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Zaktad Badania Jakaedci Zasobéw Wodnych
Instytut Meteorologii i Gospodarki Wodnej
Oddzial we Wroctawiu

OCZYSZCZANIE SCIEKOW PRZEMYSLOWO-DESZCZOWYCH
Z HUT MIEDZI METODA KOAGULACIH

W wyniku proceséw technologicznych stosowa-
nych w hutach miedzi powstaja $cieki przemy-
stowe, w ktérych na podstawie dotychczasowe-
g0 rozpoznania gospodarki §ciekowej wyréznio-
no trzy odrebne grupy [1, 21

a) Scieki przemystowo-deszczowe,
b) $cieki kwasne

¢) Scieki z mokrego odpylania gazéw szybo-
wych (Scieki z MOG).

Kazda z wymienionych grup $ciekéw odprowa-
dzana jest oddzielng kanalizacja i oczyszczana
indywidualnie przy zastosowaniu odrebnych
technologii i urzadzen. Oczyszczone sScieki od-
prowadzane sg do odbiornika. Dotychczas sto-
sowanymi metodami oczyszczania — usuniecie
zanieczyszczen w stopniu wymaganym przez
pozwolenie wodno-prawne, jest bardzo trudne.
Podjeto wiec badania nad opracowaniem bar-
dziej efektywnych metod oczyszczania poszcze-
gélnych grup Sciekéw [4, 5], a przedmiotem ni-
niejszej pracy bylo ustalenie na podstawie ba-
dan testowych technologii oczyszczania $ciekéw
przemyslowo-deszeczowych, ktérych udzial w o-
golnym odplywie z hut miedzi stanowi okolo
80%0. Scieki przemyslowo-deszczowe stanowig
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gléwnie zuzyte wody pochlodnicze z obiegow
otwartych, wody z mycia hal produkcyjnych
oraz wody deszczowe. Gldwnymi zanieczyszcze-
niami tej grupy $ciekéw sg przede wszystkim
zawiesiny i metale ciezkie (Cu, Zn, Ni, Pb), na-
tomiast steZenia substancji nieorganicznych
(chlorki, siarczany) sa wyjgtkowo niskie.

METODYKA BADAN

Dotychczasowe proby zmierzajgce do opraco-
wania bardziej efektywnego sposobu oczyszcza-
nia tej grupy $ciekdéw wykazaly, ze powinien on
by¢ oparty na procesie koagulacji. W zaprogra-
mowanych badaniach testowych do koagulacji
zastosowano: siarczan zelazawy — FeSOs.

« TH:O, chlorek zelazowy — FeCls.6H,O i
siarczan glinu — Aly(SO4)3 « 18H:O.

Przebadano réwniez efekt wspomagania koagu-
lacji flokulantami krajowymi typu Rokrysoli :
WF-1 (flokulant niejonowy), WF-2 (flokulant
anionowy) i WF-3 (flokulant kationowy), za-
wierajgce okolo 6% substancji aktywnej.

Badania testowe wykonano w 9-krotnie powta-
rzanych seriach doéwiadezalnych, na usrednio-
nych prébach surowych $ciekéw, pobieranych



przez calg dobe z czestotliwoscig co 1 godzine.
Poboru préob dokonywano zaréwno w czasie
pogody deszczowej (przy wysokosci opadu 9,2—
—41,2 mm/d), jak réwniez w oKkresie bezdesz-
czowym 1 na podstawie wcze$niej przeprowa-
dzonych badan [1, 2] stwierdzono, ze tak po-
brane proby sciekéw mogg by¢ prébami repre-
zentatywnymi. Charakterystyka badanych $cie-
kéw przedstawiala sie nastepujaco: odczyn pH
6,2—38,1; chlorki 121—193 mg/dm? Cl, siarczany
118—292 mg/dm3 SO., zawiesiny ogélne 87—142
mg/dm?3, utlenialnosé 22—130 mg/dm?2Q., ChZT
105—474 mg/dm? Oz, metale ciezkie: miedz 0,38
—12,3 mg/dm3 Cu, cynk 2,4—10,8 mg/dm3 Zn,
nikiel 0,45—3,4 mg/dm?® Ni, oléw 0,84—1,7
mg/dm? Pb. Badania prowadzono w dwoéch eta-
pach. Etap pierwszy obejmowal wyznaczenie
optymalnej dawki koagulantéw bez srodkéw
wspomagawczych. Koagulacje solami zelaza pro-
wadzono po wstepnej korekcie odezynu $ciekow
tlenkiem wapnia do pH w granicach 8,5—9,0.
Koagulanty dozowano jako 1-procentowe roz-
twory wodne. Wstepng ocene efektywnosci ko-
agulacji przy zalozonej dawce bkreslano: stop-
niem opalizacji préby i zmetnieniem, szybko-
Scig klaczkowania oraz charakterem osadu.
Proby wykazujgce najlepsze efekty koagulacji
poddawano po 2-godzinnej sedymentacji dalszej
analizie fizykochemicznej.

W drugim etapie badan sprawdzono wplyw
flokulantéw na efekt koagulacji i na mozliwosé
zmniejszenia dawki koagulanta. Proces koagu-
lacji prowadzono analogicznie jak w pierwszym
etapie. Flokulanty dodawano do §ciekéw jako
0,1%0 roztwory wodne, po 1-minutowym okresie
dzialania uprzednio dodanego koagulanta. Oce-
ne efektu dzialania okreslano wizualnie, prze-
kazujgc z kolei do dalszej analizy préby o naj-
lepszych efektach oczyszczania. W $ciekach o-
czyszezonych oznaczano: odczyn pH, chlorki,
siarczany, zawiesiny ogélne, utlenialno§é, ChZT
[3] oraz metale ciezkie (Cu, Zn, Ni, Pb) metoda
.'f\bsorbcji atomowej. Celem okresélenia mozliwo-
sc1 powtérnego wykorzystania oczyszczonych
Sciekbw w procesach produkcyjnych hut a
zwiaszcza do celow chlodniczych, analize oczy-
szczonych $ciekbw rozszerzono o oznaczenie
twardosci weglanowej.

OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Koagulacja sciekéw siarczanem

zelazawym

Koagulacja siarczanem zelazawym wymaga
wstepnej korekty odczynu pH do 8,5—9,0; z
uwagi na przySpieszenie procesu utleniania jo-
nu Fe'® do Fe'3. Dawka tlenku wapnia nie-
zbedna do korekty odczynu pH wynosita 50—
—120 mg/dm? (Srednio 80 mg/dms3). Najlepsze
efekty koagulacji siarczanem- zelazawym w za-
kresie dawek od 60 do 140 mg/dm3 uzyskano
przy dawce 100 mg/dm3. Redukcja analizowa-
nych wskaznikéw zanieczyszczen wynosita: za-
wiesin ogdlnych 65—75%0, utlenialnoéci 62—
—86%0, ChZT 77—85%, metali ciezkich — mie-
dzi 63—97%, cynku 78—95%, niklu 96—
—97%, olowiu 53—176%.

Badajgc wplyw Rokrysoli na wzrost efektyw-
nosci procesu koagulacji siarczanem zelazawym
stwierdzono, ze w zakresie stosowanych dawek:
30, 45, 60, 75, 90 mg/dm?® niezbedny dodatek
flokulanta wynosit 0,1—1,2 mg/dm3. Najlepsze
efekty koagulacji uzyskano przy dawce siarcza-
nu zelazawego 60 mg/dm3 i1 Rokrysolu WF-1
(0,2 mg/dm3). Rokrysol WF-1 wplynal na zmiej-
szenie dawki siarczanu zelazawego i w istotny
sposOb zwiekszyl efektywnos$é koagulacji. Osad
pokoagulacyjny cechowal sie duzymi rozmiara-
mi klaczkow 1 wyjgtkowo dobrymi wlasciwo-
$ciami sedymentacji. Nastgpito takze skrocenie
czasu flokulacji. Wzrost efektywnosci wyrazatl
sie rOwniez wyzszym stopniem redukeji po-
szczegblnych zanieczyszczen: zawiesin ogélnych
77—82%, utlenialnosci 63—88%,, ChZT 82—
86%0, metali ciezkich: miedzi 82—98%, cynku
82—95%, niklu 97—99%, otowiu 60—82%0.

Wyniki koagulacji sciekéw samym siarczanem
zelazawym i z dodatkiem Rokrysolu WF-1 po-
dano w tabeli 1, a zmienno$¢ stopnia redukcji
podstawowych  wskaznikéw  zanieczyszczen
przedstawiono na rys. 1.

Tabela 1

WYNIKI KOAGULACI! SCIEKOW SIARCZANEM ZELAZAWYM

Rodzaj fciekéw

Lp. x‘\"I0'I|sil:!:'::nil: Koagulgv!una
ysz- Jednostka K ! Y
czenia Surowce siarczanem zelazawym (60 mg/dm?)
(100 mg/dm?3) i Rokrysoiem WF-1
(0,2 mg/dm?)
1 pH - 62— 8,1 8,2— 8,6 83— 88
2 Chlorki mg /dm3Cl 121 —193 120 —190 120 —190
3 Siarczany mg/dm’SO, 118 —292 120 —295 120 —295
4 Zawiesiny og. mg/dm? 87 —142 30 — 36 20 — 26
5  Utlenialnosé mg/dm*0, 25 —130 9,4 18,1 9,2— 16,2
6 ChZT mg/dm*0, 105 —474 28,4— 73,2 19,4— 66,8
7 Miedi mg/dm*Cu 0,38— 12,3 0,14— 0,35 0,07— 0,30
8  Cynk mg/dm3Zn 2,4 — 10,8 0,1 — 0,2 0,08— 0,15
9 Nikiel mg/dm’Ni 0,45— 3,4 0,1— 0,25 0,08— 0,15
10 Oléw mg/dm’Pb 0,84— 1,7 0,2 — 0,80 0,15— 0,68
1 Twardoi¢ weglanowa  mval/dm3 - 0,8 — 3,20 0,60— 3,00
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Rys. 1 Zmienno$é podstawawych wskazmkow zanieczyszczenn w $ciekach oczy-
szczonych optymelng dawka siarczanu Zelazowego (60 mg/dm3) i Rokrysolu
WF-1 (0,2 mg/dm?



Koagulacja sciekéw chlorkiem zelazowym

Chlorek zelazowy wykazuje najwieksze zdolno-
§ci koagulacyjne ze wszystkich soli zelaza, ze
wzgledu na wyzszy koszt jest rzadziej stosowa-
ny przy koagulacji sciekdéw. Dzialanie jego jest
najbardziej efektywne w przedziale pH 4,0—
7,0 i powyzej 8,5. Ahy efekt usuniecia metali
ciezkich (Cu, Zn, Ni, Pb) byl jak najwiekszy
koagulacje Sciekéw prowadzono przy odczynie
pH 8,5—9,0. Koagulacja chlorkiem zelazowym
w zakresie dawek 40, 60, 75, 90, 100 mg/dm3
pozwolila na ustalenie optymalnej dawki wy-
noszgcej 75 mg/dms3. Redukcja poszczegdlnych
wskaznikéw zanieczyszczen wynosita dla zawie-
sin ogélnych 77-—82%0, utlenialnosci 65—87%,

ChZT 79—85%, metali cigzkich: miedzi 61—
—98%0, cynku 78—94%, niklu 96—97%o, otowiu
68—79%. Analizujgc wspomagawcze dzialanie
Rokrysoli stwierdzono, Ze najlepsze efekty uzy-
skano przy dawce chlorku zelazowego 60
mg/dm3 i 0,2 mg/dm3 Rokrysolu WF-1. Przy
tych parametrach procesu redukcja poszczegdl-
nych wskaznikéw zanieczyszczent wynosila dla:
zawiesin og6lnych 86—87%/s, utlenialnosci 68—
—88%, ChZT 82—86%, metali ciezkich: mie-
dzi 74—98%0, cynku 88—97%0, niklu 98—99%,
olowiu 70—86%0. Wyniki koagulacji podano w
tabeli 2, a zmiennosé efektu redukcji podstawo-
wych wskaznikéw zanieczyszczen przedstawio-
no na rys. 2.

Tabela 2

WYNIKI KOAGULACH SCiEKOW CHLORKIEM ZELAZOWYM

Rodzaj fclekéw

Wekainlk

Koagulowane

Lp. . Jednostka Koagulowane em
ranieczyszcaenia Surowce fﬁ:&':m- ] ::l;;:;m
(75 mg/dm?) i Rokrysolem WF-1
(0.2 ma/dm?)
1 pH - 62— 8,1 82— 8,6 83— 87
2  Chlorki mg/dm*Cl 121—193 125 —196 125 —196
3 Siarczany mg/di’SO, 18 —292 18 —298 18 —295
4  Zawiesiny og. mg/dm?® 87 —142 20 — 26 12 — 19
] Utlenialnoéé mg/dm’Oz 25 —130 8,8— 16,8 8,0— 15,6
6 Chzt mg/dm*0, 105 —a74 22,0~ N4 19,2— 65,6
7 Miedi mg/dm*Cu 0,38— 12,3 0,15— 0,30 0,10— 0,15
8 Cynk mg/dm2Zn 2,4— 10,8 0,10— 0,20 0,06~ 0,10
9  Nikiel mg/dm*Ni 0,45— 3,4 0,10— 0,25 0,05— 0,12
10 Oléw mg/dm*Pb 08— 17 0,38— 0,55 0,10~ 0,50
11 Twardoié weglanowa  mval/dm? - 0,80— 3,00 0,6— 3,00
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Rys. 2. Zmiennosé podstawowych wskainikéw zanieczyszczen w $ciekach oczy-
szczonych optymalng dawkq chlorku zZelazowego (50 mg/dm3) i Rokrysolu WF-

-1 (0,2 mg/dm3)
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Koagulacja sciekdw siarczanem glinu

Siarczan glinu jest jednym z najefektywniej-
szych koagulantow, pomadamcym szczegolme
duze zdolnosci usuwania barwy i zawiesin. Do
wad siarczanu glinu nalezy stosunkowo wyso-
ka cena, a takze duza wrazliwo$é¢ na niskie tem-
peratury (1—4°C), powodujace zwiekszenie hy-
dratacji zolu wodorotlenku glinu. Proces klacz-
kowania jest wtedy hamowany, a glin prze-
dostaje sie do oczyszczonych §éciekéw. Przy pH
powyzej 8, wodorotlenek glinowy zaczyna sie
rozpuszczaé, co powoduje jego nieprzydatnosé
do koagulacji przy wysokich wartosciach odczy-
nu pH. Efektywnos¢ dzialania siarczanem glinu
oceniono w zakresie odczynu pH 8,0—8,4 kory-
gowanego tlenkiem wapnia (sredma dawka
60 mg/dm?). Przy tych warunkach’ koagulacji
otrzymano dobre wydzielenie sie metali ciez-

kich z rownoczesnym zahamowaniem rqzpusz-
czania sie wodorotlenku glinu. Stosujgc dawki
siarczanu glinu 50, 60, 70, 80, 90 mg/dm3, naj-
lepsze efekty uzyskano przy dawce 70 mg/dm3.
Redukcja poszczegélnych wskaznikow zanieczy-
szezen wynositla dla: zawiesin ogdélnych 88—
—89%, utlenialnoéci 66—88%, ChZT 81—
—85%0, metali cigzkich: miedzi 60—97%, cynku
78—95%, niklu 94—98%0, otowiu 73—74%. Ro-
krysol WF-1 w dawce 0,2 mg/dm? wplynagl na
zmniejszenie dawki siarczanu glinu do 50
mg/dm?-i na obnizenie zawartosci metali ciez-
kich w oczyszczonych Sciekach. Zawartosé po-
zostalych wskaZnikow zanieczyszczen byla
praktycznie zblizona do wynikéw koagulacji
samym siarczanem glinu. Wyniki koagulacji
przedstawiono w tabeli 3, a zmiennoéé efektu
redukcji zawiesin ogélnych, utlenialnosci, ChZT
i metali ciezkich (Cu, Zn, Ni, Pb) na rys. 3.

Tabela 3

WYNIKI KOAGULACII SCIEKOW SIARCZANEM GLINU

Rodzoj fciekéw

Koagulowane

Wiakafni
Lo amecpiena Jedvomia ykosmdomane | sicxcuanars line
{70 mg/dm?) | Rokrysolem WF-1
(0,2 mg/dm?)
1 pH — 6,2— 8,1 8,0— 8,2 8,2— 8,4
2 Chlorki mg/dm’Cl 121 —193 120 —190 120 —190
3  Siarczany mg/dm3SO, 118 ~292 121 —295 121 —295
4  Zawiesiny og. mg/dm? 87 —142 0 — 15 10 — 15
5 Utlenialnosé mg/dm’oz 25 —130 8,5— 15,9 8,5— 15,6
é Ch2T mg/dm302 105 —A74 20,0— 70,2 19,8— 70,2
7 Miedf mg/dm’Cu 0,38— 12,3 0,17— 0,44 0,15— 0,30
] Cynk mg fdm3Zn 2,4— 10,8 0,12— 0,20 0,10— 0,15
9 Nikiel mg/dm’NI 0,45 3,4 0,16—~ 0,20 0,15— 0,20
10 Oléw mg/dm’?b 0,84— 1,7 0,30— 0,58 0,22— 0,45
1 Twardoié weglanowa  mval/dm? — 1,00— 2,80 1,20— 2,70
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Rys. 3 Zmienno$é podstawowych wskainikéw zanieczyszczen w $ciekach oczy-
szczonych optymalng dawka siarczanu glinu (50 mg/dm3) i Rokryso-

lu WF-1 (0,2 mg/dm3).
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Whnioski

1. Testowe badania technologiczne nad oczy-
szczaniem $ciekdOw z hut miedzi wykazaly, ze
prawidlowo prowadzony proces koagulaeji po-
zwala na uzyskanie wysokiego efektu redukeji
poszczegolnych wskaznikéw zanieczyszczen.

2. Zastosowanie flokulantéw pozwala na
zwiekszenie efektywnosci procesu koagulacji i
jednoczesnie na zmniejszenie zuzycia koagulan-
ta podstawowego w granicach 30—40%.

3. W praktycznych warunkach stosowania che-
micznego oczyszczania, najwiekszg przydatnosé
posiada siarczan zelazawy i Rokrysol WF-1.
Proponuje sie stosowanie siarczanu zelazawego
w dawce 60 mg/dm? oraz Rokrysolu WF-1 w
dawce .0,2 mg/dm? (w przeliczeniu na substan-
cje aktywna). Koszt uzycia tych chemikaliow
wyniesie okolo 12,3 gr/m? $ciekow.

4. Chemicznie oczyszczone $cieki mogg byé wy-
korzystane powtérnie do celow technologicz-
nych w hutach miedzi [6].
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WYMYWANIE METALI
ZAWARTYCH W ZANIECZYSZCZONYM POWIETRZU
PRZEZ WODE W CHLODNIACH ELEKTROWNI
DUZE] MOCY

Przegladajagc prognozy zapotrzebowania na
energie w kraju, nietrudno zauwazy¢, ze pod-
stawowym jej.zrédlem jest i bedzie w przyszlo-
$ci spalanie wegla [1]. Ten rodzaj wytwarzania
energii ma szereg zalet, do ktérych zaliczy¢ na-
lezy przede wszystkim: niski koszt wytwarza-
nia, szerokie zasoby wegla, wyczerpywanie sie
innych surowcow energetycznych takich jak
ropa, czy gaz oraz nieuzasadniona nieche¢ wie-
lu spoleczenstw do energii atomowej. Spalanie
wegla ma jednak réwniez bardzo powazing wa-
de — olbrzymie zanieczyszczenia $rodowiska.
Do atmosfery emitowane sg zaréwno zanieczy-
szczenia gazowe jak SO: i NOy jak i pylowe.
Wegiel jako surowiec energetyczny zawiera w
formie domieszek 60 réznych pierwiastkéw, kto-
re podczas spalania uwalniane sg do atmosfery
i dalej migrujg do pozostalych komponentow
srodowiska. Powietrze stanowi bowiem posre-
dnie zrodlo skazenia wody, gleb i roslin wokét
elektrowni. Szczegbélnie interesujgce zaleznosci
zaobserwowano w zachowaniu metali w ukla-
dzie powietrze—woda.

Wyrywkowe badania stanu zanieczyszczenia
wody, krazgcej w ukladach chlodzenia elekt-

rowni weglowych, prowadzone przez stuzby o-
chrony srodowiska w elektrowniach i pracow-
nikéw Instytutu Meteorologii i Gospodarki
Wodnej sugerowaly istnienie mozliwosci wy-
mywania niektérych metali sladowych z po-
wietrza przez wode w zraszalnikach chiodni
elektrownianych. Aby uzyska¢ odpowiedZ na
pytanie jaki jest matematyczny model tego
procesu przystgpiono do okreslenia bilansu za-
nieczyszczen w powietrzu i wodzie. Badania
prowadzono w trzech elektrowniach: Turowie,
Miechowicach, Lagiszy, gdzie spalano wegiel,
roéznigcy sie jakoscig, zawartoscig czesci niepal-
nych i siarki oraz wartoscia opalowa.

Aby uzyska¢ pelny bilans zanieczyszczen, wy-
plukiwanych z powietrza przez wode z chtodni,
badanie zanieczyszczen powietrza i wody pro-
wadzono réwnolegle. W tab. 1 zaprezentowano
wyniki badan skazenia powietrza w punktach
poboru préb przy doprowadzeniu wody do
chlodni i przejsciu wody przez zraszalnik, od-
powiednio dla elektrowni Turéw, Miechowice i
Lagisza.

Czes¢ metali ulega wyptukiwaniu w wiekszym
stopniu, cze$¢ w mniejszym. Wplywa na to roz-
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