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Do neutralizacji i cczyszezania kwasnych Scie-
kéw, zawierajgcych metale ciezkie najczesciej
stesuje sie wapno palone w postaci mleka wa-
piennego. Po oddzieleniu przez sedymentacie
wytragconych wodorotlenkéw metali, ciecz nad-
osadowa odprowadza sie do cdbiornika wzgie-
dnie do kanalizacji. Przy duzych ilosciach gcie-
kéw metoda ta jest kosztownd, a duze waha-
nia stezen i odezynu stwarzajg powazne trud-
noéci eksploatacyjne. Czesciowo zapobiega sie
temu przez stosowanie zbiornikéw wyrdéwnaw-
czych o kilkugodzinnym czasie przetrzymywa-
nia. »

W celu obnizenia kosztéw eksploatacii stosuie
sie wapno ‘odpadowe, np. wapno pokarvidowe
ze spawalni lub bloto defekcyine z cukrowni
Ze wzgledu na koszty, nie stosuje sie powsze-
chnie wodcrotlenku sodowego, mimo ze zape-
wnia on wytrgcanie niewielkich ilogci csaddéw.
Praktycznie do oczyszczania sSciekow stosowa-
ny jest tylko tug odpadowy.

Do neutralizacji éciekéw, zawierajacych kwas
solny i azotowy stosuje sie rowniez waypien [1]
w postaci 716z zatopionych o przeplywie z g6~
ry do dolu, o przeplywie poziomym lub jako
zloze zraszane. Do neufralizacji malvch ilodcl
Sciekéw . stosuje sie zicza wypelnione CaCO;
lub MgO. W RFN w malych zakladach odpro-
wadzzjacych $cieki do kanalizacji, stosuje sie
filtry narowietrzane ze =zlozem z prazonego
magnezvtu wg metody ..Sinacid” [1]. Aktywna
masa neutralizuiaca — Sinacid — zawiera, jako
czynnik reagujacy wodoretlenek magnezu o r6z-
nej wielkosci =ziaren (udzial wodorotlenku
magrezu — 90%). Do neutralizacii wvstarcza
10-minutowy  czos kontaktu. Opdzniajacy
wplyw metali ciezkich na czas reakcii rekom-
nensutie napowietrzanie masy filtracyjnej. Wo-
dorotlenki metali ulesaja wylrgceniu i mozna
je zatrzvmaé w osadniku. Filtzy tego typu nie
nadaja sie do neutralizacji siinie stezonveh
éciekéw kwasdnyvch. )

W USA dn neu'ralizacii. prowadzonej w tem-
peraturze 348 K zanrcopanowano stosowanie do-
Tomitu w bryvlach lub sproszkowanego [2]. Wy-
korzystanie dolomitu zasluguje na uwage,
szezegbinie dlatego, Ze mineral ten jest bardzo
roznowszechnionv w Peolsce. Jego hogate zloza
wysteruia na Gérnym i Dolnym Slasku craz
w Goérach Swietokrzyskich.

Dolomit jest to weglan wapniowo-magnezowy
CaCO;-MgCO; o zmiennej zawartoéci magne-
zu. Biorgce pod uwage mozliwo$ci neutralizaciji
Sciekow kwasnych oraz usuwanie zawartych
w nich meiali ciezkich, przeprowadzono bada-
nia z dolomitem czesciowo zdekarbonizowanym
znajdujacym sie w handlu pod nazwg dofiltr.
Otrzymywanie dofiltru [3] przebiega w pro-
esie prazenia dolomitu w temperaturze 773—
—1273 K i w wyniku tego, ulega on dysocja-
cji wg ponizszej reakcji chemieznej:

CaCO;- MgCO3—>MgO-+CaCO;+CO,

Produktem te] reakeji jest substancja stala be-
daca mieszaning tienku magnezowego i wegla-
nu wapnicwegs. Prawidlowo wyprazony dofilir
zawiera ckoto 65%0 CaCOjg, 24%0 MgO, niewiel-
kg ilo$¢ — okolo 4%¢c nie rozlozonego MgCO,
oraz 0-=7% CaO w postaci wolnej. Czynnikiem
aktywnym w dofiltrze jest hydratyzujacy tle-
nek magnezu, natomiast jego no$nikiem jest
weglan wapnia. Zawartosé wolnego CaO w do-
filtrze ma réwniez istoine znaczenie, poniewaz
przy hydratacji CaQO nastepuje cbnizenie
zwartoéci materialu i jego wytrzymalosci me-
chanicznej. Zastosowanie dolomitu, czeséciowo
zdekarbonizowanego do oczyszczania Sciekéw
ma te zalete, ze w czasie jednej operacji laczy
sie neutralizacje oraz usuwanie metali ciez-
kich.

Cel i zakres badah

Celem badan bylo sprawdzenie przydatnosci
masy filtrecyjnej dofilir do neutralizacji Scie-
kéw kwasnych oraz usuwania zawartych w nich
me:ali ciezkich. W badaniach wykorzystano
§cieki z jednej z krajowych Fabryk Odczynni-
kéw Chemicznych [5]. Badania prowadzono
w dwoéch etapach. W pierwszym etapie — la-
beratoryinym prowsdzono préby na Sciekach
ogdlnozakladowych, $redniodobowych, zlewa-
nych z préb vobieranych w odstepach jedno-
godzinnych. Zakres zmiennosci skladu tych
$ciekow przedstawial sie nastepujaco: odezyn
od 1,20 do 6,36 pH, ChZT od 257 do 929 mg
O,/dm3, ciala rozpuszczone ogélne od 4276 do
9074 mo/dm?, suma jondéw metali ciezkich (Cr,
Ni, Cu, Zn, Hg, Pb) od 27,87 do 482,20 mg/dm?3.
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Badania filiracji przez zloze kolumuowe, wy-
peinione masg dofiltr prowadzeno po uprzed-
nim przefiltrowaniu §ciekéw przez filtr pilas-
kowy. Wysoko$¢ zt6z: piaskowego i dofiltr wy-
nosita H=1,0 m, natomiast predkos¢ filtracji
V:=35 m/h. Juz jednci:vc'na filtracja prowa-
dzona przez okres 4—6 h zapewniala neutrali-
zacie Sciekdéw do odezynu okolo 8 pH oraz
uzyskiwano cbnizenie: ilo$ci- metali o okolo
85%/¢, ilosci cial rozpuszezonych o ololo 189/,
nie ulegala natomiast zmianie wartoét ChZT.
W oparciu o wyniki badan labcratoryinych
przenrowadzono badania oczyszczania Sciekow
ogdlnozakladowych w skali ulamkowo-tech-
nicznej w urzadzeniach modelowych zlokalizo-
wanych na terenie fabryki. Badania te okre-
$lono jako e'ap drugi i prowadzono je w ukla-
dzie ciaggivin przez okres kilku miesiecy. Sta-
nowisko badawcze stanowit zbiornik o jedno-
dobowyry czasie przetrzymywania, osadnik
wstepny pionowy, filtr plaskowy i filtr z- ma-
sg dofilir o uziarnieniu d=3—7 mm 1 wyso~
kefcl zinre H=1 m oraz &rednicy =035 m.
Predkoéé filiracji wynosila V=3 m'n.
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Rys. 1 Schemat stacji pilotowej oczyszczaniq $cie-
koéw ogolnozaktadowych

Zakres zmiennosci skladu Sciekow w tym eta-
pie badan przedstawial sie nastepujgco: odczyn
od 0,85 do 13,41 pH, ciala rozpuszczone ogdl-
ne od 5932 do 18161 mg/dm3, ChZT od 183 do
1786 mg O./dm?3, suma jondow metali ciezkich
(Cu, Zn, Cr, Cd, Mn, Pb, Hg) od 0,58 do
691,57 mg/dm3.

Poczatkowo filtrowano scieki o odczynie 2,5—
—45 pH i stwierdzono szybkie zatykanie sig
zloza — niejednokrotnie juz po dwéch godzi-
nach filtracji. Bylo to wynikiem destruktyw-
nego oddzialywania 'mocno kwasnych sciekéw
na s‘rukture ztoza — stwierdzono zuzycie ma-
sy zioza od 2 do 3 dm3/m? Sciekoéw. Takze przy-
czyng szybkiego zatykania sie zloza byla duza
zawartos¢ jonow metali w Sciekach, ktore in-
tensywnie wytrgcaly sie w zlozu wskutek ob-
nizenia sie odczynu do blisko 8 pH. Wymaga-
to to czestego pdukania zloza. Popluczyny od-
prowadzano do osadnika wtérnego, w ktorym
oddzielano osad zawierajacy metale ciezkie,
natomiast ciecz nadosadowg zawracano do
zbiornika wyrdéwnawczego.
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Po kilku dniach préb siwierdzono réwniez zna-
czne obnizenie sie wytrzymaloéci mechanicznej
ziaren zloza. Z tych wzgledéw zmieniono spo-
s0b oczyszczania Sciekow, stosujac w zbiorniku
wyrownawczym alkalizowanie $ciek6w mlekiem
wapiennym do odeczynu 8,7—10,7 pH. Zape-
wnilo to wydzielenie znacznej cze$ei jondw
metali od 70 do 90% w osadniku wstepnym,
dzieki czemu obnizyt sie ich ladunek w doplywie
do filtra dolomitowego, a takze zostalo wyeli-
minowane szkodliwe dzialanie s$ciekow kwas-
nych na strukture ziaren wypelnienia. Po tej
modyfikacji zloze dofiltr speinialo role czynni-
ka doczyszczajacego Scieki z zawartych w nich,
a pozostalych po wstepnym straceniu, jondéw
metali cigezkich. Stwierdzono,; ze cykl filtracji
wydtuzyl sie do okole dwudziestu godzin. Ptu-
kanie zloza rozpoczynano w momencie, gdy
przeplyw ulegal zmniejszeniu o 20% przepty-
wu ustalonego (100 dm3/h). W tym ukladzie
badania zloza dofiltr, ze wzgledu na mozliwosci
usuwania pozostalych po wstepnym stracaniu
metali ciezkich oraz towarzyszacych zdoircici
buforujgcych odezyn fciekdéw, kon ynuows
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przez szescdziesiat dni. Testowaniem —— ovréez
wielu metali zawartych w tvch sciekach -—
objeto: cynk, kadm, miedz i chrom. Poza tym
przebadano skutecznosé dofiltru w odniesieniu
do takich wskaznikéw zanieczyszezen jak:
ChZT, ciala rozpuszeczone ogdélne i lotre oraz
sucha pozostaloge.

Wyniki badan

Interpretacje wynikdws  badafi, dotyczacych
przypadku z alkalizowaniem $ciekéw przed zito-
zem dofiltr, przedstawiono graficznie na ry-
sunkach 2, 3 i 4. Rysunek 2 przedstawia sto-
pien usuwania w zlozu dofiltr jonow Cu, Zn,
Cd i Cr ze $ciekéw o odczynie 8,7—10,7 pH.
Stwierdzono ponad 97-procentowe usuwanie
Zn przy 9,1 pH, blisko 90-pocentowe usuwa-
nie Cr przy 10,7 pH. Natomiast w zakresie od-
czynu 8,8—9,7 pH zauwazono przechodzenie
chromu do roztworu, to samo dotyczy kadmu
lecz dla zakresu 8,7—8,95 pH.

Natomiast rysunek 3 obrazuje sume usuwa-
nych metali, ktérej przecietha warto$¢ wyno-
sita 40%. Wyniki powyzsze uzyskano dla ste-
zenia jonoéw metali od 10 do 30 mg/dm3 w do-
ptywie do zloza, natomiast w odplywie uzys-
kano stezenia od 2 do 12 mg/dm3. Réwnoczes-
nie stwierdzono: 20-procentowe usuwanie su-
chej pozostalosci (rys. 4), okoto T7-procentowe
obnizenie zawartosci cial rozpuszczonych ogdl-
nych, natomiast niemal wcale nie ulega zmia-
nie warto$¢ ChZT. Srednie zuzycie masy do-
filtr dla tej fazy badan wynosito 0,2 dm?®/m?3
oczyszczonych Sciekow.

Ponadto stwierdzono buforujgce dzialanie ba-
danego zloza dolomitowego na odczyn $ciekow.
Zatem na rysunku 5 zamieszczono wykres
zmian odczynu pH Sciekéw doptywajacych do
zloza, ktory zmienial sie od 3,0 do 10,7 pH.
W odplywie uzyskiwano scieki o odczynie od-
powiednio od 5,8 do 10,2 pH. Natomiast w za-
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Rys. 5 Zaleino$é pH Sciekéw odplywajgcych ze zto-
2a dofiltr od pH $ciekéw doplywajgcych

kresie odezynu $ciekéw dopltywajacych wyno-
szgcym od 3,5 do 8,7 pH uzyskiwano w odply-
wie cdpowiednio od 6,8 do 8,3 pH.

Whioski z badan

1. Masy dofiltr (o badanym uziarnieniu) nie
mozna stosowaé do oczyszczania Sciekoéw silnie
kwasénych, gdyz powoduja one szybkie jej zu-
zycie obnizajgc roéwnocze$nie wytrzymatose
mechaniczng (niszczenie struktury ziaren zlo-
za). Scieki o odczynie 6=—10 pH nie zaklocaja
procesu i nie dzialajg niszezaco, a jednoczesnie
mozliwe jest uzyskanie w odrlywie odczynu
pozwalajacego na odprowadzenie ich do miej-
skiej sieci kanalizacyjnej (6,5—9,0 pH).

2. Doplyw $ciekoéw o stezeniu jonéw metali, po-
wyzej 100 mg/dm3, powoduje szybkie zatyka-
nie poréw zloza wytracajacymi si¢ w nim wo-
dorotlenkami tych metali.

3. Efekt usuwania testowanych metali ze scie-
kéw w gprocesie filtracji przez dofiltr jest w
przyblizeniu zgodny z wykresem rozpuszczal-
noéci metali ciezkich w zaleznosci od stezenia
i odezynu pH podanym przez Wedekinda [1].
4. Ze wzgledu na wymogi dotyczace odprowa-
dzania $ciekdw do kanalizacji miejskiej, ste-
zenie metali cigzkich w doptywie na zloze nie
powinno by¢ wieksze niz 10 mg/dm?.

5. Badania potwierdzajg rowniez, ze do neutra-
izacji Sciekéw silnie kwasnych najkorzystnie]
iest stosowaé (ze wzgledu na koszty i sposéb
prowadzenia procesu) wapno w postaci: pylistej
lub suspensji w wodzie. Posta¢ i rodzaj stoso-
wanego wavna sa bowiem zalezne od: ilosci,
rodzaju i skladu neutralizowanych s$ciekow.
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