO ODPYLANIA GAZOW
ODLOTOWYCH Z HUT MIEDZI

Oznaczenie jednostka ;ic%ﬁ' ;ic;ﬁ'
Odezyn pH 4,7 4,4
Utlenialnosé /n%0, 4625 | 13 8oo
BZT5 2/u%0, 4100 | 12 840
ChzT 2/10, 8050 | 38 200
oo &/ - 9 800
Fenole lotne 5;/::13 464 480
Penole ogdlne g/m3 - 800
Siarczki g/m3s~2 92 450
Siarozyny g/u’803? 282 850
Siarczany g/u’s0;2 1951 | 16 200
Rodanki 8/m>SoN~ 380 -
Chlorki g/mc1” 2430 | 5 600
Posforany g/m320;3 15,6 19,3
Cyjenki &/udCE™ 3,7 8,6
Wapid g/mBCa 500 720
Magnez g/m3Mg 200 350
s6d g/mNa 890 -
Potas g/m3K ;40 -
belazo g/m’Fe 109 128
¥ieds g/m>Cu 1,7 15,0
oxéw 2/m’Po 1,2 8,0
Cynk g/win 6,8 18,2
Azot amonowy g/mBN 203 1 750

Azot azotanowy i azotynowy g/m31‘i [} T4
Sucha pozostaosé g/m3 14280 95 357
Straty przy prazeniu g/m3 6360 45 765

Duza ilo$¢ zanieczyszczen, w tym réwniez zwigz-
kéw toksycznych i szkodliwie oddzialywujg-
cych na mikroorganizmy (weglowodory, metale
ciezkie, siarczki, siarczyny, rodanki, cyjanki),
stwarza koniecznos¢ onzyszczania Sciekéw przed
zawréceniem ich do obiegu lub odprowadzeniem
do naturalnego odbiornika wodnego. Dotycheza-
sowe badania wykazaly, ze metody fizyczne i fi-
zyczno-chemiczne oparte na alkalizacji, sorpcji,
napowietrzaniu i ekstrakecji nie nadajg sie do
praktycznego zastosowania [1]. Ekstrakcja Scie-
kow benzenem obnizyla ChZT tylko o 40%. Od-
zysk zwiazkoéw organicznych w tym procesie byt
nieoplacalny. Podczas napowietrzania $ciekéw
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nie zmieniata sie zawarto$¢ zanieczyszczen or-
ganicznych, a zachodzilo tylko intensywne utle-
nianie siarczkéw do siarczynéw oraz powolne u-
tlenianie siarczynoéw do siarczanéw. Ostatni pro-
ces przebiegal znacznie szybciej w obecnosci ka-
talizatorow (ferrosa, Co-Mo). Scieki po alkali-
zacji zasadg sodowg lub wapniowa do odezynu
9 pH zawieraly mniej niz 1 g/m3 jonéw metali
ciezkich (Fe, Pb, Zn, Cu). Alkalizacja $ciekdéw
nie wplynela jednak =zasadniczo na stezenie
zwigzkow organicznych. Sorpcja na weglu ak-
tywnym (Carbopol Z-4) zapewniala wprawdzie
60%0 ubytek CWO, lecz dopiero przy dawce 10
kg/m3 wegla aktywnego. Zuzyty wegiel nie na-
dawal sie praktycznie do regeneraciji.

Celem dalszych badan bylo okreSlenie przydat-
nosci metod opartych na chemicznym utlenieniu
(ozonem, podchlorynem sodowym, perhydrolem)
oraz biologicznym oczyszczaniu (osadem czyn-
nym). W ostatecznosci, kiedy wymienione meto-
dy okazg sie nieskuteczne lub zastosowanie ich
z innych wzgledéow bedzie niemozliwe, przewi-
dziano badania procesu spalania $ciekow. Ten
kosztowny proces wymagajacy duzego zuzycia
energii wykorzystuje sie w praktyce tylko w
szczegblnych przypadkach, ekonomicznie uza-
sadnionych.

Biologiczne oczyszczanie sciekow

W celu okreslenia podatnosci $ciekéw na biolo-
giczne oczyszczanie poddano je dlugotrwatemu
napowietrzaniu z niezaadaptowanym osadem
czynnym i oznaczono zuzycie tlenu (ZT), ilos¢
wydzielonego CO: oraz zmiany w skladzie che-
micznym $ciek6w z uplywem czasu. Do badan
zastosowano ,,Scieki 1”7 i ,,$cieki 2" zalkalizowa-
ne zasadg sodowa do odczynu 9 pH oraz osad
czynny hodowany na $ciekach miejskich. Steze-
nie osadu wynosito okolo 1 kggn./m3. Proces
przeprowadzono w warunkach statycznych,
w respirometrze przedstawionym na rys. 1 |2].

Biologiczne oczyszczanie ,,$ciekow 1’ przebiega-
lo selektywnie w stosunku do okre$lonych zwigz-
kow chemicznych (rys. 2). Poczatkowo zachodzi-
la adaptacja osadu czynnego. Proces ten charak-
teryzowal nieznaczny ubytek ChZT oraz nie-
wielkie zuzycie tlenu. Powstaly one w wyniku
bicdegradacji zwigzkéw latwo przyswajalnych
przez drobnoustroje. Po zaadaptowaniu sie osa-
du czynnego nastapilo przyspieszenie procesu
oczyszezania $cieké6w, Wzrosta szybkosé ubytku
ChZT i zuzycia tlenu oraz zainicjowany zostal
ubytek fenoli, ich pochodnych oraz innych zwia-
zkow bardziej opornych na biochemiczny roz-
kiad. W kolejnej fazie procesu, zapoczatkowanej
po rozkladzie wigkszosci fenoli, zachodzily re-
akcje z udzialem nieorganicznych zwigzkéw
siarki, ktérych produktem byl kwas siarkowy.
Jego wydzielanie w $ciekach oczyszczanych
wplyneto na wzrost stezenia jonoéw siarczano-
wych oraz na spadek zasadowosci. Przyrost siar-
czanéw (924 g/m3 SO,;?) byt w przyblizeniu row-
nowazny ubytkowi siarczkéw, siarczynéw i ro-
dankow (893 g/m3 SO4?)). W koncowe]j fazie pro-
cesu zmniejszyla sie szybkoéé zuzycia tlenu oraz
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Rys. 1. Respirometr, M — manometr, T — termometr,
R —reaktor, N — nasadka 2z zaworem, n — naczynie
z roztworem KOH, m — mieszalnik magnetyczny, Mm
— mieszadlo magnetyczne, P — zbiornik z wodg.

zahamowany ° zcstal ubytek ChZT. Wigkszos¢
zwigzkéw przyswajalnych przez drobnoustroje
ulegla biodegradacji. Potwierdzil to réwniez wy-
soki, prawie calkowity ubytek BZTs. W Scie-
kach oczyszczonych pozostaly jeszcze substan-
cje oporne na biodegradacje. Stanowily one az
50%0 zanieczyszczen $ciekdéw oznaczonych jako
ChZT.

Bardziej szczegélowe badania [3] wykazaly, Ze:

— ,5cieki 17 oddzialywaly szkodliwie na
niezaadaptowane mikroorganizmy i utrud-
nialy adaptacje osadu czynnego oraz biode-
gradacje zwigzkéw latwo przyswajalnych
przez drobnoustroje, :

— $cieki wplywaly zab6jczo na Nitrosomo-
nas i Nitrobackter,

— fenole hamowaly biochemiczny rozklad
rodankoéw oraz utlenianie siarczynoéw.

W ,Sciekach 2” bardziej stezonych od ,sciekéw
17, nastgpilo calkowite zahamowanie proceséw
biochemicznych. Oddzialtywanie zwigzkéw tok-
sycznych bylo zabojcze dla wiekszosci drobno-
ustrojow. Stwierdzono wprawdzie nieznaczne
zuzycie tlenu oraz maty ubytek ChZT (12%0)
i utlenialnosci (13%s), lecz powstaly one przede
wszystkim w wyniku proceséw chemicznych
oraz sorpcji zanieczyszczen na klaczkach osadu
czynnego. Biologiczne oczyszczanie ,$ciekow 27
przebiegalo dopiero po rozcienczeniu ich S$cie-
kami miejskimi w stosunku obj. 1:4. W warun-
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Rys. 2. Biologiczne oczyszczanie $ciekéw.

kach tych uleglo biodegradacji tylko okoto 40%e
zanieczyszczen $ciekéw oznaczonych jako ChZT.
Ich biochemiczny rozklad zachodzit w sposéb
podobny jak w ,$ciekach 1. Pozostale zwiazki
byly oporne na biocdegradacje.

Scieki z mokrego odpylania charakteryzuja sie
malg podatnoscia na biologiczne oczyszczanie.
Ziwigzki toksyczne oraz szkodliwie oddzialtywu-
jace na mikroorganizmy utrudniaja ten proces,
a substancje oporne na biochemiczny rozklad
ograniczajg ubytek zanieczyszczen do 40—50%0
ChZT. W celu lepszego oczyszczenia $ciekdw,
konieczne jest stosowanie innych, bardziej sku-
tecznych metod.

Utlenianie sciekéw

Substancje wykazujgce wlasciwosci utleniajgce,
takie jak ozon, podchloryn sodowy lub nadtle-
nek wodoru, mogg zosta¢ wykorzystane w pro-
cesie oczyszczania §ciekéw z mokrego odpylania
pod warunkiem, ze utlenig wiekszosé zanieczy-
szczen organicznych do dwutlenku wegla i in-
nych produktéw nieorganicznych. W przeciw-
nym razie nie otrzyma sie pozytywnych wyni-
koéw.

Zbadano ozonowanie i chlorowanie Sciek6w oraz
ich utlenianie perhydrolem. Pierwszy z proce-
séw polegal na przepuszczaniu mieszaniny po-
wietrza i ozonu przez surowe ,S$ceki 2” oraz
Scielki 27 zalkalizowane zasadg sodows do od-
czynu 10 pH i oznaczeniu iloci przereagowane-
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Rys. 3. Wplyw dawki ozonu na zmiany w skladzie che-
micznym $ciekéw,

go i nieprzereagowanego ozonu, ChZT, utlenial-
noéci, CWO, fenoli i odczynu.

Wplyw dawki O3 na zmiany w skladzie chemicz-
nym $ciekéw o odczynie alkalicznym przedsta-
wiono na rys. 3. Pod wplywem ozonu niektére
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zwigzki organiczne utleniaty sie do produktéw
organicznych, a inne rozkladaty sie z wydziela-
niem dwutlenku wegla. Ostatni proces zachodzit
aktywnie az do chwili zuzycia okoto 2 kg/m3 Oh.
Osiggnieto wtedy ubytek CWO—45%, ChZT—
—65%0 i utlenialnoéci — 50%. Dalsze ozonowa-
nie wplynelo juz istotnie na ogélng zawartosé
zwigzkéw organicznych. Ubytki CWO, ChZT
i utlenialnosci zostaly prawie calkowicie zaha-
mowane. W sciekach zachodzil juz tylko rozklad
pozostalych zwigzkéw organicznych, w tym fe-
noli, do dobrze zdysocjowanych kwaséw orga-
nicznych (spadek odczynu $ciekéw z 10 do 2,6
pH) oraz innych produktéw organicznych. Pro-
ces ten zakonczyl sie dopiero po wprowadzeniu
co najmniej 8 kg/m3 O, do Sciekéw. Nastgpilo
wtedy zahamowanie spadku odczynu sciekéw,
a w gazach opuszczajacych reaktor pojawil sie
nieprzereagowany ozon, ktoérego ilos¢ bardzo
szybko sie zwiekszala ze wzrostem dawki ozonu.
Wiekszos¢ zanieczyszezen éciekéw ulegla utle-
nienju do produktéw koficowycn. W Sciekach

pozostaly zwigzki oporne na dzialanie ozonu.

Stanowily one okolo 55% CWO i 35% ChZT
Sciekéw surowych.

W wyniku ozonowania $ciekéw kwasnych usu-
nieto jeszcze mniejszg iloéé zwigzkdéw organicz-
nych. Utlenialnoéé obnizyta sie o 45%, CWO o
40%, a ChZT o 55% W celu otrzymania tak
oczyszezonych sciekow zuzyto okoto 2 kg/m3 Os,
Dalsze ozonowanie $ciekow charakteryzowal
rozklad zanieczyszeczeh organicznych do kwaséw
organicznych (spadek odczynu $ciekéw z 4,4 do
1,6 pH) i innych produktéw organicznych. Pro-
ces ten nie wptywal juz na ChZT, utlenialnosé
i CWO.

Oczyszczanie $ciekow podchlorynem sodowym
wymagato zuzycia okoto 10 kg/m3 Cl. W wyniku
utleniania ubylo tylko 40%o zwigzkéw organicz-
nych, oznaczanych jako CWO. Pozostale reago-
waly z podchlorynem z wydzieleniem trwatych
produktéw orgamicznych, w tym réwniez chlo-
rowcopochodnych organicznych. Zuzycie duzych
iloéci podchlorynu w procesie spowodowalo nie-
pozgdany wzrost zasolenia $ciekéw.

Utlenianie $ciekéw perhydrolem (30%o-owym
roztworem nadtlenku wodoru) zachodzito bar-
dzo opornie. Po wprowadzeniu 10, 100 i 200
kg/m3 H:O: do surowych ,,Sciekéw 2” ubylo za-
ledwie 13, 30 i 35% CWO oraz 35, 60 i 65%0 utle-
nialnosci i to dopiero po uplywie 2 godz. (rys. 4).
Wydajno$é reakcji zwiekszyla sie nieznacznie,
tj. o okoto 10%, po wstepnym zalkalizowaniu
Sciekow do odczynu 9 pH lub po przedluzeniu
czasu reakcji do 20 godz.

Intensywne utlenianie $ciekéw ozonem, pod-
chlorynem sodowym lub perhydrolem nie zape-
wnia warunkéw sprzyjajacych caltkowitemu
rozkladowi niektérych zwigzkéw organicznych.
Az 55 do 60% CWO pozostaje w Sciekach po
ozonowaniu, 60% — po chlorowaniu i 55 do
65%0 — po utlenianiu nadtlenkiem wodoru. Sa
to ilosci zbyt duze, aby scieki chemicznie utle-
nione mozna bylo uzna¢ za co najmniej dosta-
tecznie oczyszcezone.
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Rys. 4 Wplyw dawki perhydrolu oraz czasu reakeji na
ubytek CWO i utlenialnodci w Sciekach o odczynie 4,4
DH (—) oraz 9 pH (- - -).

Spalanie s$ciekéw

Zaden z dotychczas badanych proceséw nie dal
zadowalajacych wynikow. Wobec tego podjeto
proby spalania $ciekéw. Oczekiwano, ze proces
ten zapewni calkowity rozklad termiczny zanie-
czyszezen organicznych do produktéw nieorga-
nicznych i pomimo wysokich kosztéw zwigza-
nych z duzym zuzyciem energii bedzie mégt kon-
kurowa¢ z innymi.

Spalaniu poddano stezone $cieki z mokrego od-
pylania (,,Scieki 2”). Przepuszczano je z po-
wietrzem przez granulowany katalizator umie-
szczony w rurowym reaktorze kwarcowym, kto-
Ty ogrzewano w piecu. Gazy opuszczajgce reak-
tor schladzano. Skondensowane produkty zbie-
rano w odbieralniku, a pozostale absorbowano
w pluczkach. Proces przeprowadzano w 673 do
973 K i w obecnosci tlenku miedziowego, niklo-
wego, zelazowego oraz kobaltowo-molibdeno-
wego. Ich producentem byly Zaklady Chemiczne
»Oswigeim”. W celu poréwnania wplywu tem-
peratury i katalizatora na wydajno$é procesu
stosowano zawsze to samo natezenie przeplywu
SciekOw 1 powietrza przez reaktor. Wynosily
one odpowiednio 0,1 dm3/h-i 4 dms3/h.

Spalanie zanieczyszczen organicznych sciekéw
do konicowych produktéw procesu, tj. do bez-
wodnikéw kwaséw nieorganicznych (SOs, SOs,
NOs, CO,) oraz HCI1 i H:O zachodzilo w temp.
> 873 K (tabela 2). Ilog¢ dwutlenku wegla wy-
dzielonego w tych warunkach byla réwnowazna
zawartosSci CWO w Sciekach surowych. W 673
do 873 K powstalo juz mniej COs, a w gazach
opuszczajgcych reaktor pojawily sie produkty
pirolizy. Stanowily one 40 do 50% CWO w $cie-
kach surowych w 673 K oraz 25 do 35% w temp.
0 100 deg. wyzszej.



Tabela £

SPALANIE SCIEXOW W OBECNOSCI KATALIZATOROW

Rodzaj Te Il.2w.0rg. Ilosé ZW.CrgeSpale Skiad chemiczny kondensatu
;22‘2}1— mPe | ep al}:‘;gg.prod. do prod.pirolizy chlorki siarczany| azotany CvWo odczyn
e K ghrC % S/mBC % g/mBCl" g/md 0, g/m3IT03 g/m3 c pH
kobalto-l 673 | 4942 | 50,4 4858 49,6 620 720 730 2330 2,6
wo-molibj 773 | 7050 71,9 2750 28,1 790 2120 1580 1820 2,3
denowy 873 | 9776 { 100,0 ) 0 1580 5400 1340 0 1,6
973 | 9810 | 100,0 0 0 - - - 0 1,4
sela- 673 | 5863 | 59,8 3937 40,2 840 980 230 1029 2,6
o 773 | 7173 13,2 2627 26,8 1120 1330 1011 520 2,1
zowy 873 | 9883 | 100,0 0 0 1420 4210 1380 0 1,7
973 | 9790 1 100,0 0] 0 2230 - 1578 0 1,2
673 | 6043 61,6 3757 38,3 684 1130 975 1160 2,1
mie- 773 | 6771 69,1 3023 30,8 742 1380 1083 672 1,8
dziowy 873 9876 100,0 0 0 1980 4511 1518 0 1,4
973 | 9860 | 100,0 ) 0 1710 5321 112 0 1,3
673 | 5215 53,2 4585 46,8 680 911 706 1510 2,6
niklo- 773 | 6321 64,5 3479 35,5 - 2080 911 082 1,7
wy 873 9812 102,0 o} 0 1530 3421 - o] 1,4
973 9885 10¢,0 0 o] 1780 4812 1230 0 1,1

CWO $ciekéw surowych — 9 800 g/m>

Po schiodzeniu gazowych produkiéw nastgpito
rozpuszczanie sie bezwodnikéw silnych kwasoéw
mineralnych (SOs i NO:) oraz chlorowodoru w
wodzie. Otrzymano wodny roztwoér H,SO,,
HCl i HNOs. Ich stezenie w kondensacie zwiek-
szalo sie ze wzrostem temperatury spalania.
W 673 K bylo ono réwnowazne 700 do 1100 g/m3
SO4™2, 600 do 850 g/m® Cl—, 700 do 1000 g/m3
NOs~ oraz 2,1 do 2,6 pH. W temp o 200 deg.
wyzszej odpowiadalo ono juz 3400 do 5400 g/m?
S0O472, 1500 do 2000 g/m? CI—, 1300 do 1500 g/m?
NO3 oraz 1,4 do 1,7 pH. Kondensat zawierat nie
tylko kwasy mineralne, ale réwniez ciekle
zwigzki organiczne (produkty pirolizy) pod wa-
runkiem, Ze spalanie zachodzilo w temp. <<873K.
W 673 K bylo ich 10 do 20% w stosunku do
CWO w $ciekach surowych, a w temp. o 100
deg. wyzszej o okoto 5% mniej.

Bezwodniki stabych kwaséw mineralnych (CO:
i 80¢) nie ulegly kondensacji. Pozostaly one w
gazowych produktach procesu obok lotnych
zwigzkéw organicznych. Ostatnie stanowily 15
do 20%0 CWO w $ciekach surowych w 673 K
oraz 10 do 15% w 773 K.

Tlenkj zelaza, niklu, molibdenu i miedzj katali-
zowaty proces. W ich obecnosci zachodzilo spa-
lanie zwigzké4w organicznych do koncowych
produktéw procesu juz w 873 K. W procesie bez
udzialu katalizatora wydzielaly sie produkty pi-
rolizy nawet w temp. > 873 K, a w 1173 K pow-
stalo jeszcze okolo 20%e produktéw organicz-
nych w stosunku do zawartosci CWO w sciekach
surowych.

Dlugotrwate spalanie $ciekéw wplywalo nieko-
rzystnie na aktywnos¢ katalizatoréw. Z uply-
wem czasu zwiekszalta sie ilosé zwigzkéw orga-
nicznych w produktach spalania. Zjawisko to
nastapito w wyniku zuzycia katalizatora. Zuzyty
katalizator regenerowano przez ogrzewanie go
w temp. 873—1173 K po uprzednim zamknieciu
doptywu sciekow do reaktora.

Z dotychezas zbadanych metod najwyzej nalezy
ocenié spalanie. W przeciwiehstwie do chemicz-
nego utleniania, biologicznego oczyszczania oraz
sorpcji i ekstrakeji, zapewnia ono catkowite usu-
nigcie zanieczyszczen organicznych. Duza sku-
teczno$é tego procesu stwarza mazliwosé jego
zastosowania nawet pomimo wysokich kosztéw.
Technologia spalania $ciekéw powinna uwzgle-
dni¢ spos6b oczyszczania gazdéw odlotowych z
bezwodnikéw kwasowych. Dogodnym rozwia-
zaniem tego problemu bedzie zraszanie gazéw
odlotowych woda amomiakalng w kolumnach
sorpcyjnych. W rezultacie otrzyma sie roztwor
soli amonowych, ktory moze zosta¢ wykorzysta-
ny w rolnictwie jako ciekly nawéz azotowy.

Spalanie $ciek6w mozna z powodzeniem prze-
prowadzié po uprzednim ich zageszczeniu. Po-
twierdzily to proby wykonane w skali technicz-
nej. Scieki o sktadzie chemicznym zblizonym do
»Sciekéw 2" zatezano w wyparce z palnikami
zanurzonymi do 1/4 obj., po czym mieszano je
z tugami posulfitowymi, ktére dotychczas stoso-
wano w hutach miedzi do brykietowania pali-
wa stalego. Stwierdzono, ze produkt otrzymany
po zmieszaniu 3 obj. tugéw posulfitowych z 1
obj. zageszczonych $ciekéw posiadal w przybli-
zeniu te samgy gestosé i lepkos¢ oraz te same
zdolnosci spajajgce w stosunku do miatu weglo-
wego, jakie wykazujg tugi posulfitowe. Miat
weglowy zwilzony tak sporzadzong mieszaning
$ciek6w brykietowano w prasach hydraulicz-
nych. Brykiety spalano w piecach hutniczych.
Wraz z nimi spalaly sie rowniez zanieczyszcze-
nia organiczne $ciekéw.

Zageszczanie $cickébw w wyparce wymaga du-
zego zuzycia gazu. W celu jego zmniejszenia
przewidziano ograniczenie ilosci sciekéw z kil-
kuset do 50—100 m3 w ciggu doby przez uspra-
wnienie procesu mokrego odpylania. Osiggnie-
to je w wyniku zmniejszenia ilosci swiezej wo-
dy na regeneracje jej obiegu w ukladzie mokre-
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go odpylania oraz zwiekszenia cyrkulacji wody
znajdujacej sie w obiegu. W ten sposbb obnizo-
no kilkakrotnie ilo§¢ Sciekow, lecz rownoczegnie
zwigkszono znacznie ich stezenie (tabela 1).
Mniejsze zuzycie gazu bedzie réwniez wowczas,
kiedy goraca pare wodna opuszczajgca wyparke
wykorzysta sie do wstepnego ogrzewania $cie-
kéw doplywajacych do wyparki. Wode wydzie-
lona z pary wodnej mozna zastosowa¢ do mokre-
go odpylania.

Pozytywne wyniki badan oraz wzgledy prakty-
czne przemawiaja za wdrozeniem omawianego
procesu w hutach miedzi.

Whioski

1. Duza ilo$¢ zanieczyszczen w Sciekach z mok-
rego odpylania pirometalurgicznych gazéw od-
lotowych z hut miedzi oraz toksyczne wlasciwo-
$ci tych sSciekéw stwarzajg koniecznosé opraco-
wania i wdrozenia skutecznej metody ich unie-
szkodliwiania.

2. W wyniku ekstrakcji scieké6w benzenem mo-
zna osiggnaé tylKo 40% ubytek ChZT. Odzysk
zwigzkow organicznych w tym procesie jest nie-
oplacalny.

3. Wegiel aktywny (Carbopol Z-4) sorbuje oko-
To 60% zanieczyszczen $ciekéw oznaczanych ja-
ko CWO, jesli jednak dawki jego nie sg mniej-
sze od 10 kg/m3. Zuzyty wegiel nie nadaje sie
praktycznie do regeneraciji.

4. Scieki charakteryzuja sie malg podatnoscia
na biologiczne oczyszczanie. Zwigzki toksyczne
oraz szkodliwie oddzialywujgce na. mikroorga-
nizmy utrudniajg ten proces, a substancje opor-
ne na biochemiczny rozklad ograniczajg ubytek
zanieczyszczeh do 40—50% ChZT. Biodegrada-

cja zachodzi dopiero po wstepnym zalkalizowa-
niu i rozcienczeniu Sciekéw.

5. Chemiczne utlenianie $ciekOw ozonem, pod-
chlorynem sodowym lub perhydrolem moze
zmniejszy¢ CWO o 40-—-50%0 pod warunkiem, ze
zuzyje sie az 2 kg/m? Os, 10 kg/m® Cl lub 100 do
200 kg/m? H2Os.

6. Spalanie sciekéw w obecnosci katalizatora
i w temp. 873 K zapewnia usuniecie wszystkich
zanieczyszczen organicznych, tj. o 40 do 70%
wiecej w stosunku do biologicznego oczyszcza-
nia chemicznego utleniania, sorpcji i ekstrakciji.
Duza skuteczno$¢ tego procesu stwarza realng
mozliwoéé jego praktycznego zastosowania. Ga-
zowe produkty procesu nadaja sie do wytwarza-
nia cieklego nawozu azotowego.

7. Scieki mozna spala¢ wraz z weglem w pie-
cach hutniczych. W tym celu nalezy najpierw je
zagesci¢c w wyparce do 1/4 obj., a otrzymany
produkt wykorzysta¢ do brykietowania mialu
weglowego w prasach hydraulicznych. Szereg
praktycznych zalet tego procesu przemawia za
jego wdrozeniem w hutach miedzi.
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