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Usuwanie jonéw metali ciezkich ze sciekéw przemystowych
i wod nadosadowych ze stawu ,,Kowary” (powiat jeleniogorski)

Staw osadowy ,,Kowary”, bedacy sktadowiskiem od-
padow technologicznych z proceséw przerobki rudy ura-
nu na koncentrat uranowy [l-4], zostal wybudowany
w miejscowosci Kowary-Podgorze (Kotlina Jeleniogorska)
na potrzeby Zaktadow Przemystowych R-1, zajmujacych
si¢ poszukiwaniem, eksploatacja i przerdbka rudy uranu
w Polsce. Poich likwidacjiw 1971 r., w cz¢$ci osadnika pod-
wyzszono zapore o ok. 1,5+2 m, w wyniku czego utworzono
nisze o powierzchni ok. 5000 m?, tworzac bezodptywowy
osadnik, do ktorego odprowadzano wstgpnie oczyszczone
scieki przemystowe z wytwarzania powlok galwanicznych
(bez chromowania), doswiadczalnej produkcji koncentra-
tow miedziowych, przerobki szlamow anodowych, pro-
dukcji siarczanu niklu, solnych impregnatéw do drewna,
a takze odpady technologiczne z produkcji katalizatordw,
przerobu soli hartowniczych oraz $cieki bytowo-gospodar-
cze z zakladéw Hydromet [3,5]. Gromadzone w osadniku
Scieki, ze wzgledu na zawartos¢ jondw metali cigzkich,
nalezaty do szczegdlnie uciazliwych i niebezpiecznych
dla $rodowiska [5-8]. Deponowane przez wiele lat $cie-
ki utworzyly w bezodplywowym osadniku mulisty osad
0 migzszosci 5+70 cm i zawartosci ok. 10% zanieczyszczen
organicznych (w suchej masie) [9—12]. W celu odréznienia
od $ciekdéw przemystowych z biezacej produkcji nazwano
je wodami nadosadowymi. Ze wzgledu na mozliwos¢ prze-
dostania si¢ wod nadosadowych do ptynacej u podndza sta-
wu rzeki Jedlica, podjeto prace rekultywacyjne majace na
celu usunigcie zagrozen dla srodowiska [3,4,12,13]. Wy-
magaly one w pierwszej kolejnosci wytaczenia stawu osa-
dowego z eksploatacji i oczyszczenia zdeponowanych tam
ok. 5 tys. m® wéd nadosadowych oraz odciecia naptywu
wod powierzchniowych i gruntowych do stawu [3,12,13].

Zréznicowany sktad sciekow przemystowych, powsta-
tych w roznych procesach technologicznych, wymagat
zastosowania réznorodnych metod oczyszczania. Z prze-
prowadzonego rozpoznania wynika jednak, ze stosowano
gldwnie zobojetnianie pH $ciekow 1 usuwanie z nich jondw
metali ciezkich przez stracanie. W praktyce przemystowej
zobojetnianie straceniowe nalezy do metod o stosunkowo
duzej skutecznosci 1 szerokim zastosowaniu. Jony metali
cigzkich usuwa si¢ przez wytracenie trudno rozpuszczal-
nych zwiazkéw metali, ktorymi sa najczgsciej wodorotlen-
ki, siarczki i weglany. Z przeprowadzonych badan [15-18]
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wynika, ze stopien wytracenia jonow Cu(ll), Fe(IIl),
Cr(III), Zn(II), Ni(I) 1 Cd(IT) w postaci trudno rozpusz-
czalnych wodorotlenkdéw jest najkorzystniejszy przy pH
w przedziale 8,75+9,25. Wytracone ze $cickow wodorotlen-
ki metali oddzielane sg od roztworu podczas sedymentacji
(rzadziej filtracji). W praktyce wytracanie wodorotlenkow
metali nie pokrywa si¢ z teoretyczna charakterystyka ich
rozpuszczalnosci oraz zakresem pH okreslonym w przy-
padku roztworéw zawierajacych pojedyncze kationy me-
tali. Skutecznos¢ proceséw stosowanych w technologiach
usuwania jonéw metali cigzkich ze Sciekéw przemysto-
wych jest zroznicowana, a rozpigtos¢ wynikow Swiadczy
o wplywie wielu czynnikow na ich przebieg [16—19].

Na podstawie wynikéw badan usuwania jonéw metali
cigzkich ze sciekow przemystowych zasilajacych staw osa-
dowy ,,Kowary” wykonanych w skali wielkolaboratoryjne;j
[20] przedtozono koncepcjg¢ oczyszczania mieszaniny $cie-
kéw 1 wod nadosadowych w oparciu o stosowane w zakta-
dzie procesy zoboje¢tniania i oczyszczania Sciekdw galwani-
zerskich z wykorzystaniem istniejacej aparatury i urzadzen,
przy czym poszerzono ja o procesy gwarantujace spehnie-
nic wymogow przewidzianych przepisami prawa [7,8].
W koncowym etapie oczyszczania sciekow 1 wod nadosa-
dowych zastosowano proces sorpcji jondw metali cigzkich
na zmodyfikowanym sorbencie mineralno-weglowym [21].
Sorpcja z roztwordw obejmuje wiele rownoczesnie zacho-
dzacych procesdw, takich jak adsorpcja fizyczna i chemi-
sorpcja, wymiana jonowa oraz wytracanie i wspolstracanie
[22]. Na podstawie opracowanej koncepcji oczyszczania
sciekow [20], Zaklad Badawczo-Wdrozeniowy Inzynie-
rii Ochrony Srodowiska w Jeleniej Gorze zaprojektowat
technologi¢ [23], ktérej wykonawca byt PRO-MONT
sp. z 0.0. w Gliwicach, przy czym automatyke i aparaturg
kontrolno-pomiarows zrealizowata firma LYNX sp. z o.0.
we Wroclawiu.

Zatozenia technologiczne

Przedmiotem badan byty $cieki przemystowe (gtownie
galwanizerskie) oraz zgromadzone w osadniku ,,Kowary”
wody nadosadowe, powstajace w produkcji doswiadczalnej
testowanych technologii i proceséw galwanicznego powle-
kania powierzchni stalowych ($cieki z obrobki wstepnej
oraz zneutralizowane zuzyte roztwory procesowe). Zakres
warto$ci wybranych wskaznikéow sktadu fizyczno-che-
micznego Sciekow przemystowych i wod nadosadowych
podczas trzech miesigcy badan podano w tabelach 11 2.
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Tabela 1. Sktad Sciekdéw przemystowych
Table 1. Composition of industrial wastewater

| miesigc Il miesigc Il miesigc
Wskaznik, jednostka

min. maks. min. maks. min. maks.
pH 6,8 7,6 6,2 7,2 6,0 7,0
Cynk, gZn/m3 4,7 7,1 6,0 12,6 6,2 17,0
Chrom, gCr/m3 0,06 0,10 0,10 0,22 0,6 1,1
Nikiel, gNi/m3 10,4 13,2 16,5 32,7 14,9 28,9
Miedz, gCu/m3 2,6 5,0 3,5 5,9 6.4 2,0
Otéw, gPb/m3 2,3 3,9 4,7 3,5 3,6 6,0
Zelazo ogoine, gFe/m3 3,3 7,2 4,0 50 1,6 3,2
Wapn, gCa/m3 14,4 36,8 12,2 17,2 8,2 16,4

Tabela 2. Sktad wod nadosadowych
Table 2. Composition of clarified water
Wskaznik, jednostka | miesigc Il miesigc Il miesigc

min. maks. min. maks. min. maks.
pH 58 6,3 7,0 7,7 9,7 10,6
ChZT, gOy/m3 167,9 2521 81,1 162,1 364,3 428,5
Chlorki, gCI-/m3 110,9 169,1 155,8 252,2 434,8 465,2
Azot amonowy, gNH,*/m3 9,3 18,7 10,9 15,1 2,4 3,2
Azotany, gNO5/m3 1,0 2,8 - - 18,6 28,8
Azot ogélny, gN/m3 12,5 23,3 16,7 26,1 29,3 39,9
Fosfor ogolny, gP/m3 0,06 0,14 2,9 51 2,2 5,2
Siarczany, gS042/m3 - - - - 184,1 239,9
Substancje rozpuszczone, g/m? 1698,7 2417,3 1213,0 1823,0 1433,9 1652,1
Séd, gNa/m3 123,5 242,5 191,8 218,2 426,5 553,5
Potas, gK/m3 16,2 27,0 21,8 25,2 16,5 27,7
Cynk, gZn/m3 6,5 8,7 5,8 8,0 1,7 1,9
Chrom, gCr/m3 0,24 0,63 0,13 0,31 0,05 0,07
Nikiel, gNi/m?3 15,1 17,3 13,9 17,7 54 7,2
Miedz, gCu/m3 8,5 9,3 3,8 5,6 3,3 3,5
Otéw, gPb/m3 - - - - 0,04 0,04
Zelazo ogoine, gFe/m3 2,14 4,42 - - 1,2 3,6
Wapn, gCa/m3 0,12 0,22 - - - -

Celem badan bylo okreslenie skutecznosci usuwania
jonow metali cigzkich z rzeczywistych $ciekéw przemy-
stowych i woéd nadosadowych wedlug zaproponowanej
koncepcji technologicznej. Jako podstawe rozwigzania
przyjeto stosowana w zakladach Hydromet technologi¢
oczyszczania $ciekdw oraz jej modernizacj¢ polegajaca
na adsorpcji i trwatym wigzaniu jonow metali ci¢zkich na
sorbencie Hydrosorb G, a takze wykorzystanie aparatury
i urzadzen stosowanych do zoboj¢tniania i oczyszczania
Sciekow galwanizerskich [12,20].

Modyfikacja usuwania jonow metali cigzkich ze $cie-
kéw przemystowych i wod nadosadowych zostata opraco-
wana z uwzglednieniem sumarycznej objetosci oczyszcza-
nych sciekéw w ilosci 50 m3/d. Technologie oczyszczania
sciekow w stosunku do stanu istniejacego (zobojgtnianie
straceniowe) r0zszerzono o nastgpujace procesy:

— koagulacja i flokulacja wytraconych osadéw koagu-
lantem PIX 112 oraz polielektrolitem F-81,

— usuwanie pozostatej ilosci jonow metali cigzkich na
ztozu sorbentu Hydrosorb G,

— wprowadzenie precyzyjnego dawkowania reagentéw

przy pomocy pomp,

— uzbrojenie aparatow w niezbgdne urzadzenia kontrol-
no-pomiarowe i sterujace procesem,

— filtracja ci$nieniowa wytraconych osadow na prasie
filtracyjne;.

Schemat technologiczny oczyszczania mieszaniny $cie-
kéw przemystowych i wod nadosadowych przedstawiono
na rysunku 1.

Wody nadosadowe pobierano bezposrednio ze stawu
osadowego, natomiast scieki ze zbiornika magazynowego
i po zmieszaniu poddawano je oczyszczaniu w instalacji
doswiadczalnej. W procesie sorpcji wykorzystano sorbent
Hydrosorb G, otrzymany na bazie glinokrzemianow mo-
dyfikowanych dodatkami poprawiajacymi struktur¢ ziaren
i wprowadzajacymi jonowymienne i reaktywne grupy
funkcyjne [21]. Charakterystyke sorbentu Hydrosorb G
przedstawiono w tabeli 3. Znamienna jego cecha jest niese-
lektywne i nieodwracalne wigzanie jonéw metali.

Oznaczenia zawarto$ci jonow metali cigzkich wyko-
nano technika AAS (Perkin-Elmer), natomiast oznaczenia
warto$ci poszczegoélnych wskaznikdéw fizyczno-chemicz-
nych wykonano zgodnie z PN.
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Rys. 1. Schemat technologiczny oczyszczania sciekow przemystowych i wéd nadosadowych
(1 — neutralizator, 2 — zbiorniki reagentéw, 3 — odstojnik, 4 — zbiornik posredni, 5 — filtr wstepny,
6 — mieszalnik, 7 — kolumna filtracyjno-sorpcyjna, 8 — zbiornik posredni, 9 — zbiornik kontrolno-pomiarowy;,
10 — prasa filtracyjna, 11 — zbiornik osadu, 12 — zbiornik filtratu)
Fig. 1. Flow diagram for the treatment of industrial wastewater and clarified water
(1 — neutralizing unit, 2 — reagents, 3 — sedimentation tank, 4 — intermediate tank, 5 — preliminary filter,
6 — mixing tank, 7 — filtration-sorption column, 8 — intermediate tank, 9 — contol system,
10 — filter-press, 11 — sludge tank, 12 — filtrate receiver)

Scieki przemystowe i wody nadosadowe kierowano
do neutralizatora (1) o czasie przetrzymania ok. 1 h, gdzie
poddawano je zobojgtnianiu straceniowemu, dawkujac po-
trzebne reagenty (korekta pH, koagulant, polielektrolit) ze
zbiornikdéw (2). Neutralizacjg sciekow i wod nadosadowych
prowadzono 10% roztworem NaOH. Sedymentacj¢ trudno
opadajacych zawiesin wodorotlenkéw metali prowadzono

Tabela 3. Charakterystyka sorbentu mineralno-weglowego

Hydrosorb G

Table 3. Characteristics of the mineral-carbon sorbent
Hydrosorb G

Parametr, jednostka Wartos¢
Granulacja, mm 2,5+3,5
Gestos¢ nasypowa, kg/m? 690
Wilgotnos$¢, % mas. 2,7
Liczba metylenowa, cm? 1,2
Czesci mineralne, % mas. 88
Czesci lotne, % mas. 5,1
Porowato$é, cmd/kg 0,55
Powierzchnia wtasciwa BET, m%/g 122
Objeto$é poréw przejsciowych, cm3/g 0,18
Objetos¢ mikroporéw, cm3/g 0,03
Sredni promien poréw, nm 5,2

w odstojniku (3) o pojemnosci 50 m? wyposazonym

w zgarniacz. Po sedymentacji czgsci statych sklarowane
scieki sptywaty grawitacyjnie przelewem do zbiornika po-
sredniego (4), skad ttoczono je na wstgpng kolumne filtra-
cyjno-sorpeyjng (5) wypehliong ztozem piaskowym oraz
sorbentem Hydrosorb G. Po przejéciu przez kolumng $cie-
ki sptywaty do mieszalnika (6), gdzie prowadzono korek-
te pH do 8,75. Scieki po kolumnie wstgpnej kierowano na
zasadniczg kolumng filtracyjno-sorpcyjna (7), gdzie naste-
powato koncowe usuwanie kationow metali cigzkich przy
pH w zakresie 8,0+8,5 i §rednim czasie kontaktu 6+12 min.
Oczyszczone $cieki sptywaly do zbiornika posredniego
(8) w celu ewentualnej korekty pH kwasem siarkowym
i poprzez zbiornik kontrolno-pomiarowy (9) z automatycz-
ng rejestracja pH, zapewniajaca jego wlasciwg wartosé,
kierowano je do kanalizacji. W przypadku niespetnienia
wymaganego stopnia oczyszczania, $cieki byly zawracane
ze zbiornika (9) okresowo do odstojnika (3). Wytracone
w odstojniku (3) osady zgromadzone w jego stozkowej czg-
$ci kierowano na prasg filtracyjng (10). Osad gromadzono
w zbiorniku (12), a filtrat w zbiorniku (11), skad przepom-
powywano go do mieszalnika (1).

Dyskusja wynikéw badan

Sktad $ciekéw przemystowych i wod nadosadowych
w czasie badan ulegat znacznym wahaniom. Wptywata na
to specyfika gospodarki wodno-$ciekowej galwanizerni.
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Tabela 4. Sktad sciekoéw po zobojetnianiu stragceniowym i sedymentacji
Table 4. Composition of wastewater after precipitation with NaOH and sedimentation
| miesigc Il miesigc Il miesigc
Wskaznik, jednostka

min. maks. min. maks. min. maks.
pH 9,5 10,9 9,2 11,0 9,6 11,0
ChZT, gOy/m?3 373,1 497,3 356,7 436,1 395,3 428,7
Chlorki, gCI-/m3 401,3 438,7 396,7 503,3 613,3 636,7
Azot amonowy, gNH,4*/m3 0,9 2,1 2,1 3,5 0,9 3,1
Azotany, gNO3/m?3 25,0 20,2 20,2 27,2 17,7 28,7
Azot ogélny, gN/m3 31,2 44,6 32,2 37,0 30,5 35,9
Fosfor ogélny, gP/m3 41 5,1 3,3 41 55 7.1
Siarczany, gS042/m3 220,7 240,9 202,7 221,3 231,7 256,7
Substancje rozpuszczone, g/m? 1356,2 1505,8 1376,2 1709,8 754,5 1353,5
Séd, gNa/m3 467,7 602,3 4447 535,3 491,0 585,0
Potas, gK/m3 17,7 23,3 17,8 26,4 29,3 33,7
Cynk, gZn/m3 0,30 0,42 0,25 0,45 0,20 0,38
Chrom, gCr/m?3 0,02 0,04 0,01 0,03 - -
Nikiel, gNi/m3 1,6 1,9 1,0 1,6 0,8 3,2
Miedz, gCu/m3 0,33 0,47 0,30 0,44 0,30 0,36
Otéw, gPb/m3 0,08 0,12 0,04 0,04 - -
Zelazo ogoine, gFe/m3 4,6 59 4,1 49 0,7 4,1
Wapn, gCa/m3 9,9 14,7 12,9 16,5 23,4 27,8

Tabela 5. Sktad sciekdw oczyszczonych
Table 5. Composition of treated wastewater
| miesigc Il miesigc 11l miesigc
Wskaznik, jednostka

min. maks. min. maks. min. maks.
pH 8,0 8,9 7,9 8,3 7,8 8,2
ChZT, gOy/m?3 93,1 1273 96,7 116,1 97.4 118,4
Séd, gNa/m3 350.4 360,2 3444 353,6 349,2 385,0
Cynk, gZn/m3 0,20 0,22 0,20 0,30 0,22 0,28
Chrom, gCr/m?3 0,01 0,02 0,01 0,02 - -
Nikiel, gNi/m?3 0,3 04 0,2 0,3 0,1 0,2
Miedz, gCu/m3 0,1 0,2 0,2 0,3 0,2 04
Otéw, gPb/m3 0,01 0,02 0,01 0,01 - -

Scieki powstawaty zaréwno podczas wstepnej obrobki de-
tali przygotowujacej ich powierzchnig do elektrolitycznego
osadzania powtok, jak i w wyniku ptukania migdzyopera-
cyjnego, mycia posadzek, z nieszczelnosci pomp, rurocia-
gow i1 armatury oraz w wyniku awaryjnych zrzutéw i okre-
sowej wymiany roztwordw zuzytych kapieli trawiennych
igalwanicznych. Sktad wod nadosadowych zgromadzonych
w osadniku takze ulegat zmianie po opadach deszczu. Wody
nadosadowe w I i II miesiacu oczyszczania charakteryzo-
watly si¢ obnizonym pH i zwigkszong zawartoscig jondw
Zn(1), Ni(Il), Cu(Il), co wiazato si¢ z wprowadzeniem do
osadnika kwasnych Sciekdéw z przerdbki i neutralizacji od-
padowego kwasu siarkowego.

Neutralizacja $ciekow polegata na przeprowadzeniu
reakcji chemicznych, w wyniku ktérych kationy metali
cigzkich tworza zwiazki dajace si¢ wydzieli¢ w postaci za-
wiesiny. Zuzycie 10% roztworu NaOH na 1 m? sciekéw

wynosito $rednio 0,44 dm> (maks. 1,1 dm?), a koagulantu
PIX-112 — érednio 90 g/m> [24]. Flokulacje wytracajacych
si¢ osadéw wspomagano polielektrolitem F-81, co popra-
wito skuteczno$¢ usuwania trudno opadajacych zawiesin.
Zuzycie 0,1% roztworu polielektrolitu wynosito $rednio
5 dm? na 1 m? éciekéw [24]. Po zobojetnianiu stracenio-
wym i sedymentacji pobrano probki sciekow podczyszczo-
nych na odptywie z odstojnika (1). Wyniki analiz przed-
stawiono w tabeli 4. Podczyszczone $cieki zawieraty jony
metali cigzkich w ilosci 1,5+3,0 g/m’.

Scieki po usunigciu gtownego tadunku jonéw metali
cigzkich poddano nastepnie dwustopniowej sorpcji — wstep-
nej w kolumnie filtracyjno-sorpcyjnej o objgtosci roboczej
ztoza Hydrosorb G 1 m3, a po korekcie pH — koncowe;
w kolumnie sorpcyjnej o objgtosci roboczej ztoza 4 m.
Scieki podczas kontaktu ze ztozem ulegaty alkalizacji, dla-
tego poddano je po kazdym stopniu korekcie pH kwasem
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siarkowym. Sktad sciekow odprowadzanych z zasadniczej
kolumny filtracyjno-sorpcyjnej (7) przedstawiono w tabe-
li 5. Sumaryczna zawartos¢ jonow metali cigzkich wynosi-
ta <1,0 g/m>. Ztoze sorbentu Hydrosorb G przy maksymal-
nym natezeniu przeptywu sciekéw 8 m3/h nie wykazywato
zaburzen hydrauliki zwiagzanych z oporami przeptywu.

Whioski

¢ Przeprowadzone badania oczyszczania mieszaniny
sciekow przemystowych i wdéd nadosadowych zgroma-
dzonych w stawie osadowym ,, Kowary” byly rzeczywista
weryfikacja opracowanej koncepcji technologii usuwania
jonow metali cigzkich.

¢ Zastosowanie prototypowych rozwiazan techno-
logicznych umozliwito usunigcie jondw metali ciezkich
z wod nadosadowych, pozwalajac tym samym na podjecie
dalszych prac zwiazanych z wylaczeniem stawu osadowe-
go ,,Kowary” z eksploatacji. Dzigki wprowadzonej mody-
fikacji usuwania zanieczyszczen zwigkszono skutecznosé
usuwania jonéw metali cigzkich w stosunku do stosowane-
go wczesniej zobojetniania straceniowego. Poprawa sku-
tecznosci technologii oczyszczania $cickéw byla mozliwa
dzigki wprowadzeniu do uktadu technologicznego proce-
sow koagulacji i flokulacji oraz dwustopniowej sorpcji ka-
tionéw metali cigzkich na ztozu sorbentu mineralno-weglo-
wego Hydrosorb G.

¢ Koagulant zelazowy PIX-112 poprawil stopien
oczyszczania $ciekdw, przy czym flokulacja i sedymenta-
cja wytracajacego si¢ osadu wymagata zastosowania polie-
lektrolitu F-81, co skrocito czas zaggszczania wodorotlen-
kéw metali cigzkich powstatych w wyniku zobojetniania
straceniowego i koagulacji.

¢ Zawartos¢ jonow metali cigzkich w wodach nado-
sadowych ulegata w czasie badan znacznym wahaniom,
gtdwnie z powodu opaddéw deszczu i parowania wody, na-
tomiast w $ciekach ze wzgledu na okresowa pracg insta-
lacji do powierzchniowej obrobki metali w galwanizerni.
Opracowana technologia umozliwita skuteczne usunigcie
jonow metali ciezkich i doprowadzenie sktadu sciekow do
stanu umozliwiajacego ich odprowadzanie do kanalizacji.
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Grabas, K. Removal of Heavy Metal Ions from an Elec-
troplating Effluent and the Clarified Water of the '"Ko-
wary" Tailing Pond (Jelenia Gora District, Lower Sile-
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Abstract: The objective of the study was the removal
of heavy metal ions from the wastewater that originates du-
ring manufacture of electroplated coatings, and from the
clarified water that accumulated in the "Kowary" tailing
pond for many years in the past. The tailing pond acted as
a settling tank and, at the same time, received technological
wastes from uranium ore dressing with the aim to obtain
uranium concentrates. The wastewater being analyzed con-
tained predominantly heavy metal cations (Cu(Il), Fe(III),
Cr(III), Zn(IT), Ni(I) and Cd(II): 20-55 g/m?) occurring
in such quantities that did not permit a direct discharge
into the sewerage system. The study was conducted on

a technical scale, using the method of precipitation with
NaOH. The use of prototype technological solutions to the
problem in question made it possible to remove the heavy
metal ions from the clarified water and, more importantly,
to take further measures aimed at closing down the "Ko-
wary" tailing pond. A treatment train was proposed and the
desired removal efficiency was achieved upon inclusion of
such unit processes as coagulation (PIX-112), flocculation
(polyelectrolyte F-81) and two-stage sorption of heavy me-
tal cations on the mineral-carbon sorbent Hydrosorb G. In
this way the efﬁciencz of heavy metal ion removal (total
content, Me<1.0 g/m”) and the quality of the wastewa-
ters have been upgraded to such an extent that they can be
discharged directly into the sewerage system.

Keywords: Industrial wastewater, clarified water, heavy
metals, neutralization, precipitation, mineral-carbon sorbent.



