prof. dr hab. Apolinary L. Kowal
dr inz. Maria Swiderska—Bréz

Instytut Inzynierii Ochrony Srodowiska
Politechniki Wroclawskiej

USUWANIE METALI CIEZKICH W ODNOWIE WODY

Metale ciezkie, bedace toksycznymi domieszka-
mi, coraz czeSciej spotykane s w wodach na-
turalnych w ilosciach nierzadko przekraczajg-
cych stezenia dopuszczalne. Wiekszos¢ z nich
ulega kumulowaniu w ancuchu eutrofizycznym
i nie mozna tolerowa¢ ich obecnosci w wodach
naturalnych nawet w ilosciach $ladowych.
Jednym ze zrodel metali ciezkich sg $cieki od-
prowadzane do rzek bez ich uprzedniego oczysz-
czenia, bgdZz oczyszczone w niewystarczajgcym
stopniu. Dla wyeliminowania tego zrdédla me-
tali ciezkich nalezy S$cieki, zawierajace metale
ciezkie (zaré6wno bytowo-gospodarcze jak i prze-
myslowe), oczyszcza¢ w ukladzie technologicz-
nym, obejmujgcym procesy odnowy wody. Za-
stosowanie odnowy wody z jednej strony zdecy-
dowanie obnizy ladunek zanieczyszczen orga-
nicznych, odprowadzanych do rzek, a z drugie]
strony zlagodzi, poglebiajgcy sie obecnie defi-
cyt wody.

Koniecznos¢ stosowania odnowy wody jest
szezegblnie duza w okregach przemyslowych,
gdzie réwnoczesnie notuje sie najwieksze nie-
dobory wody oraz stezenia metali ciezkich w
sciekach.

Konieczno$é stosowania odnowy wody

Za potrzebg wdrazania proceséw odnowy wody
do technologii oczyszczania sciekow przemawia-
ja aspekty ekonomiczne oraz ekologiczne. Na
calym $wiecie maleje dyspozycyjna ilos¢ wod
réwnolegle ze wzrostem poziomu ich zanie-
czyszczenia. Rosngca ilos¢ (réznorodnosc) oraz
zawarto$¢ domieszek w wodach naturalnych nie-
rzadko dyskwalifikuje je jako przyszle zrodla
wody komunalnej, a na pewno zawsze powodu-
je znaczne trudnosci w oczyszczaniu tej wody.
Sposrod licznych zanieczyszezenn skazajacych
wody, uwage nalezy zwro6ci¢ na metale ciezkie,
ktérych obecno$é stanowi powazne niebezpie-
czenstwo 1 powoduje nieodwracalne straty w
naturalnym s$rodowisku czlowieka. Metale ciez-
kie trafiajg do wod najczesciej ze $ciekami nie-
dostatecznie oczyszczonymi. O nieskutecznym
oczyszezaniu Sciek6w komunalnych i przemysto-
wych swiadezy fakt, ze w dorzeczu rzeki Ruhr
stwierdzono, ze 31%0 (200 Mg/a) obecnych meta-
li ciezkich (Zn, Ni, Cu, Cr i Cd) pochodzilo ze
sciekéw komumalnych, 14%s (89 t/a), z przemy-
slowych, wstepnie oczyszczonych za§ 55%a
(348 t/a) trafialo ze sciekami przemystowymi
nieoczyszczonymi lub oczyszezonymi w niewy-
starczajgcym stopniu [1]. Podobnie badania Lo-
demanna [2] wskazuja na niedostateczne oczysz-

czanie Sciekow odprowadzanych do rz. Neckar,
w ktorej gornym biegu stwierdzone stezenia
metali ciezkich (rozpuszeczonych i drobnodysper-
syjnych) 10-krotnie przekraczaly zawartosci
naturalnie zrédet tej rzeki. Te ekstremalne war-
tosci stezen metali ciezkich notowano na 10 km
ponizej zrédia rzeki (kilka kilometréow od gru-
powej oczyszczalni sciekow w Schwenningen).
Glownym powodem zanieczyszczenia wod Pa-
cyfiku metalami ciezkimi byly réwniez $cieki
miejskie pochodzace z poludniowej Kalifor-
nii [3].

Podobnie Kronner i Kopp [4] stwierdzili w la-
tach 60-tych skutki odprowadzania niedostatecz-
nie oczyszczonych sciekéw do wod. Okreslajge
czestotliwo$¢ wystepowania metali w szesciu
duzych akwenach USA (rzeki: Ohio, Colorado,
Missouri, Missisipi i Columbii oraz wody Wiel-
kich Jezior) stwierdzili, ze prawie w 100%0 prob
wystepowaly: bar, miedZ, Zelazo i mangan, w
20 do 50%s obecne byly: chrom, nikiel, cynk,
cyrkon, a w 10—30%0 préb stwierdzono obec-
no$¢ olowiu. Wykrywane stezenia byly zrézni-
cowane, czesto jednak przekraczaly wartosci
dopuszczalne.

Dowodem zlego oczyszczania $ciekéw (w tym
przypadku glownie przemystowych) w naszym
kraju, byla obecnos¢ otowiu, miedzi, cynku
i niklu w wodach powierzchniowych LGOM.
W okresie od sierpnia 1973 r. do marca 1974 r.
maksymalne stezenia badanych metali wynosilty
odpowiednio: do 0,5¢ Pb*t2/m3, do 10g Cut2fm3,
do 2,0 g Znt2/m3 i 3,5 g Ni*2/m3, podczas gdy
dopuszczalne stezenie sumy metali ciezkich, od-
prowadzanych do wéd powierzchniowych nie
moze przekraczaé 1 g/ms3 [5].

Los metali ciezkich w wodach powierzchnio-
wych jest bardzo zréznicowany. Czes¢ metali
ciezkich, wprowadzanych ze Sciekami do wod
naturalnych ulega sorpcji na zawiesinach, a na-
stepnie opada na dno odbiornika. Cze$¢ ich wy-
tracana jest do osadéw dennych w postaci trud-
no rozpuszczalnych zwigzkéw a pozostala resz-
ta, jako rozpuszczona lub zwigzana w komplek-
sach metalo-organicznych transportowana jest
z wodami. Usuniete do osadéw dennych metale
ciezkie moga by¢ uwalniane do wody w przy-
padku zwiekszonej turbulencji wody oraz na
skutek obnizenia odczynu wody w warstwach
przydennych, powodowanego naturalnym roz-
kladem zwigzkéw organicznych. ,,Wtérne ilosci”
metali ciezkich powracajgce z osadéw dennych
niejednokrotnie sg bardzo duze i powodujg tra-
giczne w skutkach dziatania. Metale ciezkie
obecne w wodach zaklécaja naturalng réwno-
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wage biologiczng, przez co hamujg procesy sa-
mooczyszczania oraz sg toksyczne dla bioceno-
zy, a nierzadko powodujg jej bardzo szybkie
obumieranie. Niebezpieczenstwo dla c¢rganiz-
mow zywych, wynikajgce z obecnosci metali
ciezkich roénie w obliczu zdolnosci tych domie-
szek do biokumulacji, na skutek ktorej metale
ciezkie zwiekszajg swojg zawarto$¢ do granic
niebezpiecznych dla calego $wiata zywego,
a wiec i cziowieka.

Quentin [6] pedzielil spotykane w wedach natu-
ralnych metale, na dwie grupy, w zaleznosci od
efektu ich dzialania na organizmy zywe. Jego
zdaniem dzialanie toksyczne wykazujg: srebro,
arsen, bar, beryl, kadm, chrom, rte¢, otow i se-
len, natomiast zelazo, mangan, miedz, glin
i cynk traktowane sg jako domieszki szkodliwe.
Haberer i Normann [7] okreslili  tcksycznosé
metali w stosunku do mikroorganizméw, ryb
i ludzi. Dokonana przez nich ocena wskazuje,
ze wszystkie metale sg toksyczne, zalezy to
tylko od czasu dzialania i rodzaju testowanego
organizmu. (tab. 1).

Tabela 1
TOKSYCZNOSC METALI WOBEC ORGANIZMOW 2YWYCH {7}

Dzlalonje toksyczne

Ludzie Ryby Mikfoorga-
natyct jo nixmy

Ag - + +4-

Al -+

As ++ t + -+
Be ++ ++ ++

Cd ++ + +-+ +
Ce - + + F
Cu —
Fe -~

Hg ++ ++ ++ +
Mn +

Ni - ++ +
Pb - ++ ++ +
b . +

Se +-

Zn - -+ + +

- mata toksycznoté
4+ duia toksycznoié

Zdania wielu autoréw, dotyczgce toksycznosci
niektérych metali ciezkich wobec organizméw
zywych sa réine. Quentin [6] uwaza, ze miedz
i cynk sg jedynie elementami szkodliwymi, na-
tomiast Bartlett [8] stwierdzil, ze toksycznosé
miedzi i cynku wobec Selanastrum Capricornu-
tum sg poroOwnywalne z kadmem (tab. 2). Mimo
niejednakowych stanowisk, w stosunku do tok-
sycznosci wielu metali, mozna z pewnoscig
stwierdzi¢, ze obecnosé¢ tych toksycznych do-
mieszek w wodach jest wysoce niepozgdana.
Toksycznosé ich zalezy od skladu fizyczno-che-
micznego wody oraz obecnosci poszczegélnych
substancji toksycznych w wodzie. Ré6wnoczesne
wystepowanie wielu trucizn (nie tylko metali)
moze wzmacnia¢ lub ostabia¢ toksycznosé, dla
przykladu, cynk znajdujgcy sie w wodzie
zmniejsza toksyczne dziatanie kadmu. Oceniajgc
toksycznos¢ wody nalezy uwzglednié nie tylko
stezenie substancji trujgcej, ale réwniez calko-
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Tabela 2
WPLYW MIEDZI, CYNKU 1| KADMU NA INHIBICIE WZROSTU

SELANASTRUM CAPRICORNUTUM (8]

Steienie powodujgqce

Metal czesciowq inhibicje catkowitq inhibicje
wzrostu wzrostu
mg/dm? mg/dm?

Miedz 50 90
Cynk 30 120
Kadm 50 80

witg weglanowg twardos¢ wody, jej odczyn
1 temperature, zawarto$¢ cial rczpuszczonych
oraz tlenu rozpuszczonego. Dla wiekszosci me-
tali ich toksycznoi¢ maleje wraz ze wzrostem
twardosci weglanowej i odczynu wody tj. z moz-
liwcicig stracenia metali do trudnorozpuszezal-
nych 1 nietcksycznych form, jakimi sg wegla-
ny i wodorotlenki. Przy ocenie toksycznosci na-
lezy uwzgledniaé roéwniez rodzaj i ilo$é zwiaz-
kow organicznych obecnych w  wodzie, ktoére
tworzg z metalami rozpuszczalne w wodzie
kompleksy: metal — zwigzek organiczny. ulat-
wiajace migracje toksycznych metali w lancu-
chu pokarmowym. Ponadto w tcksykologii me-
tali ciezkich wazng role odgrywa rodzaj pols-
czenia, w jakim metal trafia do organizméw zy-
wych. Najsilniejsze dzialanie toksyczne majg
niecrganiczne polaczenia rozpuszczalne w wo-
dzie lub plynach ustrojowych oraz zwigzki, ule-
gaigce dysocjacii.

Dopuszczalne stezenia metali ciezkich, dla pro-
cesdw biologicznego oczyszczania $ciekow, sa-
mooczyszczania sie wod, ryb i pozostalych zwie-
rzat wodnych podal Liebmann [9] (tab. 3).

Tabela 3
GRANICE SZKODLIWOSCI J4ETALI CIEZKICH g/m? [9]
Ocrysiczanie Samoocrysicra- P°?°"°|e
Metal biologiczne nie Ryby awierzeta
wodne
Srebro — - 0,02 0,01—0,15
Kadm 1—5 0,1 320 1—1000
Kobalt — 5,0 30—100 0,1-—100
Chrom 2—5 n3 15—80 0.08—10
Miedi 1 0,01 0,08-0,8 1—50
2elazo >5 - 0,9—2 0,03—0.5
Rteé — 0,018 0,1—0,9 15—1000
Mangan —_ —_ 7512000 23—1000
Nikiel ] 0.1 25—55 0,2—>6
Oléw ] 0,1 0,2—10
Cyna - —_ 2 —
Cynk 1—3 0,1 0,1—2 0,2—>60

Z przedstawionych w tabeli 3 wartosci jasno
wynika, Ze nawet $ladowe stezenia metali w
wodach zaklocajg procesy samooczyszezania sie
wobd, a zatem powinny byé w maksymalnym
stopniu usuwane.

Chemizm metali cieikich w roztworach
wodnych  oraz usuwanie ich

w mechaniczno-biologicznych procesach
oczyszczania

Rodzaj oraz stezenia metali ciezkich w $ciekach
miejskich zalezg od poziomu zurbanizowania
zlewni, systemu kanalizacji, a w gléwnej mie-
rze od wudzialu $ciekéw przemyslowych —
szczegblnie z gatezi produkeji, uzywajacych
metale lub ich zwigzki. Badania Kleina [10] nad
udzialem ilosciowym metali ciezkich w $ciekach



miejskich Nowego Jorku, pochodzgcych z roz-
nych Zrédet wykazaly, iz bez wzgledu na ro-
dzaj kanalizacji oraz laczne lub oddzielne od-
prowadzanie $ciekéw  bytowo-gospodarczych
i przemystowych, scieki miejskie zawsze beds
zawieraly metale ciezkie. Stezenia ich beds za-
lezaly od rodzaju emitujgcych je zrédel oraz
pory dnia. Badania Lestera i in. (Zurych,
1977 r.) wykazaly, ze stezenia metali w s$cie-
kach w ciggu dnia byly 3—5 razy wyisze niz
w godzinach nocnych [11], a maksymalne war-
toéci wynosity: kadm ~— do 0,028 g/m3; chrom —
do 47,0 g/m?; mied2 — do 54,5 g/m3; olow —
do 25,5 g/m3; rte¢ — do 0,009 g/m?; nikiel — do
25,3 g/m3 i cynk — do 20,0 g/m3.

Metale ciezkie obecne w $ciekach, w zaleznogci
od ich stezenia oraz fizyczno-chemicznego skla-
du $ciekéw (szczegélnie odezynu) mogg wyste-
powaé w roéznej postaci. Metale ciezkie, w $cie-
kach o duzej twardosci weglanowej i zawartos-
ci jondw OH™ stragcane sg w postaci weglandéw
i wodorotlenkéw (rys. 1). Tylko przy optymal-
nej wartoéei pH, metale wytrgcane s3 jako
trudno rozpuszczalne Me(OH),. Nawet nieznacz-
ny wezrost jonow OH™ spowoduje powstawanie
rozpuszczalnych hydrokomplekséw wielu meta-
li, natomiast wartosci odezynu mniejsze od op-
tymalnego sprzyjaja rozpuszczaniu wodoro-
tlenkoéw metali.

Stracone trudno rozpuszczalne zwigzki metali
sorbowane sg na obecnej w $ciekach zawiesinie.
Wyzej oméwione formy wodorotlenkéw wyste-
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Rys. 1 Rozpuszczalnosé wodorotlenkéw metali cieikich
w funkeji odezynu wody

powaé beda glownie w roztworach nie zawiera-
jacych organicznych zwigzkéw kompleksu-
jacych (np. niektére Scieki przemyslowe). Me-
tale ciezkie w $ciekach miejskich, nawet przy
alkalicznym odczynie wystepowaé¢ beds czes-
ciowo w postaci rozpuszczonych komplekséw
metalo-organicznych. Badania stabilnosci meta-
li ciezkich dotyczyly jednak gléwnie czystych
roztworow wodnych.

Zakresy stabilnosci soli cynku, kadmu, olowiu
1 zelaza w roztworze wodnym przedstawiono
odpowiednio na rysunkach 2, 3, 4, 5, a zaleznosé
rodzaju zwigzkéw miedzi w funkcji odczynu
roztworu na rys. 6.
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Rys. 2 Zakresy stabilnodci zwiqzkéw cynku w ukladzie
Zn+CO2+S+ H20

Z rysunku widaé, ze omawiane metale w za-
kresie niskich wartosci pH wystepuja glownie
w postaci jonowej — najbardziej toksycznej.
W przypadku Sciekéw zawierajgcych substan-
cje organiczne, tworzace z metalami komplek-
sy, wzrost stezenia jonéw H' zwieksza ilosé
uwolnionych z kompleksow jonéw metali
(rys. 7). Odczyn jest réwniez glownym czynni-
kiem decydujgcym o rodzaju zwiagzku, w jakim
wystepuje chrom [12], zalezno$¢ te obrazuje
rys. 8.

Rte¢ w roztworach wodnych moze wystepowaé
w postaci rozpuszczonej i nierozpuszczonej,
elementarnej, polaczen organicznych i nieor-
ganicznych. Najczestszymi formami rteci sa:
Hgo, Hg+2y Hgor CHSHg+’ CH3HgCH3, C2H5Hg+)
CsHs;Hgt [13], a w okreslonych warunkach moga
powsta¢ mniej trwale jony zespolone, takie jak
(HgCl;)—, (HgCl™2, Hg S,2 [14] badz trudne
rozpuszcezalne siarczki.
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Rys. 3 Zakresy stabilno$ci zwigzkéw kadmu w ukila-
dzie Cd+CO24+ S+ H=0
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Rys. 4 Zakresy stabilnosci zwiqzkow olowiu w ukta-
dzie Pb+CO2+S+H:0
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przy 2miennym odczynie wody

Wszystkie postacie rteci w roztworach wodnych
ulegaja konwersji (zachodzgcej z udziatem nie-
ktérych mikroorganizméw), prowadzace] do
powstawania metylowych pochodnych rteci.
Mnogosé zwigzkoéw rteci, ich pedatnosé na bio-
sorpcje ogromnie poteguje jej toksycznosé. Re-
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Rys. 8 Molowy rozdzial zwiqzkéw chromu w zaleino$-
ci od odczynu i stezenia chromu

asumujgc, Scieki miejskie trafiajgce do oczysz-
czalni sciekow transportujg metale cigzkie, wy-
stepujace w postaci: jonowej, kompleksow me-
taloorganicznych bgdz wytrgconych, trudno roz-
puszczalnych zwiagzkéw unoszonych najezesciej
z zawiesing. Te ostatnie usuwane sa ze $Sciekow
w procesach mechanicznego ich oczyszczania,
glownie w sedymentacji. Zdaniem Lestera i in.
[15] Iacznie z zawiesinami latwoopadajacymi, ze
$ciek6w usuwa sie ok. 50% zwigzkéw metali.

Nadmiar metali ciezkich po mechanicznym
oczyszczaniu moze hamowa¢é proces biologiczne-
go oczyszczania $ciekéw. Liebmann [9], Lester
[15], Kucharski [16] i Frenzel [17] podajg pro-
gowe stezenia metali ciezkich dla osadu czyn-
nego (tab. 4). Przedstawione w tabeli 4 wartosci
sg roézne i na ich podstawie trudno jest jedno-
znacznie okresli¢ dopuszczalne stezenia metali
ciezkich wobec mikroorganizméw osadu czyn-
nego.

Tabela 4

PORGOWE STE2ENIA MEVAL] CIEZKICH DLA OSADU CZYNNEGO

Steienie progowe, g/m?

lal

Me ps) el m
Kadm 1,0 1,050
Miedi 25,0 1,0;1,0017} 2,050
Chrom 1,0 ~5,0 1,0 2,0--5,0
Otéw 10,0 5,0
Nikiel 2,5--10,0 1,0 -2,% 6,0
Cynk 2,55 s0-18 1.0-30

Tolerancje osadu czynnego na metale ciezkie
mozna zwiekszy¢ przez wlasciwe zaadoptowanie
mikroorganizméw do dawek toksykantow. Je-
dynie grupa bakterii nitryfikacyjnych nie
adaptuje sie do metali ciezkich [17]. Zaadapto-
wany osad czynny usuwa metale ze Sciekéw
dzieki sorpcji wytragconych polaczen metali

ciezkich na ktaczkach osadu czynnego, kumula-
cji metali przez mikroorganizmy oraz wigzanie
rozpuszczonych form metali przez zewnetrzne
polimery bakteryjne [11]. Skutecznosé usuwania
zalezy od stezenia metali w $ciekach mecha-
nicznie oczyszczonych, Przy stezeniu metali ok,
10 g/m3 Neufeld [8] uzyskal obnizenie zawartog-
ci miedzi o 54—93%, chromu o 10—100%, cyn-
ku o 60—100%0 (ze wzrostem stezenia poczatko-
wego skuteczno$¢ usuwania malata). Natomiast
Chen [19] podaje, ze w procesach biologicznego
oczyszczania Sciekéw usuwane jest ok. 75—85%
catkowitych i 40—75% rozpuszczonych ilosci
chromu, miedzi, zelaza i rteci oraz mniej niz
ok. 30—65%0 calkowitych i mniej niz 40%s roz-
puszczonych form kadmu, niklu, ofowiu i cyn-
ku. Bardzo wysoki stopien (powyzej 90%s) usu-
wania kadmu i miedzi ze $ciekéw, w procesie
biosorpcji na klaczkach nadmiernego osadu
czynnego uzyskal Port [20]. Zastosowal on w
ukladzie technologicznym oczyszczania $ciekow
komore osadu nadmiernego, ktéra przejela role
usuwania metali ciezkich przed klasyezna ko-
morg osadu czynnego. Dwustopniowe biologicz~
ne oczyszczanie zapewnilto bardzo skuteczne
usuniecie miedzi i kadmu, przez co uzyskano
znaczne zageszczenie metali ciezkich w osadzie
nadmiernym oraz optymalne warunki pracy ko-
mory osadu czynnego.

Nie zawsze jednak proces usuwania metali ciez-
kich przebiega z tak duzg skutecznoécig. Nawet
przy wlasciwej pracy urzadzenr biologicznej
oczyszezalni Sciekow, nie wszystkie zwigzki or-
ganiczne tworzace z metalami kompleksy oraz
same kompleksy ulegaja biodegradacji (np.
kompleks Cd-NTA zdaniem Stovelanda i in.
jest biologicznie nie rozkladalny, natomiast
Bjorndal i in. [21] stwierdzili, ze biodegradacja
kompleksu Cu-NTA jest niepetna i zalezy od
twardosci Sciekéw).

Narren {21] podzielil kompleksy metal-NTA,
wystepujace w Sciekach na silne i stabe. Dla
pierwszej grupy (Cu—, Hg—, Ni—, Cd—, Zn—
NTA) proces biodegradacji nie zachodzi wecale,
natomiast kompleksy stabe (Pb—, Fe—, Ca—,
Mg—, Mn—, Al—NTA) ulegajg biologicznemu
rozkladowi. Biologicznie nierozkladalne kom-
pleksy w calosci pozostaja w Sciekach oczysz-
czonych.

Znaczna czes¢ metali ciezkich jest usuwana w
procesach mechaniczno-biologicznego oczyszcza-
nia. Bardzo trudno jednak jest obnizy¢ stezenia
metali ciezkich do wartosci dopuszczalnych.
W zwigzku z tym konieczne jest zastosowanie
dodatkowych fizyczno-chemicznych proceséw,
w ktérych obok innych domieszek usuwane sg
réwniez metale ciezkie.

Usuwanie metali ciezkich w procesach
odnowy wody

Metale ciezkie obecne w Sciekach oczyszczonych
wystepujg glownie w postaci rozpuszczonej
(jonowej lub komplekséw metalo-organicznych).
Te formy metali moga by¢ z duzym powodze-
niem usuwane z roztworu w ukladzie techno-
logicznym odnowy wody, obejmujacym naste-

9
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Rys. 9 Usuwanie miedzi, cynku, olowiu i niklu w funkcji odczynu

pujace fizyczno-chemiczne procesy: stracanie
wapnem (10,0 pH), wypedzanie amoniaku (11,0
pH), rekarbonizacja, koagulacja, filtracja, sorp-
cja i wymiana jonowa. Kazdy ze stosowanych
w technologii odnowy wody proces, poza rekar-
bonizacjg stwarza korzystne warunki dla usu-
wania metali.

Korekta odezynu wapnem dla usuniecia fosfo-
randOw oraz wypedzania azotu amonowego po-
woduje powstawanie i stracanie trudno rozpu-
szezalnych wodorotlenkéw wielu metali, ktoére
nastepnie mogg by¢ usuniete w procesie sedy-
mentacji badz filtracji. Zapewnienie odczynu
10,0 pH, (optymalnego dla stracania fosforanow)
a nastepnie 2 h sedymentacji pozwolilo na ob-
nizenie stezenia miedzi, cynku, niklu i olowiu,
co przedstawiono na rys. 9 [22]. Dalszy wzrost
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stezenia jonow. wodorotlenowych zwigkszatl-po-
zostalg zawarto§¢ tych metali, co spowodowane
bylo powstaniem rozpuszczalnych ich hydro-
kompleksow. Wplyw odczynu wyzszego cd 10
pH na pozostale stezenie miedzi i olowiu przed-
stawiono na rys. 10. Podobnie wysokie efekty
usuwania otowiu w procesie chemicznego strg-
cania uzyskal Naylor [23). Przy odczynie w gra-
nicach 9,2—10,4 pH obnizyl stezenie koncowe
olowiu do wartosci <<0,05 g/m3. Zmniejszenie
stezenia niklu do ilo§ci sladowych uzyskal Im-
hoff [1], zachowujgc optymalne parametry strg-
cania chemicznego i sedymentacji.

Odczyn maksymalnego strgcania trudno roz-
puszczalnych wodorotlenkéw metali zalezy od
twardosci weglanowej roztworu i wraz z jej
wzrostem obniza sie warto$¢ wymaganego od-



czynu. Czynnikiem utrudniajgcym powstawanie
trudno rozpuszczalnych zwigzkéw metali sg
kompleksotwoércze zwigzki organiczne obecne w
$ciekach. Ich ujemny wplyw mozna zmniejszy¢
lub wyeliminowa¢, stosujgc optymalny odczyn
stracania [24]. Rowniez dobre efekty usuwania
metali ciezkich mozna uzyska¢ w procesie ko-
agulacji. Bardzo istotnymi parametrami techno-
logicznymi, decydujacymi o skutecznosci proce-
su sg rodzaj i dawka koagulanta oraz odczyn.
Poniewaz w procesie odnowy wody metale cigz-
kie usuwane sg najczes$ciej z substancjami or-
ganicznymi, wymagane dawki koagulantéw sa
wyizsze, a rownoczesnie zwieksza sie znaczenie
odezynu. Dawki koagulantéw muszg zapewniaé
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catkowite usuniecie zwigzkéw organicznych,
tworzgeych rozpuszezalne kompleksy z zdesor-
bowanymi z klaczkéw (Fe(OH); lub Al(CH);)
metalami ciezkimi [25]. Zdaniem Truita i Webe-
ra [25] organiczne ligandy zwiekszaja skutecz-
nos$¢ usuwania metali, gdyz silniejsze sg ddzia-
lywania pomiedzy kationami hydrolizujgcych
koagulantéw a zwigzkami organicznymi, niz
miedzy tym kationami i metalami -ciezkimi.
Autorzy ci ponadto stwierdzili, ze skutecznose
usuwania metali w kompleksach metaloorga-
nicznych zwiekszala sie ze wzrostem wartosci
stalej rownowagi komplekséw. Nilson {24] na-
tomiast udowodnil, ze obecna w $ciekach NTA,
tworzgca kompleksy z metalami, znacznie obni-
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Rys. 10 Wplyw czasu sedymentacji i odczynu na pozostate steZenie otowiu i miedzi

zyla efektywnos¢ koagulacji w usuwaniu mie-
dzi i olowiu, nie wpltywala natomiast na usuwa-
nie chromu i rteci. kgczne usuwanie metali
ciezkich ze zwigzkami organicznymi potwier-
dzily badania koagulacji domieszek Sciekéw po-
szlifierskich. Skutecznosé usuwania olowiu, za-
réwno przy zastosowaniu siarczanu glinowego
jak i zelazowego byla proporcjonalna do stopnia
obnizenia zawartoéci zwigzkéw organicznych,
mierzonych jako utlenialnosé (rys. 11) i zalezala
od warto$ci odezynu [26]. Dla obydwu testo-
wanych koagulantow najwyzszg skutecznose

usuwania olowiu (powyzej 95%v) i utlenialnosé
(ok. 70%0) uzyskano przy odczynie 5,0 pH, na-
tomiast dla siarczanu glinowego otrzymano
druga warto$é odczynu wynoszacg 10,0 pH, przy
ktérej stopien usuwania wynosit ok. 95%0. Przy
odczynie 10,0 pH proces chemicznego stracania
Pb(OH), odgrywal rowniez role w sumarycznym
usuwaniu otowiu. Inaczej przebiegalo usuwanie
cynku, ktéry w znacznie mniejszym stopniu niz
oléw tworzy kompleksy metaloorganiczne.
Krzywa opisujagca usuwanie cynku w funkcji
odczynu (rys. 11) jest typowa zaleznoscia, od-

11
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Rys. 11 Usuwanie otowiu, cynku i utlenialno$ci w procesie koagulacji przy korygowanym odczynie

zwierciedlajgcg proces chemicznego stracania
wodorotlenku cynkowego i powstawania cynka-
noéw. Podobne efekty uzyskali Kalbasi, Racz [27].

Poréwnanie skutecznosci soli glinu i zelaza w
usuwaniu olowiu (rys. 12) wskazuja na wigkszg
przydatno$¢ koagulanta zelazowego [28]. Siar-
czan zelazowy okazal sie rowniez koagulantem
skuteczniejszym w usuwaniu cynku {27] i rteci
[29]. Najwiekszy stopien usuwania rteci (80%0),
w koagulacji siarczanem zelazowym uzyskano
przy odczynie 8,0 pH, natomiast przy koagulan-
cie glinowym ok. 50%0 przy 7,0 pH. Siarczan
zelazowy jest rowniez zalecanym koagulantem
w usuwaniu chromu (Cr*¢), gdyz dziala on do-
datkowo jako reduktor. Zalecany odczyn nie po-
winien byé mniejszy niz 6,5 pH [29]. Siarczan
zelazowy okazal sie takZe bardzo skutecznym
koagulantem w usuwaniu arsenu. Jego zastcso-
‘wanie, przy odczynie 5,075 pH zapewnilo
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prawie calkowite usuniecie arsenu, podczas gdy
koagulant glinowy, dawkowany w tych samych
warunkach usuwal maksymalnie 90% arsenu
[30] (rys. 13 i 14). Wyniki badan Nilsena [24],
nad usuwaniem metali ze scickoéw wskazujg
wyraznie na znaczenie odczynu. Koagulacja
dawkg 125 g/m? siarczanu glinowego, sedymen-
tacja bgdz wirowanie przy odczynie 6,8-+7,0 pH
byly mniej skuteczne od stracania chemicznego
przy odczynie 9,5 pH i sedymentacji.

Nastepnym procesem, stosowanym w ukladzie
technologicznym odnowy wody jest filtracja
przez zloza jedno- lub wielowarstwowe. Rola
tego procesu w usuwaniu metali ciezkich jest
drugorzedna, gdyz w czasie filtracji zostajg je-
dynie zatrzymane wczesSniej wytracane czagstki
trudno rozpuszczalnych zwigzkéw metali ciez-
kich lub klaczki pokoagulacyjne z zatrzymany-
mi na nich metalami. Skuteczno$¢ filtracji w



usuwaniu metali ciezkich maleje z predkoscia
filtracji [28]. Filtracja stosowana jako jedyny
proces, bylaby przydatna tylko w przypadku
oczyszezania Sciekdw metnych. Zmniejszenie
zawartosci zawiesin, powodujgcych metnos¢ by-
loby réwnowazne woéwcezas z usunieciem czesci
metali ciezkich, zaadsorbowanych na tych za-
wiesinach.

F:T’:I(T ‘
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steZzenie powicrzchniove clowiu

Omawiany proces nie wplywa na zmiane po-
staci wystepowania metali ciezkich w roztwo-
rze, a piaskowe lub antracytowe zloza filtra-
cyjne wykazujg zaledwie minimalnag pojemnosé
sorpcyjng. Sorpcja stosowana jako kolejny pro-
ces w odnowie charakteryzuje sie duzg mozli-
woscig usuwania metali ciezkich. Pozostajgce
po strgcaniu chemicznym lub koagulacii, sedy-
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Rys. 12 Izotermy sorpcji otowiu na klaczkach Fe(OH): lub A(OH)s

mentacji i filtracji metale ciezkie, razem z to-
warzyszacymi im zwigzkami organicznymi sg
usuwane w procesie sorpeji na weglu aktyw-
nym. Efektywnosé¢ procesu zalezy: od odczynu,
dawki sorbenta i czasu kontaktu i dla wiek-
szosci metali (Ag, Co, Pb, Ni, Cu, Zn) skutecz-
nos¢ sorpcji jest wysoka. Szczegélnie korzystne
jest stosowanie wegla aktywnego w procesie
usuwania chromu (Crt¢), gdyz sorbent ten cha-
rakteryzuje sie dodatkowo wlasnoéciami reduk-
cyjnymi [31]. Wiekszos¢ metali ciezkich, wyste-

pujacych w kompleksach metaloorganicznych,
zgodnie z hipotezg O’Connora powinna by¢ sku-
teczniej sorbowana niz organiczne formy tych
metali. Prawidlowoéé¢ te potwierdzily rezultaty
badafh Thiema [32] nad usuwaniem rteci (rys.
15). Przydatnos¢ sorpcji, na pylistym weglu ak-
tywnym w usuwaniu rteci stwierdzili Logsdon
i Symons {28].

Pylisty wegiel aktywny znacznie obnizyl ste-
zenie rteci, wystepujacej zaréwno w postaci
nieorganicznych jak i organicznych polaczen

13



' —
5 8 &8 B
T ¥ T

B

apH =8

usuwanie arsenu V [9/0)

0 10 20 30 4 50 :
dawka koagulantu glinowego [ mg/dnT]

Rys. 13 Usuwanie arsenu w procesie koagulacji siar-
czanem glinowym

> 0

oD H:5
opiH =0
apH =5
epH=8

usuwanie arsenu VP/o]
O
S

1 1 i

0 20 30 40 50 Q
dawka koagulantu zelazawego{mg/dr ]

(S

Rys. 14 Skuteczno$é koagulacji zelazawego w usuwaniu
arseny

00 ===~ g Ky’
71 JayiAdi # /,:’ri??;;‘,'ff/'fllj
o 1 fgfﬂthm &
S 60 +
N
¢
S B
N
Q W
S
~
<0 @t 1 vl m?
0 . ; : L 1 1 Fl L 1 i

bowko  weglo, Q/m*

Rys. 15 Wplyw dawki wegla aktywnego i kwasu teni-
nowego ni skuteczno$é usuwania rteci

(1 mg wegla usuwal 0,1 mg Hg), podczas gdy
stosowane wezesniej chemiczne stracanie i fil-
tracja byly zupelnie nieskuteczne w usuwaniu
organicznych form rteci. Podobnie dobre efekty
uzyskano stosujgc jako sorbent granulowany
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wegiel aktywny [29], ktory usuwal 80—100%6
organicznych polgczen rteci oraz 49—97%0 nie-
organicznych form tego metalu. Badany sor-
bent obnizal réwniei stezenie chromu (Crt$)
o ok. 96,6—98,0%, przy utrzymaniu odczynu
w granicach 4,0—6,5 pH.
Pojemnos¢ sorpcyjna wegli aktywnych, w sto-
sunku do metali ciezkich zalezy od gatunku we-
gla a wyznaczone przez Mastalerza [29] war-
tosci w przeliczeniu na 100 gram sorbenta wy-
noszg: 11,6—26,0 mg dla Cu; 1.8—3,6 mg dla Pb;
1,15—2,65 mg dla Hg; 16,0—76,0 gm dla Ni;
11,8—24,2 mg dla Cr™3; 24—44 mg dla Cd;
0,4—104,0 mg dla Zn; 5,8—13,8 mg dla Ba;
8,4—24,0 mg dla Ag i 62,0—134,0 mg dla Fe.
O duzej przydatnosci sorpcji w usuwaniu sre-
bra, kadmu, chromu i selenu z odnawianych
$ciekow $wiadezg réwniez efekty uzyskane przez
Linstelt’a i in. [33], przedstawione w tabeli 5.
Tabela 5
USUWANIE SREBRA, KADMU, CHROMU, SELENU | CHEMICZNEGO

ZAPOTRZEBOWANIA TLENU W JEDNOSTKOWYCH PROCESACH
OCZVYSZCZANIA [33]

I Sumaryczna skutecznoi¢ %

zaniecrysz-

Filtracja Sorcja na

czenia przez zlo- weglu akty- w”_“i",“" wY,"‘i",""

ie piaskowe wnym kationéw  anionéw
Srebro (Ag+) 11,6 97.1 98,8 99,4
Kadm (Cd +2) 6,2 93,8 98,5 95,1
-2 2,5 9,6 9,5 98,6
f;ia -2) 9,5 18,2 0“7 $9,9
Chzt 53,4 87,8 90,5 93,0

Podczas gdy proces filtracji poprzedzony korek-
ta odezynu do 11,0 pH byl malo skuteczny,
sorpcja na weglu aktywnym wyraznie zwiek-
szyla  stopien usuwania badanych metali
i ChZT. Roéwnoczesne zmniejszenie stezenia
metali i ChZT w procesie sorpcji pozwala sg-
dzi¢, ze domieszki te byly lgcznie usuwane jako
kompleksy metalo-organiczne.

Wymiana jonowa, jako kolejny proces zwigk-
szyla skutecznoéé usuwania metali, szczegélnie
selenu, co wskazuje iZ wymiana kation6éw i anio-
néw zapewni usuniecie resztkowych ilosci me-
tati ciezkich. Dobre efekty usuwania ze Sciekow
kadmu, niklu, cynku i miedzi obecnych w ilos-
ci 5 g/m3 oraz rteci, ktorej stazenie wynosilo 0,5
g/m? uzyskali Maruyama i in. [34], stosujac ty-
powe dla technologii odnowy wody procesy:
koagulacja siarczanem zelazowym — przy ko-
rygowanym odczynie lub chemiczne stracanie
wapnem, sedymentacja, korekta odczynu, fil-
tracia — przez zloze piaskowo-antracytowe
i sorpcja — na $wiezym lub zuzytym weglu ak-
tywnym. Badane procesy tworzyly trzy syste-
my oczyszczania. Roznice pomiedzy ukitadami
polegaly na tym, ze I uklad — koagulacja daw-
kg 45 g/m3 siarczanu zelazowego, przy odczynie
6,0 pH; II uklad — koagulacja dawka 20 g/m3
siarczanu zelazowego, przy odczynie 10,0 pH;
11T uklad — strgcanie chemiczne wapnem
(D=66 g/m3), przy odczynie 11,5 pH.

Z przedstawionych w tabeli 6 wynikéw badan
widaé, ze wszystkie badane metale, poza rtecig,
w najwyzszym stopniu usuwane byly w ukla-
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Tabele ¢

Po sedymentacji L] 10 58 82 97 L] 58 7 ”

Po filtracji $3 10 0 95 1 1] 98,2 62 99 1] [ .3
! Po sorpcji: 15,.'.’

nowy wegiel 99 37 96 97 95 99 9% >9 [ ] o %

1uiyly wegiel 980 1] 9 95 95,5 o8 9,2 >9 %

Po sedymentacji 92 93 82 87 2 95,7 78

Po filtracji 1 1] 93 a3 93 98,5 40 98,7 78 Se
L] - va

Po sorpcji: 1] ]

nowy wegiel 100 98 35 9 99 98 99 82 -s .

zuiyty wegiel 99 (] a8 87 L] n 9,1 a3

Po sedymentacji 96 97 93 91 78 96 19 L) 72 45

Po filtracji 98 98 Y 83 77 98 20 98 76 0
m Po sorpeji:

nowy wegiel 99 99 87 93 80 % 9 99,2 1] 1

uiyty wegiel 99,5 99,5 7 % ] 98,8 92,5 99 ] 92,5
System g:‘,‘;',‘“' cd 2 Ni T2 zq 2 cu 2 Ba 12 Pb+2 cr e c 3 A3 Hgt2

dzie pierwszym, w ktérym usuwanie ChZT bylo
najwyzsze i wynosito 93%. Dla usuniecia rteci
w 92,5%0 wymagane bylo zastosowanie III-go
ukltadu oczyszezania (11,5 pH). W przypadku
Sciekow, zawierajgcych wysokie stezenia olowiu
(do 27 g/m3), cynku (do 60 g/m3), kadmu (do 14
g/m?®) i arsenu (do 110,0 g/m3), zastosowanie
fizyczno~-chemicznych proceséw takich jak: ko-
rekta odezynu do ok. 7,0—7,5 pH, sedymenta-
cja, koagulacja chlorowanym siarczanem zela-
zawym (przy odczynie 9—10 pH), wspomagana
polielektrolitem, sedymentacja i filtracja przez
zloze piaskowo-antracytowe obnizyly zawartose
metali do wartoéci [35]: otdw — 1 g/m?, kadm
— 1,5 g/m3, arsen — 1,0 g/m3 i cynk — 3 g/m3.
Zastosowanie dalszych procesow jednostkowych
(sorpcji i wymiany jonowej) tworzacych kla-
syczny uklad odnowy wody stworzyloby opty-
malne warunki do zmmniejszenia ilosci tych me-
tali do stezen $ladowych. Argo i Culp [36] okre-
§lili skuteczno$t¢ usuwania metali ciezkich, w
ukladzie technologicznym (bardzo zblizonym do
ukladu odnowy wody), obejmujacym procesy:
stracanie chemiczne przy odczynie wyzszym od
11,0 pH, sedymentacja, rekarbonizacja do 7,5
pH, filtracja przez ztoze wielowarstwowe z pred-
koscig 12 m/h, sorpcja na weglu aktywnym
i chlorowanie. Badany uklad w okresie dzie-
wieciomiesiecznej eksploatacji usuwal metale
w stopniu przedstawionym w tabeli 7.

Uzyskang nisks skutecznos¢ usuwania olowiu,
selenu, srebra i rteci moizna byloby zwiekszy¢,

Tabela 7
USUWANIE METALI CIE2KICH Z WODY W UKLADZIE
TECHNOLOGICZINYM: KOAGULACIA WAPNEM, SEDYMENTACIA,
REXARBONIZACIA, FILTRACIA, SORPCIA | CHLOROWANIE [3¢]

Sredni proc.onl usuwania

Metal A
Arsen 100
Kadm 90
Chrom {Cr +6) 90
Oléw 30
Selen 30
Srebro kL]
Rigé 20
Miedi 65
Cynk 80

stosujgc- jako nastepny proces wymiane jonowa,
na eco wskazywaly przedstawione wczesniej
efekty uzyskane przez O’Connora [33].

Reasumujac mozna stwierdzi¢, ze typowy
uklad technologiczny odnowy wody, przy wlas-
ciwej eksploatacji zapewnia obnizenie zawar-
tosci metali ciezkich w odnowionej wodzie do
stezen dopuszezalnych dla wéd zuzytych, od-
prowadzanych do odbiornikéw naturalnych oraz
stwarza mozliwo$¢ wtérnego wykorzystania
tych wéd nawet dla celéw rolniczych.
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