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METODA OCZYSZCZANIA SCIEKOW

POCHODZACYCH Z MOKREGO ODPYLANIA GAZOW W HUTACH MIEDZI

W artykule podano wyniki badat 2 préb w skali technicznej oczyszczania $ciekéw,
powstajqcych podczas mokrego odpylania gazéw hutniczych.

Uzasadniono réwniez wybdr opracowanej i sprawdzonej metody oczyszczania tej gru-
py Sciekéw. W doborze metody szczegblng uwage zwrécono na jej ekonomike oraz
mozliwo$é siybkiego wdroZenia przemystowego.

Gazy, powstajgce podczas wytopu kamienia mie-
dziowego w piecach szybowych sqg, przed ich od-
prowadzeniem do powietrza atmosferycznego, o-
czyszczane przy uzyciu wody, cyrkulujgcej w ukia-
dzie zamknietym.

Znajdujqce sie w gazach zanieczyszczenia niero-
zpuszczalne wydzielane sq w formie osadéw, na-
tomiast rozpuszczalne polqczenia organiczne i
nieorganiczne przechodzg do wody obiegowej
ktérej pewna ilo$é musi byé wyprowadzana z obie-
gu celem jego odswiezania, a co za tym idzie —
utrzymywania stezenia zanieczyszczen na okreslo-
nym poziomie, wyznaczonym technologig procesu
oczyszczania i sprawnoscig urzgdzen oczyszcza-
jacych. Zanieczyszczenia organiczne znajdujgce
sie w zuzytych wodach stanowiq ztozong miesza-
nine réinych zwiqzkéw, takich jak: weglowodory
alifatyczne i aromatyczne, aminy, amidy, alkoho-
le, etery itp. Do gléwnych zanieczyszczen nieorga-
nicznych naleiq: siarczany, siarczyny, siarczki i
chlorki, przewainie metali alkalicznych. Poza tym,
wody zawierajq metale cigikie, takie jak: miedz,
nikiel, ofdw, cynk i zelazo.

llosé¢ poszczegdlnych zanieczyszczen w odprowa-
dzanych wodach jest dosyé zréinicowana. W o-
kresie prowadzonych badan ogdlna ilosé zwiqz-
kéw rozpuszczonych wynosita 8.583 — 12.115 mg/
Jdm3 w tym ilo$é zwiqzkéw mineralnych 6.645 —
9.391 mg/dm3, a ilodé zwigzkéw organicznych
1.938 — 2.724 mg/dm3, lloé fenoli lotnych z pa-
rq wodng wynosita 100 — 500 mg/dm3, a wskaz-
niki tlenowe, wyraione utlenialnoscig i ChZT, wy-
nosily odpowiednio: utlenialno$é 980 — 2.600
mg0/5/dm3, ChZT 3.120 — 5.600 mg0,/dm3. Suma-
ryczna zwartoéé metali ciezkich (Cu, Ni, Pb, Zn,
Fe) wahala sie w granicach 20—70 mg/dm3.

Wody zuzyte, odprowadzane z obiegu mokrego
odpylania gazéw nalezg do grupy sciekéw szcze-
gdlnie trudnych do oczyszezania, ze wzgledu na
réznorodnosé i duiq ilosé zanieczyszczen, ktére
sie w nich znajduja.

Wymieniony sktad sciekéw determinowal zasto-
sowanie metody chemiczne] do ich oczyszezania,
poniewaz metody biologiczne nie mogty byé bra-
ne pod uwage, ze wzgledu na wysoki stopien za-
solenia tych $ciekéw, jak réwniez obecnosé w nich
innych zwiqzkdw toksycznych dla mikroorganiz-
mow.

Z przebadanych wstepnie metod chemicznych wy-
brano metode polegajacg na silnie utleniajgcym
dzialaniu podchlorynu sodu. Zastosowanie tego
reagenta pozwolilo na uzyskanie znacznej redu-
kcji zanieczyszczen organicznych (giéwnie fenoli
lotnych z parg wodng) oraz na usunieciu metali
ciezkich.

Wykonane dodatkowo badania produktéw roz-
kiadu fenoli i innych zwiqzkéw organicznych pod
wplywem dzialania podchlorynu sodu, wykazaly
brak chlorofenoli i innych toksycznych, posrednich
produktéw rozktadowych. Utleniana mieszanina
zwiqzkéw organicznych dawata w wyniku reakeji:
wode, dwutlenek wegla i proste zwigzki alifatycz-
ne, w tym nizsze kwasy tluszczowe.

Cel i sposéb prowadzenia badan

Celem badan bylo sprawdzenie w skali technicz-
nej efektywnosici opracowanej poprzednio labo-
ratoryjnie metody oczyszczania $ciekdéw z mokrego
odpylania gazéw wymienionym reagentem. W
trakcie badan przeprowadzonych bezposrednio
w hucie miedzi ustalono optymalng dawke pod-
chlorynu sodu, niezbedng do oczyszczenia tych
$ciekdw oraz okreslono stopien redukcji innych
wskaznikow zanieczyszczen, takich jak: utlenial-
nosci, ChZT, siarczkédw i metali cigzkich.

Schemat technologiczny uiytej aparatury bada-
wczej do oczyszczania tych $ciekéw przedstawio-
no na rys. 1. W sklad instalacji doswiadczalnej
wchodzily nastgpujgce urzqgdzenia:
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OPIS SCHEMATU

A-Reaktor Nr1

1-betkotka ze sprez.
powietrzem

2-dawkowanie Ca0

3-mieszadto

4L-spust osadéw

17 S-scieki zMOG po

neutralizagji
2| ——= 6-pompa
B-Reaktor Nr 2
7-dawicowanie NaGCl
(podchlorynu sodu)
8-mieszadto
9-spust osaddw

Rys. 1. Schemat technologiczny urzqdzerr do$wiadczalnych do odfenolowania §ciekéw z MOG w HM

»Gtogéw I” (préba techniczna)

— stalowy reaktor o pojemnosci 10 m3, za-

opatrzony w betkotke do spreionego powietrza

i mieszadlo ramowe o 32 obr./min,

— stalowy reaktor o pojemnosci 3 m3, z mie-

szadiem turbinowym o 180 obr./min,

— pompa wirowa typu S-4 o wydajnosci

12 m3/godz.
Pobierane do badan scieki alkalizowano w re-
aktorze sproszkowanym tlenkiem wapnia, a naste-
pnhie napowietrzano je w przeciggu 2 godzin, ce-
lem utlenienia siarczkdéw i siarczyndéw do siarcza-
néw. W czasie napowietrzania utlenieniu ulegla
rébwniez czg$é fenoli i innych zanieczyszczen or-
ganicznych.
llos¢ powietrza regulowano tak, aby uzyskaé od-
powiedni stopief wymieszanio calej zawartosci
reaktora. Napowietrzone $cieki przepompowywano
do drugiego reaktora, gdzie prowadzono dalsze
ich oczyszczanie przy uiyciu podchlorynu sodo-
wego. Podczas prob wykonano 4 serie badan,
oczyszczajgc kazdorazowo po okolo 2 m? $ciekow.
Dawki podchlorynu sodu (o zawartosci 160 g/dm3
czynnego chloru) przyjete na podstawie badan la-
boratoryjnych wynosity w poszczegdlnych pro-
bach: 1,5; 2,0; 2,5 i 3,0% objetosciowych, w sto-
sunku do $ciekow.
Czas kontaktu éciekéw z podchlorynem (ustalony
uprzednio doswiadczalnie w probach laboratoryj-
nych) wynosit 15 minut, przy jednoczesnym inten-
sywnym mieszaniu zawartosci reaktora przy po-
mocy mieszadla turbinowego.
Po dwugodzinnej sedymentacji pobierano préby
wydzielonego osadu i sklarowanych sciekéw, ce-
lem ich przeanalizowania. W $ciekach oznaczono:
pH, przewodnictwo wtasciwe, chlorki, siarczki,
siarczany, zawiesiny, zwiqzki rozpuszczone, suchq
pozostaloséé, fenole lotne z parq wodng, metale
ciezkie (miedz, nikiel, oléw, cynk, zelazo) i wapn.
W osadnikach natomiast oznaczano: uwodnienie,
opér wlasciwy, wapn, miedz, nikiel, oléw, cynk
i zelazo.
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Charakterystyka $ciekéw po ich
alkalizacji i napowietrzaniu

Alkalizacja $ciekow tlenkiem wapnia powodowala
cze$ciowe wytrgcenie metali ciezkich, zwigzkow
siarki i fenoli w postaci trudnorozpuszczalnych
osadéw wapniowych, ktére spelnialy role sorben-
téw zwigzkéw organicznych znajdujgcych sie
w éciekach. Napowietrzanie $ciekéw powodowato
utlenianie niektérych zwiqzkéw tatwo utleniaja-
jacych sie w $ciekach. Napowietrzanie sciekéw
powodowato utlenianie niektérych zwiqzkéw fat-
wo utleniajgcych sie gléwnie siarczkéw i siarczy-
néw, wplywajacych na zmniejszenie dawki pod-
chlorynu w koficowym etapie oczyszczania,

W wyniku przeprowadzonej alkalizacji uzyskano
redukcje metali cigzkich w granicach 62—89%y,
a przez alkalizacje i napowietrzanie redukcje
siarczkéw o 72—90%0 i fenoli lotnych z parg wod-
ng o 9—16%.

Zalkalizowane i napowietrzone scieki posiadaly
nadal znaczne iloéci zanieczyszczen, szczegdlnie
fenoli i innych zwigzkéw organicznych, o czym
$wiadczyly wysokie wskazniki tlenowe wyraione
utlenialnoécig i ChZT, a wynoszgce odpowiednio:
utlenialnoéé 800—1 075 mgO,/dm3, ChZT 2925
—3055 mgOy/dm3.

Wartoéci liczcbowe oméwionych wskaznikéw za-
nieczyszczen w $ciekach po alkalizacji i napowie-
trzaniu podano w tabeli 1.

Charakterystyka $ciekdéw oczyszczanych
podchlorynem sodu

W wyniku utleniajgcego dzialania podchlorynu
sodu nastepowal rozklad fenoli zawartych w scie-
kach, giéwnie na wode i dwutlenek wegla. Wa-
runkiem pelnego rozkladu byt odpowiedni nad-
mier wolnego chloru i alkaliczne $rodowisko re-



Tabela 1

Zaiana niektdérych wskainikdw zanleczyszezen w §cieckach z MOG
sczyszczonych przez alkalizacje, napowietrzanie i utleniaja~

ce dziatanie podchlorynu sodu,

WskaZniki zanleczyszczenia

Redzaj Sciekdw

Utlenialn-l ChZT Fenole |Siarczki | Metalf]
[ 0s¢ - = Cu,Ni,Hb
Serie badan mgOZ/dmj Dgozldm.) mg/clm3 ngs /d,m3 Zn; Fo
mg/d;
kI Z 2 4 2
I Seria hadad
Scieki surowe 1260 3542 120 195,2 68,1
Scieki po alkalizacji
i napowlstrzaniu 910 3004 103,8 19,6 7,2
Obnizenie wskaZnika za-
nieczyszczenia w % 28 15 1% 0 89

Jeieki oczyszczone podchlo-
rynem sodu-dawka 1,5 %

obj. 506 2572 8,5 8,8 4,9
Obnizenie wskaZniks za-

nieczyszczenia w % 52 27 93 95 93
II seria badan

Scieki surowe 980 3123 121 76,8 39,95
Scieki no alkalizacji i

napowietrzaniu 800 2925 110 21,3 5,85
ObniZenie wskazZnika za-

rieczyszczehi w % 16 6 9 72 83
Scieki oczyszezane pod-

chlorynem sodu~dawka X

2,0 % 0bje 422 1750 1,75 2,8 4,35
Obnizenie wskaZnika za-

nieczyszczenia w % 57 4 93 96 89
III Seria badan

3cieki surowe 1425 3451 147,51 234,4 21,75
3cieki po alkalizac3ii i

napowietrzaniu 1075 3055 124 37,6 3,30
Obnizenie wskainika za-

nieczyszczeli w w 25 9 16 84 62

Scieki oczyszczone pod—
chlorynem sodu~dawka

2,5 % 0Dje 430 1634 1520 new 2,25
Obnizenie wskainika za-

nieczyszczed w % 69 53 99 100 90

IV Seria badan

Sciekd surowe 980 3123 121 76,8 39,95
Scieki po alkalizacji &

navowletrzaniu £00 2925 110 21,3 6,85
Obnizenle wskaZnika zanie

czyszczeh w % 16 & 9 72 83

Sciekl oczyszczone pod-
chlorynem sodu - dawka

3,0 obja 255 1406 0,15 new 2,15
Obnizerip wegkaZnika za-
nieczyszczer w % Th 55 99,8 | 100 95

akcji. W przedstawionych badaniach stosowano
réozne dawki podchlorynu, wybierajac taki ich za-
kres, przy ktérym uzyskiwano pelny rozklad feno-
i

Przy dawkach podchlorynu sodu wynoszgcych 1,5
i 2,0%0 objetosciowych w oczyszczanych sciekach
pozostawalo 1,75—8,5 mg/dm3 fenoli, a rozkiad
innych zwiqzkéw organicznych byt niewielki,
o czym wnioskowano z ciemnobrgzowej barwy
sciekéw. Przy wyiszych dawkach podchlorynu —
25 i 3,00 objetosciowych uzyskiwano $cieki
catkowicie bezbarwne a zawartosé fenoli wyno-
sita 0,15—1,2 mg/dm3, co stanowilo zmniejszenie
tych zanieczyszczen o 99,0—99,8%. Zmniejszenie
innych wskaznikéw zanieczyszczen bylo réwniez

dosé znaczne i wynosilo dla: metali ciezkich 90—
—95%0, sirczkéw 100%, utlenialnosci 69—749,,
ChZT 53—55Y/,.

Przy dawce podchlorynu sodu wynoszgcej 2,5%,
w sciekach oczyszczonych pozostawalo okolo 380
mg/dm3 wolnego chloru, a przy dawce 3,0% —
okoto 920 mg/dm3, co przy alkalicznym $rodowis-
ku reakcji uniemozliwialo tworzenie sie chlorofe-
noli. Charakterystyke oczyszczonych s$ciekéw réi-
ny;ni dawkami podchlorynu sodu podano w ta-
beli 1.

Charakterystyka osadéw

W sciekach z mokrego odpylania gazéw oprécz
omoéwionych uprzednio zanieczyszczeh znajdujq
sie metale ciezkie w formie jonowej i w postaci
polgczen metaloorganicznych. Jony metali ciei-
kich usuwane byly podczas  alkalizacji $ciekdw,
a przy oczyszczaniu ich podchlorynem sodowym,
nastepowat rozklad potgczen metaloorganicznych
i metale wydzielaly sie w postaci trudnorozpusz-
czalnych osaddw, ktoérych uwodnienie wynosito
99,0—99,5%,, a opdr whasciwy 2)X109 s2/q.

llos¢ powstajgcych osadéw wynosita okoto 5%
w stosunku do ilosci oczyszczonych $ciekdw.
Zagadnienie dalszej przerdbki i unieszkodliwia-
nia tych osadéw bedzie przedmiotem odrebnych
badan, jak réwniez opracowanie metody usuwa-
nia nadmiaru wolnego chloru w oczyszczonych
$ciekach.

Whioski

1. Przeprowadzone w skali technicznej badania
w pelni potwierdzaly mozliwosci skutecznego usu-
wania metali cigzkich, fenoli i innych zanieczysz-
czen organicznych ze $ciekédw z mokrego odpy-
lania gazéw szybowych przy zastosowaniu alka-
lizacji, napowietrzania i utleniajgcego dzialania
podchlorynu sodowego.

2. Podczas préb ustalono, ie optymalna dawka
oczyszczajgca podchlorynu sodu zawierajgcego
160 g/dm3 chloru czynnego wynosi 2,5%0 objetos-
ciowych w stosunku do oczyszczanych sciekéw.

3. Sumaryczny tadunek zanieczyszczeri zawarty
w oczyszczanych sciekach (uwzgledniajgc wzrost
zasolenia wynikajgcy z metody) mieséci sie w gra-
nicach pozwolenia wodno-prawnego  dla hut
miedzi i moze byé odprowadzany do odbiornika.
4. Uzyskane parametry stanowiq wystarczajgeq
podstawe do zaprojektowania instalacji przemy-
slowej stuzgcej do oczyszezania Sciekdéw z mokre-
go odpylania gazéw szybowych z hut miedzi.
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