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BADANIA TECHNOLOGICZNE W SKALI LABORATORYINEJ NAD UNIESZKODLIWIANIEM

FENOLI W SCIEKACH Z HUT MIEDZI

Podano “rédio powstawania oraz charakterystyke Sciekéw hutniczych, w ktérych
najtrudniejszym do unieszkodliwienia zanieczyszczeniem sq fenole. Przedstawiono
wyniki badafi technologicznych w skali laboratoryjnej nad odfenolowaniem $ciekéw.
Stwierdzono, Ze najskuteczniejszym sposobem unieszkodliwiania fenoli jest kolejne
napowietrzanie $ciekéw, alkalizacja i dzialanie podchlorynem sodu. Zaproponowano,
aby efekt usuwania fenoli ze Sciekéw — z zastosowaniem podanej metody — spraw-
dzié w skali technicznej w hucie miedzi w Glogowie.

W oczyszczaniu sciekéw hutniczych jednym z tru-
dniejszych zagadnien  jest unieszkodliwienie
zwiqzkéw fenolowych. Zrédiem fenoli sq odplywy
z mokrego odpylania gazéw, powstajgcych pod-
czas wytopu kamienia miedziowego w piecach
szybowych, Mokre odpylanie tych gazéw odbywa
sie z uzyciem wody cyrkulujgcej w obiegu zamk-
nietym, ktérej pewna ilo$é jest okresowo odpro-
wadzana w celu ods$wiezenia obiegu. Ze wzgle-
du na duze ilosci réinorodnych zanieczyszczen,
wody odprowadzane z ukiadu mokrego odpylania
gazdéw szybowych stanowiq grupe sciekéw, dla
ktérych jak dotychczas brak skutecznej metody
oczyszezania, Sklad fizyczno-chemiczny odplywu,
z odswiezenia obiegu, jest $cisle uzaleiniony od
sktadu gazéw poddawanych mokremu odpylaniu.
Guazy zawierajg zaréwno substancje organiczne,
jak i mineralne. Do zanieczyszczen organicznych
nalezq fenole, ktére sq produktami pirolizy we-
glopochodnych, zasady pirydynowe, merkaptany
i inne. Najbardziej charakterystycznymi zanie-
czyszczeniami  nieorganicznymi  sq polqgczenia
siarkowe — SOs, COS, CS,, HyS — oraz chlor
pochodzgey z pirolizy zwigzkéw- chloropochod-
nych, jak rowniez dwutlenek wegla [1, 4].

Podczas kontaktu gazdéw szybowych z wodaq, do
roztworu przechodzq skladniki proporcjonalnie
do ich rozpuszczalnosci. Zwigzki organiczne, a
wigc fenole, zasady pirydynowe i merkaptany,
przechodzqg do wody obiegowej prawie w calosci,
natomiast substancje nieorganiczne rozpuszczajq
sie w wodzie tylko czesciowo i pozostajq tym sa-
mym w fazie gazowej. W wodzie obiegowej znaj-
dujq sie réwniez rozpuszczone sole Cu, Pb, Nij, Cd
i innych metali, jok roéwniez siarka elementarnaq,
tworzgca sie w wyniku wzajemnego dziatania
dwutlenku siarki i siarkowodoru, a takie niektére
lzejsze od wody i nierozpuszczalne w niej weglo-
wodory alifatyczne i aromatyczne, tworzqce war-
stwe olejowq.
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Charakterystyka sktadu sciekéw
z mokrego odpylania

Scieki odprowadzane z obiegu mokrego odpyla-
nia gazdow szybowych majq specyficzny, bardzo
nieprzyjemny zapach, spowodowany duiq zawar-
tosciq zwiqzkéw chemicznych, Barwa ich, ze wzro-
stem pH zmienia sie od jasnoidltej do brqzowej,
co jest skutkiem barwnych reakcji zwiqzkéw feno-
lowych. Scieki sq silnie zasolone, natomiast za-
wartos¢ metali ciezkich w forme rozpuszczonej
jest stosunkowo niewielka, gdyz sumaryczne  ste-
zenie tych pierwiastkow wynosi od 2,8 do 22,4
mg/dm3, Zwigzki organiczne i nie utlenione po-
lgczenia siarkowe decydujg, przede wszystkim o
duzym zapotrzebowaniu tlenu, o czym s$wiadczg
wysokie wartosci liczbowe utlenialnosci i ChZT [2].
Charakterystyke sktadu sciekéw, z mokrego odpy-
lania gazéw. podano w tabeli 1.

W okresie wykonywania badan, oczyszczanie $cie-
kéw polegalo na ich neutralizacji mleczkiem wa-
piennym do pH 10—11. W procesie neutralizacji
wytrqgcajq sie siarczki, siarczany, siarczyny i w nie-
wielkiej ilosci fenolany wapniowe. Zawarto$é ko-
mory reakcji przeplywa do osadnika radialnego,
gdzie nastepuje oddzielenie osadu, ktoéry jest
przepompowywany do stawu osadowego, a skla-
rowana i zalkalizowana ciecz zawracana do obije-
gu mokrego odpylania. Straty w obiegu sq uzu-
pelniane $wiezq wodq [4,5]. Tak oczyszczone scie-
ki z mokrego odpylania gazéw szybowych, sq
czgsciowo pozbawione zwiqzkéw siarki, ktére wy-
tracajg sie w postaci nierozpuszczalnych soli wa-
pniowych, natomiast usunigcie fenoli i innych
zwiqzkdéw organicznych jest znikome, Réwniez u-
przednio wytrqcone nierozpuszczalne fenolany
wapnia mogq sie stopniowo rozkladaé pod wply-
wem dwutlenku wegia, znajdujgcego sie w po-
wietrzu i przechodzi¢ w rozpuszczalne zwiqzki fe-



Zakres zmian gtesed podstawowych wskafnikdw zanleczyszczen

Sciekdw z mokrego odpylania gazdw szybowych

} tezenie
Lps Jskaznik 1 Jednostka
pinimalne maksymalne
1 Przewodnictwo uS/en 10100 18000
2 Odczyn pH 2,1 2,0
% lUtlenialnosé zgoz/dm3 750 2600
4 {chzT mgo2/dm3 1760 5800
4

5 BTy ng0,/dm 580 2200
6 - lchnlorki rgCl/dn] I 1050
? Slarczany :gsoq_/dm31 1646 4277
8 Metale:

Fetd wg/dn’ 1,60 5,40
9 oute g /dme 0,04 4,70
10 zet2 ng/dn’ 0,10 0,60

+2 Z
1 Pb mg/dm” 0,45 1,70
12 qite ng/dm’ 0,60 10,0
13 IFenole cg/dm’ 100 500
14 1Siarczgny 0gS0% /4w 175 619
%

15  iSiarczli ST /an] 76,8 2344

nolowe a nasiepnie przedostaé sie do zbiornika
[3]. Metale cieikie, a zwlaszcza miedz, tworzg po-
tqgczenia metaloorganiczne i podczas oczyszcza-
nia nie mogg byé¢ wydzielane w postaci nierozpu-
szczalnych wodorotlenkéw [2,3]. Wskutek tego e-
fektywnosé oczyszczania jest niska i pilng potrze-
bg staje se¢ opracowanie metody usuwania fenoli
oraz innych zwigzkéw organicznych, ktéra by po-
'fwolihqby na skuteczne wydzielenie metali ciez-
ich.

Metody badan

Badania technologiczne w skali laboratoryjnej
nad odfenolowaniem, a scislej — usuwaniem
zwiqzkdw organicznych ze sciekéw z mokrego od-
pylania gazéw szybowych, wykonywano w dwdch
etapach [2].

Pierwszy etap stanowilo napowietrzanie Sciekow,
ktére miato na celu utlenienie zanieczyszczen, la-
two utleniajgcych sie. Sposéb jego wykonania
byt nastepujgcy: zafenolowane scieki wlewano
do pluczki szklanej ze spiekanego szkla i napo-
wietrzano przez 4 godziny. Préby wykonywano ré-
wnolegle w 8 pluczkach, stosujgc jednakowq in-
tensywnos$é napowietrzania. W okre$lonym czasie
wylgczano kolejne zestawy, a zawarto$é poddawa-
no analizie.

W drugim etapie badan stosowano chemiczne u-
tlenienie fenoli i innych zanieczyszczeh organicz-
nych za pomocq wapna chlorowanego lub pod-
chlorynu sodu. Prébki éciekéw, po wstepnym 2-go-
dzinnym napowietrzaniu, alkalizowano do pH 8—
—9,5 (aby zapobiec tworzeniu sie chlorofenoli) i

dodawano — podczas cigglego, powolnego (10—
—12 obr./min) mieszania — wapno chlorowane
(o zawartosci 28"/s chloru czynnego) lub podchlo-
ryn sodu (o zawartosci 13%0 chloru czynnego). Po
15 minutach kontaktu, mieszaning poddawano se-
dymentacji.

Na podstawie badan wstepnych stwierdzono, ze
w przypadku stosowania wapna chlorowanego,
optymalny czas sedymentacji wynosit 2 godziny,
natomiast w przypadku podchlorynu 1 godzine.

Omodwienie wynikéw badan

Napowietrzanie wstepne $ciekdw, z mokrego od-
pylania gazéw szybowych, pozwala na utlenienie
zwigzkdéw organicznych i nieorganicznych pod
dziataniem tak lagodnego srodka, jakim jest tlen
z powietrza. Stwierdzono, ze wstepne napowietrza-
nie $ciekéw z mokrego odpylania daje w wyniku
czesciowe zmniejszenie zawartosci fenoli lotnych
z parq wodng, utlenialnosci i ChZT z réwnocze-
snym wzrostem stezenia siarczandw z utlenienia
siarczkéw i siarczynéw (tabela 2). Optymalny czas
napowietrzania wynosi 2 godziny; wtedy zawartosé
fenoli lotnych (z parg wodnag) zmniejsza sie o
180, utlenialnoéé o 19%/, natomiast ChZT o 29/,.
Tabela 2

Wptyw napowietrzania na zmiang niekbérych wskaznikéw
zanieczyszczeh W Sciskach z mokrego odpylania gazéw

szybowych.

C%as B8P0~ | Fenole Utlenial- | auom siarczany

wietrzania mg/dm5 noéé 3 3 Gt

w 5odze mgOa/dm mgOz/dm mESOQ/dm
0,0 170 2100 5800 1645
0,5 - 1906 5740 1728
1,0 160 1824 5740 1830
1,5 - 4760 5690 1948
2,0 140 1700 5670 2050
2,5 - 1650 5670 2088
3,0 136 1610 5660 2120
3,5 - 1585 5660 2145
+,0 130 1560 5660 2180

Dalsze chemiczne utlenianie, za pomocg wapna
chlorowanego, pozwala na prawie catkowite
(99,5%0) usuniegcie fenoli lotnych (z parq wodnq)
oraz na zmniejszenie utlenialnosci i chemicznego
zapotrzebowania tlenu o okoto 70% (tabela 3).

Efekt oczyszczania zaleiy od dawki wapna chlo-
rowanego. Niekorzystnym zjawiskiem w tej meto-
dzie jest wprowadzenie do $ciekdéw duzej ilosci
chlorkéw, a takze wzrost pH do 12. Ponadto sto-
sowanie wapna chlorowanego w skali technicznej
jest przedsigwzieciem nie tylko kosztownym (cena
4300 zt za 1 tone), lecz takie ucigzliwym dla ob-
stugi. Znacznie prostsze i bardziej uzasadnione e-
konomicznie (cena 1540 zt za tone) jest stosowa-
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Tghela 3

Zmiana niektdérych wskainikéw zanieczyszczed w éclekach z
mokrego odpylania gazdw szybowych w zaleznoici od dawkl

wapna chlorowanego

2:;;:: Utlenia~

chlorowa— pE 1nodé ChZT Chlgrki Fenole
g;ggné :1130‘,2/<i.ez::3 ng0,/d nd mgll / &, ng/ ﬁ/,m5
o} 91 1700 5670 4050 140

5 10,8 1420 4620 2140 100

10 12,0 1140 3719 4700 16
15 12,1 940 2890 5700 3

20 12,1 800 2310 6810 1,5
25 12,1 700 1940 7900 1

30 12,1 500 1542 8880 0,8

Tabela 4

Zmiana niektérych wskaznlkéw zanieczyszezen w sciekach =z
amokrego odpylania gazéw szybowych w zaleznoici od dawki

podchlorynu sodu

g‘gvgﬁlo- PH I{ﬁ},gg“; GhzT ontoris | zenote

;sogx;dm3 0g0,/dn” | wgO,/dn’ | mgCl /dn’ ng/acd
o 9,4 1700 5670 1050 140
5 9,4 1220 4803 1596 114
10 9,0 1080 4026 2237 26
45 e,4 922 3012 2790 7,6
20 8,6 812 2597 3410 1435
25 8,7 716 2165 3014 0,70
30 8,8 528 1997 4378 0,28

nie podchlorynu sodu, dzieki ktéremu mozna uzy-
skaé 99,86 zmniejszenia zawartosci fenoli lot-
nych (z parq wodnq), 66%0 spadek ChZT i 69%
zmniejszenie utlenialnosci. Wzrost zawartosci chlo-

rkéow jest znacznie mniejszy niz w przypadku sto-
sowania wapna chlorowanego (tabela 4).

W wyniku rozkladu zwiqzkédw metaloorganicznych
uzyskuje sie znaczne zmniejszenie zawartosci me-
tali ciezkich (miedzi, niklu, olowiu, cynku i zelaza),
wynoszqce okoto 95%, a ich lgczna zawartosé w
oczyszczonych sciekach nie przekracza 1,20 mg/
/dm3. Stosowanie podchlorynu sodu w skali te-
chnicznej jest raczej proste, gdyz podchloryn ja-
ko roztwér nie nastrecza klopotéw w dawkowaniu
i pozwala na zachowanie wymaganego bezpie-
czenstwa obstugi.

Whioski

1. Okzyszczanie $ciekéw z mokrego odpylania
gazdw szybowych jest przedsiewzigciem bardzo
trudnym ze wzgledu na réinorodnosé skladu
substancji zanieczyszczajgcych,

2. Stwierdzono, ze najbardziej skutecznym spo-
sobem jest oczyszczanie tych sciekéw podchlo-
rynem sodu. Metoda naleizy do stosunkowo
tanich i w obecnych warunkach da sie latwo
zastosowaé w praktyce.

3. Efekt oczyszczania zafenolowanych S$cie-
kéw, podchlorynem sodowym, naleiy spraw-
dzié w skali technicznej w hucie w Glogowie.
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