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WSTEP

Problem zagospodarowania cdpadéw przemyslowych, jako Zrédla su-
rowcéw wtdrnych, jest dyskutowany w Polsce od wielu lat, natomiast
zagadnienie technologii malo- i bezodpadowych pojawilo sie stosunkowo
od niedawna, a mianowicie od roku 1977. W tym tez roku w Genewie pod-
pisana zostala przez Polske i inne kraje deklaracja o stosowaniu wymie-
nionych technologii oraz utylizacji i recyrkulacji odpaddw.

Drugie zobowigzanie miedzynarodowe naszego kraju wynika z pro-
gramu wspdlnych badarn RWPG ujetego w problemie "Opracowywanie malo-
i bezodpadowych technologii”, ktérego zakres rozcigga sie do 1890 roku.
Gléwnym celem tych badan jest stale dazenie do usuwania strat W zuzy-
ciu surowcdw i materialéw oraz oszczednoéci energii poprzez wprowa-
dzanie m.in. technologii bezodpadowych /6, 8, 19/. W 1981 roku pre-
zentowalidmy w Sofii nasze opracowania z zakresu bezodpadowych tech-
nologii dotyczacych wykorzystania $ciekdw potrawiennych i odpaddw z
przemystu rolno-spozywczego dla celéw rolniczych [4/.

QOdpady przemyslowe najkorzystniej jest zagospodarowywaé w miej-
scu ich powstawania.

Do przetwarzania tych odpadéw na komponenty i materialy uzytecz-
ne w przemys$le konieczne sa skomplikowane i wieloetapowe technologie
pozwalajgce uzyskiwaé produkty o wysokich wymaganiach jakosciowych.
Tego typu technologie nie zawsze sg oplacalne. Dlatego tez w poblizu
zakladéw przemyslowych gromadzone sg znaczne iloéci odpaddéw ucigzli-
wych dla otoczenia, a zawierajacych niejednokrotnie wiele cennych sktad-
nikéw przydatnych gospodarce.

Omawiane odpady, nieprzydaine dla przemystu, stanovwig czesto bo-

gate zrddlo wielu pierwiastkéw dla rolnictwa. Podjeto zatem badania w



ramach problemu MR-II-B, majace na celu inwentaryzacje odpadéw prze-
myslowych oraz opracowanie prostych i bezodpadowych metod ich prze-
twarzania na preparaty nawozowe i paszowe zawierajgce Mn, Mo, Co,

B, Mg, Fe, a takze rézne formy azotu /3, 5, 22, 31, 32, 34-38/.

ZAPOTRZEBOWANIE ROLNICTWA 1 PRZEMYSLU NAWOZOWEGO
NA NIEKTG[)RE PIERWIASTKI

Wysokie plony roélin wymagaja, w warunkach glebowo-klimatycznych
naszego kraju, intensywnego nawozenia zardwno organicznego, jak i mine-
ralnego. Zapotrzebowanie rolnictwa na $rodki chemiczne i mozliwoéci je-
go zaspokojenia dobrze przedstawia artykul J. Schroedera i wspdtaut. [9/.
Jak wynika z tego artykulu, nasze rolnictwo stosuje w formie nawozdéw
mineralnych 63% i w formie nawozdéw organicznych 37% masy NPK. Propor-
cje te beda sig utrzymywaly przez najblizsze lata.

Oprécz nawozdéw podstawowych, takich jak: NPK, Ca, Mg intensyw-
nemu rolnictwu niezbedne sg mikroelementy: Cu, B, Mn, Mo i Zn. W naj-
blizszych 10 latach roczne zapotrzebowanie rolnictwa np. na miedZ bg-
dzie wynosilo okolo 1400 t, a na bor - 800 t. Nawozy miedziowe winny
byé stosowane na uzytkach zielonych, a ponadto pod pszenicg ozimg
i kukurydze, zaé borowe - pod buraki cukrowe, rzepak, strgczkowe i mo-
tylkowe. Pozostale mikroelementy(Mn, Mo i Zn), obok Cu i B, sg nie-
zbedne ogrodnictwu /9, 11/. Wymienione pierwiastki sa stosowane prze-
waznie jako mikronawozy, ale niektdre stosuje si¢ réwniez jako $rodki
ochrony roélin, np. fungicyd miedziowy (miedzian) uzywany do zwalcza-
nia zarazy ziemmniaczanej oraz chordb roélin sadowniczych.

Na podstawie wynikéw analiz glebowych, efektéw uzyskanych w do-
$wiadczeniach, bilansu mikroelementéw oraz wzajemnego stosunku sklad-
nikéw makro- i mikroelementowych w plonach opracowano perspektywicz-
ny plan iloéciowego i asortymentowego zapotrzebowania na nawozy mikro-
elementowe /9, 11/, Zestawienie ilociowe przedstawia tabela 1.

Skladniki mineralne sa stosowane réwniez jako dodatki paszowe,
poprawiajgce walory odiywcze pasz gospodarskich i przemyslowych. Za-
potrzebowanie na te skladniki przedstawia tabela 2. Waznym dodatkiem

paszowym jest réwniez tlenek manganu Ji1/.



Tabela 1. Zapotrzebowanie na mikroelementy w tonach czystego skladnika

(wg /11])

Rodzaj uzytku Rodzaj mikroelementu

B Cu Mn Mo Zn
Grunty orne 750 600 100 10 50
Uzytki zielone - 500 100 - -
Warzywnictwo 40 30 10 10 5
Sadown;ictwo 30 - 10 - 10
Razem 820 1130 220 20 65

Tabela 2. Zapotrzebowanie na dodatki paszowe w roku 1985/86 wediug
MRiGZ oraz ZPPP "Bacutil" (wg [19/)

Wyszczegdlnienie 1lo$¢ w tonach
Weglan wapnia 140-160
Mocznik 30-40
Siarczan sodu (bezwodny) 3,5-5,0
Siarczan magnezu (bezwodny) 2-4
Fe SOA' 7H20 3000-4000
CUSOZ" 7H20 700-1000
COSOZ" 7H20 80-100
ZnSOA' 7H20 4000-5000
Tlenek magnezu (62%) 1300-1600
Jodek potasu 2-4

PRZETWARZANIE ODPADOW STALYCH

Qdpady zwierajgce dwutlenek manganu

W Polsce istniejg dwa gléwne zrddla odpaddw zawierajacych mangan
w postaci dwutlenku manganu. Sg nimi przemysty: chemiczny oraz elek-
trochemiczny produkujgcy suche ogniwa, ktére po wyczerpaniu stanowig
bogate Zrédio dwutlenku manganu,

Przemys! chemiczny stosuje KMnO4 jako utleniacz do syntez orga-

nicznych, ktdry w $rodowisku zasadowym przechodzi w MnO2 - bedagcy
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produktem odpadowym. O ilodci tego typu odpadéw moze $wiadczyé fakt,
ze tylko w jednym, przecigtnej wielkosci zakladzie produkujgcym chemi-
kalia gromadzi sie rocznie 50-60 t pozostaloéci zawierajacych do 50%
MnO,,. QOdpady te nie zawsze sg zagospodarowywane.

Chemiczna przerdébka substancji zawierajacych Mn02 polega na ich
roztwarzaniu W roztworze kwasu mineralnego, np. siarkowego lub azoto-
wego, W obecnoéci reduktoréw. FPrzeprowadzone badania wykazaly, ze
najkorzystniejszym reduktorem jest odpadowy alkohol motylowy, ktdry
reagujgc z MnO2 w $rodowisku kwaénym nie daje ubocznych produktéw
zanieczyszezajacych $rodowisko. Teoretyczny przebieg roztwarzania

mozna przedstawié za pomocg nastepujgcych reakcji:

MnQ, + CH,OH + HZSO —= MnSO, + HCHO + 2H

2 3 4 4 29

MnO2 + HCOH + H2504 e MnSO[' + HCOOH + HZO’

Mn02 + HCOOH + H2504—>Mn504 + CO2 + ZHZO,

3MnO2 + CH,OH + 3]-[230 —= 3Mn SO, + CO2 + SHZO.

4 4

W przypadku uzycia do roztwarzania kwasu azotowego Wystgpuje

3

reakcja nastepujaca:

3Mn02 + CHSOH + 6HN03——"- 3Mn(1‘103)2 F CO2 + 5H20.

Jak wynika z przedstawionych reakcji, jedna czgsteczka metanolu
redukuje trzy drobiny MnOZ, a do atmosfery ulatnia sie jeden mol COZ’
w roztworze pozostajg za$ trzy mole odpowiedniej soli manganivej.
Przeréb odpadowego Mn02 mozna prowadzié w trzech kierunkach /21/:
- otrzymywania soli manganawych o niezbyt wysokim stopniu czystoséci,
tzn. bez uprzedniego oczyszczania odpadéw manganowych;

- otrzymywania soli manganawych o wysokim stopniu czystodci z jedno-
czesnym oczyszczaniem wstepnym odpadu manganowego;

- otrzymywania oczyszczonego dwutlenku manganu o okre §lonej granula-
cji dla przemyshu materialéw $Sciernych, ceramiki itp.

Dla celdéw rolniczych opracowano metode przerobu odpadowego
MnO2 na zwiazki manganu dwuwartoéciowego, o czystodci technicznej
/5, 27, 31, 39/. Sposéb ten nie wymaga wstepnego oczyszczania z soli
potasowych, sodowych lub amonowych, ktére wchodzac do produkiu stano-

wig cenny skladnik nawozowy. Schemat przerobu przedstawia rysunek 1.



Reduktory: NH,Cl, Na,S0,,CH,0H, HCHO

Odpad Mn0Q, Kwasy mineralne
B { HNO,, H,SO, | HCt
Roztwarzanie 1
odpadowego MnO,
Odpad - l "
anleczyszezenia| Sqczenie soli 2
l ; manganowych
Zotezanie i krystalizacil ] tugi Wytrqcanie  [g|  Masycony roztwdr Na;COa,(NH;),CO,
soli manganowych pd krystaliz. MnCO3
Przesqcz Sqczenie co,
np-MSQSHO 4 i przemywanie 6 I
Plynny nawdz wzbogot Suszenie Suszenie M.ncoa h2
A A o t=40-50°C |’ t3 100°C
1
l | '
Zatezanie Gotowy wyrdb
i krystalizacja F”' MnCOsH,0 |8 MnO 3
Staly nawbz azotowy "
wzbogacony w MnZ*

Rys. 1. Schemat technologiczny otrzymywania soli manganawych z odpa-
dowego dwutlenku manganu

(Uwaga! We wszystkich opisach procesdw technologicznych zamie-~
szczonych w niniejszej pracy cyfry umieszczone w nawiasach péloqug—
Iych odnosza sig do stosownych etapSéw przetwarzania, oznaczonych da-
ng cyfrag na wlasciwym rysunku).

Odpadowy dwutlenek manganu dozuje sie do kwasu mineralnego, np.
siarkowego o odpowiednim stezeniu, zawierajgcego reduktor (1). Poleca-
nym reduktorem jest CHSOH. Wybdr jego, jak juz wspomniano, podykto-
wany byl tym, ze wystgpuje on w znacznych iloéciach jako odpad w pro-
dukcji niektérych odczynnikéw chemicznych oraz tym, ze w reakcji z M1r102
w $rodowisku kwaénym utlenia sie do C02 i HZO, nie pozostawiajgc zad-

nych ubocznych produktéw. Po zakohczeniu dozowania, roztwér soli man-
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Odpad MnO, Kwasy mineralne 40-80°C

[

Wstepne oczyszczanie

MnO, 1
J HO
—
Scieki Saczenie Susze-
i przemywanie Mn0, |2 [ mie Rncs :

Reduktory np. I
CH,OH i Kwasy mineralne np. H,S0,

Rozpuszczanie

MnO, 4
Sqczenie 5
l Przesqgcz
f
Roztwdr 6 Zatezanie 7
MnSO, i krystalizacja
Sqczenie 8

l

MnSO,; nH,0 |9

Rys. 2. Schemat technologoczny otrzymywania soli manganawych wysokiej
czystoéci przez roztwarzanie oczyszczonego dwutlenku manganu

ganu sgczy sie (2), a nastepnie zateza i krystalizuje (3) w celu otrzyma-
nia latwo rozpuszczalnej soli technicznej, np. MnSQA- SHZO' jako gotowe-
go produktu (4).

Roztwdr soli manganu mozna rdéwniez przetwarzaé na zwigzki trudno
rozpuszczalne, np. MnCO3 lub MnO. W tym celu do roztworu tych soli
(5) dodaje sie weglan lub kwasny weglan amonu, az do catkowitego wytrg-
cenia trudno rozpuszczalnego osadu weglanu manganawego, kidry saczy sig
i przemywa (6), a nastepnie suszy w temperaturze <50°¢C (7, uzyskujac
gotowy produkt MnCO3 (8).

Roztwdr po saczeniu (6), zawierajgcy sél amonowg, np. (NH432504,
oraz pevwng ilo$é jondw Ma * mozna stosowad jako plynny nawéz w:zboga-

cony w Mn2+ (9) lub tez zatezaé i krystalizowad (10) do stalego nawozu
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l Roztwdr nasycony np.(NHL)ZCO3
1
Wytracanie 0
Roztwdr MnCO,4
Ptynny nawdz azotowy - L Sqczenie
[TJwzbogacony w Mn*2 i przemywanie " co,
Zatezanie 17 Suszenie MnC 1 MnCO, Suszenie b
i krystalizacja t <580°C t>100'c
Saczenie 18 MnCO,- H,0 13 MnO 15
Staly nawbz azotowy
wzbogacony w Mn*2 [19

Rys. 3. Schemat technologiczny przetwarzania roztworu soli manganu na
zwigzki trudne rozpuszczalne i skladniki nawozowe

azotowego wzbogaconego w Mn2+ (11). Je$li weglan manganu suszy sie
W temperaturze powyzej 100°C (12), wowczas otrzymuje sie MnO (13).

Przy drugim sposobie (otrzymywanie soli manganu wysokiej czysto-
éci) odpadowy MnO2 poddaje sie (rys. 2) wstepnemu oczyszczeniu kwa-
sem mineralnym w temperaturze 40-80°C (1) oraz saczeniu i przemywaniu
wodg (2). Moze on by¢ nastgpnie albo wysuszony do korcowego produk-
tu MnO2 (3), albo dalej przetwarzany na drodze rozpuszczania w kwa-
sie mineralnym (4), np. siarkowym o odpowiednim stezeniu, zawierajg-
cym reduktor (najlepiej alkohol metylowy). Dalsze przetwarzanie (rys. 3)
nastepuje tak jak opisano powyzej w sposobie pierwszym,

Trzeci sposéb otrzymywania zwigzkdw manganu z odpadowego Mn02
polega na tym, ze do kwasoodpornego reaktora lub innego naczynia wy-
posazonego w mieszadlo wlewa sie kwas azotowy i porcjami dozuje od-
padowy dwutlenek manganu az do uzyskania zawiesiny o pH w granicach
3-3,5. Nastgpnie przemywa sie ja gorgcg wodg demineralizowana do mo-
mentu zaniku reakecji na chlorki, Osad MnO2 suszy sie w temperaturze

100°C Iub na powietrzu. W celu uzyskania dwutlenku manganu o odpo-



12

. é
K1sKzd> - tzipeue op L1s£zD "

- - - - %L“19 Ut ‘LY Apom DsolaemeZ
%700 %10 %S0‘0 . %0S ‘1 %Sz 1 xew (N) AujpSo 10zV
g %S0 %S ‘0 - - - fuezdaels
oyel suzdife[e =1=idW
%€0°0 - - %€0°0 %96°2 %58°2 xew ()) seiod
%520°0 - ) %L0°0 %97'T %520°0 xeuw (,EN) POS
%910°0 - : %91°0 %ST40 %L0°0 xew rmuuv udem
%50°0 %50'6  %S0°‘0 %'l %0€ ‘0 %500 xmabmumv oze|aZ
%910°0 %10 %S00 %91 %050 %20°0 xew (_J0§) Awezoieis
%10‘0 %G00 %T10‘0 B %€ ‘T USL T xew (_10) PROTUD
%€0°0 - - %00 %90°0 %00 xeu 015
%€0°0 %10 %50°0 - %900 %50°0 xew [DH W ®U
-rezozsndzod oM P§92D
%0° 66 %0°06  %0‘G6 %66 %y le %GE“SY 7w (o s COuW

w22 X8 P 2> (emezsiEy) (7poF) \M0BaY-

Apozawr GGe-N/ wnaejied. T?mvxm.nv_.v. -eomedaQ,,
fsuesido 8m Au [YDJW/6G-NZ famopepy ouzdTuydsy WLJ1od ., 2 nOPEINEZ noiynpoad BUpRPS

-0z2zs£z20 COUW 4

-pz fwaou eweSewdy eruesSewdy “Oun pedpO z COuw pedpO

bporsw buesido z smwpodz 0Fsu0zdz5L2zd0 NuUESUPW THUSINLMP mwimorosoyel Twexisureaed
ze10 GGg-N/UDdW/6G-NZ [amopepyez ALwaou ¢ ﬁnamum.ﬁ.?v ,nIaJ[0d, :mwemweSewdm z niupumoaod m STmONBIY
n L5104, 1 1ZpoF m ,uoday-edwuedip, MOPEpRRZ Z nueSuew nuapINMp mopedpo BAsALIdERIRYD ‘¢ BIQRL



13

wiedniej granulacji proces zobojetniania i przemywania laczy sie z se-
dymentacyjnym rozdzialem frakcji o odpowiednim uziarnieniu.
Charakterystyke odpadéw dwutlenku manganu oraz otrzymanego MnO2

opisanymi metodami podaje tabela 3.

Odpady metaliczne zawierajace miedz

W réznych procesach mechanicznej obrébki miedzi metalicznej po-
wstajg odpady w postaci widréw, skrawkéw lub opitkéw, Zawierajg one
réznorodne zanieczyszczenia, takie jak zelazo, krzemionka, oleje mine-
ralne i in., co - poza hutnictwem - ogranicza mozliwo$ci wykorzystania
takiej miedzi, Odpady te, ze wzgledu na swa rozwinietg powierzchnie,
mogq by¢ atrakcyjnym surowcem do otrzymywania zwigzkéw miedzi, ale
tylko wéwczas gdy zostang odpowiednio spreparowane,

Zaproponowany przez Wolskiego i wspdtaut. /5, 25, 31, 42/ sposéb
utylizacji wymienionych odpadéw polega na fizykochemicznym usuwaniu za-
nieczyszczen przez przemienne - alkaliczne (lug sodowy) i kwasne (kwas
solny) - trawienie z dodatkiem &érodkéw zwilzajacych, w odpowiedniej
temperaturze (rys. 4).

Trawienie alkaliczne (1), bedjce odtluszczeniem, powoduje usuwa-
nie zanieczyszczen organicznych; natomiast trawienie kwasem (2) roz-
twarza zelazo, glin i inne zanieczyszczenia metaliczne.

QOczyszczony surowiec przemywa si¢ woda (4) do uzyskania pH oko-
to 7 i roztwarza w kwasie azotowym z dodatkiem mocznika lub azotanu
mocznika (5). Otrzymany roztwdr azotanu miedziowego zateza sie i kry-
stalizuje (6), a nastepnie saczy (7), otrzymujgc jako produkt koricowy
uwodniony azotan miedzi (B8). Lugi pokrystaliczne (7) natomiast zawraca
sie¢ do ponownego roztwarzania (5). Dodatek mocznika lub azotanu mocz-
nika w trakcie procesu roztwarzania powoduje powstanie wolnego azotu,
chronige ¥ ten sposdéb naturalne $rodowisko przed wydzielaniem sie znacz-
nych ilogci tlenkdw azotu.

Innym wariantem metody przetwarzania metalicznych odpaddéw miedzio-
wych jest sposéb polegajacy na traktowaniu kwagnym lub obojetnym wegla-
nem sodu lub potasu odpadéw miedzi metalicznej uprzednio oczyszczonych

opisang wczeéniej metodg i rozpuszczonych w kwasach (5). Uzyskang
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State odpady Cu 10% NaOH
np.widry I
Roztwdr Trawienie
alkaliczny alkaliczne 1
70-80°C

10%o HCl
detergenty

Zobojetnianie

Scioki Roztwdr

- Trawienie
kwasny kwasne 2
‘ Woda
—
————{ Przemywanie ll. I
{NH,},CO Kwasy mineralne

(NHZ)ZCO-HNO:,l l np. HNO3

— ——-1 Roztwarzanie Cu |5

Na,CO, nasycony

l l e

Zatezanie 6 Wytrqcanie
i krystalizacja Cu(OH), CuCO,

>

0

Przesacz

Sgczenie I7l l Sqgczenie E}——~

‘ Woda

e
| cutno,), n H,0 e [ Przemywanie  fi1f—

r Suszenie J1_2J
l

Cu(OH)2 * CuCo, |13

Rys. 4. Schemat technologiczny otrzymywania preparatdw miedziowych
z odpadéw miedzi metalicznej

mieszanine zasadowych weglandw miedzi, lgcznie z lugami macierzysty-
mi (9), po przesgczeniu (10), przemyciu woda (11) suszy sig (12) w
suszarni rozpryskowej lub zateza do okre é§lonej wilgotnoéci dowolnym
sposobem, a przesgcze (10 i 11) zawraca do procesu roztwarzania mie-
dzi i otrzymywania roztworu wyjéciowego (5).

Uzyskany azotan miedzi moze byé przetwarzany mna preparaty dla
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rolnictwa., Mieszanina zaé zasadowych weglanéw miedzi (w postaci azu-
rytu i malachitu) oraz azotanu amonu, potasu lub sodu i ewentualnie
siarczandw tych pierwiastkédw oraz mocznika, stanowi drobnokrystalicz-
ny pylisty produkt latwy do stosowania w rdéinych technikach nawozenia,
Mieszanina ta zawiera, w pordwnaniu do tradycyjnie stosowanego siar-
czanu miedzi, dwukrotnie wigcej miedzi oraz posiada mniejszg zdolnoéé
rozpuszczania sie (przediuzone dzialanie),a ponadto moze latwo przecho-
dzié w postaé tlenkowsg. Preparat ten moze byé stosowany bezposrednio
do gleby lub tez jako dodatek do mawozdw mineralnych w trakcie produk-
cji przemyslowej, do powierzchniowego nanoszenia na nawozy granulowa-
ne, jak tez do zaprawiania nasion - jako sucha zaprawa mikroelemento-
wa. Pudrowanie nawozdéw granulowanych preparatem miedziowym zabez-

piecza je przed awentualnym zbryleniem /13, 25, 31, 42/.

Azotynowe odpady zawierajgce molibden

W zakladach produkujgcych wyroby z molibdenu metalicznego po-
wstajg odpady w postaci stopéw soli sodowych zawierajgcych azotyn so-
du, molibdenian sodu, wodorotlenek sodu i inne zanieczyszczenia. Sa
one zwigzane z procesem zaostrzapnia korcdéwek drutéw, pretéw lub sztab
J18/. W swym skladzie zawierajg okolo 30-40% molibdenianiu sodowego
(NaZMDO

), co w przeliczeniu daje blisko 25-30% MoQ., oraz duza ilosé

azotynu sé:)dowego. Szczegdlowa analiza omawianych odp‘idéw wykazala,
ze ich gléwnym sktadmkiem jest séd (ok. 30%), i ze brak w nich meta-
li ciezkich, takich jak: Cd, Pb, Cr i Ni.

Opracowany sposdb /41, 46/ przerobu odpaddw azotynowych z molib-
denem (rys.5) polega na ich lugowaniu goracg wodg (1}, sgczeniu (2),
traktowaniu przesgczu kwasem mineralnym (3) (najczedciej azotowym
lub solnym) do pH = 3-5 (przy czym uwvalniane tlenki azotu sg sorbo-
wane w wiezy absorpcyjnej), a nastepnie alkalizowaniu wodg amoniakal-
ng (4) do pH = 7-8. Tak uzyskany roztwdr poddaje sig dzialaniu roz-
puszczalnej soli wapniowej (np. chlorek Iub azotan wapnia) do calkowi-
tego wytrgcenia osadu molibdenianu wapniowego (5). Osad ten odsgcza
si¢ i przemywa woda destylowang (6) oraz suszy (7) albo przerabia

(8) mna inne zwigzki molibdenu (9).
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Odpad azotynowy Woda
80-90°C
Lugowanie 1
Pozostatosé )
nierozpuszczalna Sqezenie 2
Kwas min.
np. HNO,
2 Tlenki azotu Zakwaszanie
§ do pH=3-5
3 Woda amoniakalna
Alkalizacja
F— do pH=7-8
[Sﬂw
N np. CalNQy),
g
th Wytrgcanie 5
= CaMo0,
l Woda
Scieki Sgczenie
i przemywanie 6
CaMo0, 7

Rys. 5. Schemat otrzymywania zwigzkéw molibdenu z molibdenowych od-

Celem obtnizenia ilodci wydzielanych tlenkdw azotu mozna proces
przerobu odpadéw azotynowych rozpoczgd od dodania do nich pewnej

iloéci odpadéw metalicznego molibdenu w postaci proszku lub drutu

l

l Przerabianie

lsj—

(NHL)Z MOO[,
Mo0 3
MoGy - H,0

padéw stopéw azotynowych

(rys. 6). Dalszy tok postepowania jak na rysunku 5.
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Odpady azotynowe odpady metaliczne Mo

l lnp.prosz‘ek lub druty
Stapianie 1
Woda 80-90°C
Lugowanie 2
Pozostatosd .
=—— 1 Sqczenie 3
nierozpuszczaina |
i
i
CaMoQ, ,
(NH, ),Mo0,, |7
H,Mo0,
Mo0O5- H,0 8

Rys. 6. Schemat otrzymywania zwigzkéw molibdenu z molibdenowych od-
padéw stopéw azotymowych craz odpadéw metalicznego molibdenu

Odpady zawierajgce kobalt

Gtéwnym zrdédlem odpaddw przemyslowych zawierajgcych kobalt jest
hutnictwo oraz przemysl chemiczuy. 1 tak, znaczne ilodci tych odpaddw
powstajg w hucie "Baildon" w Katowicach w trakcie produkcji materialéw
ferromagnetycznych oraz weglikéw spiekanych, a takze w warszawskim
"Wolframicie”, ktéry zajmuje sig przerdbka zlomu weglikéw spiekanych.
Ten ostatni zaklad zgromadzil znaczne zapasy tzw. koncentratu kobalto-
wego, zawierajgcego 20-25% kobaltu, a ponadto takie pierwiastki, jak:
wolfram, tytan, tantal, niob, zelazo, wanad, mangan, a takze miedz i ni-
kiel. Doktadny skiad takiego koncentratu pokazuje tabela 4.

Innego rodzaju materiatami zawierajacymi kobalt sg odpady karaliza-
tordw z syntezy chemicznej, ktére oprécz kobaltu mogg réwniez zawierad
molibden. Do tego typu odpadéw naleza takze odpady katalizatora osadza-
nego na tlenku glinu o nazwie "komo". Pewne ilodci kobaltu zawierajg

odpady z syntezy kaprolaktamu oraz produkcji elany.
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Tabela 4. Sklad chemiczny koncentratu kobaltowego (wartoéci skrajne
z analiz 6 prébek)

Pierwiastek Zawartoéé w % wagowych
Co 20,4-35,7
Mn 0,40-0,75
w 0,62-1,20
Zn 0,003-0,30
Ni 0,33-0,42
Ti 13,94-17,77
Ta 11,17-11,94
Nb 1,98-2,12
C 0,55-0,68
Cu 0,46-0,58
Fe 4,20-6,0
Ca 0,04-0,06
Na 6,78-7,48
X 0,03-0,17
Si 0,50-0,78

Przerdb tzw. koncentratu kobaltowego, bedacego pozostaloscia po
odzyskaniu wolframu ze zlomu weglikéw spiekanych, polega na jego re-
dukcji wodorem, a nastepnie chemicznej obrébee /28, 29/.

Odzysk kobaltu oraz niektérych metali wystepujacych w tych odpa-
dach polega na tym, ze szlam powstaly po oddzieleniu wolframu - bedgcy
mieszaning zwigzkéw kobaltu, tytanu, tantalu, niobu, 2zelaza, wanadu,
manganu oraz pewnej ilodci innych pierwiastkéw, takich jak miedZ, i ni-
kiel - zawierajgcy pewng ilo§é nie odmytego wolframianu sodu, suszy sie
i korzystnie poddaje procesowi redukcji wodorem, a nastgpnie (rys. 7)
trawi roztworem kwasu azotowego o stezeniu minimum 20% wagowo lub
mieszaninami kwaséw mineralnych (1). Proces trawienia prowadzi sig
w ten sposdéb, ze do roztworu kwasu lub mieszaniny kwaséw dodaje sig
sypki proszek odpadéw powstajacych przy przerdbce zilomu weglikdéw spie-

kanych zawierajacych kobalt - az do uzyskania pH = 1-7, przy czym op-



1)R-r Co{NO,}, zan.Fe
__________________ -

[ ARrcomey, T iy

HNO;H0

Prdznia

Kondensat X

Woda CoC0,zas/HP

Rys. 7. Schemat technologiczny otrzymywania weglanu kobaltawego

1 - parownica (CD-LL 4, V = 0,25 m3), 2 - pompa (Xs-5-11), 3 -

prasa filtracyjna, 4 - zbiornik (V = 0,1 m3), 5 - filtr prézniowy
(V = 0,1 m3 SCVK 2)

tymalny stosunek surowca (bedacego odpadem) do rozpuszczalnika, to
jest do kwasu lub mieszaniny kwaséw, wynosi 1:5 czedci wagowych.
Proces trawienia prowadzi sie w temperaturze 70-80°C. Fo jego za-
koticzeniu oddziela sie nierozpuszczalny osad, przepompowujgc caloéé
roztworu pompg (2) na prase filtracyjna (3), skad przechodzi do zbior-
nika (4). Wytrawiony roztwdr poddaje sie procesowi oczyszczania po-
przez przepompowanie do parownicy (1), gdzie neutralizuje sie go do
PH = 3-4 weglanem lub kwaénym weglanem metalu alkalicznego albo amo-
nu i wygrzewa sie w temperaturze 70°C w celu usuniecia zelaza, man-
ganu, tytanu i innych zanieczyszczen, ktére adsorbuja sie na wydzielo-
nym osadzie wodorotlenkéw, Powstaly osad wodorotlenku zelaza, manga-
nu, tytanu i innych zanieczyszczed odfiltrowuje sig (jak opisano powy-
2ej), a oczyszczony roztwér azotanu kobaltawego przerabia sig na weg-
lan kobaltawy. W fym celu ze zbiornika (4) oczyszczony roztwdr prze-

pompowuje si¢ ponownie do parownicy (1), gdzie dodaje sie nasycony
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roztwér weglanu lub kwasénego weglanu metalu alkalicznego albo amonu.
W pierwszej fazie wytrgcania weglanu kobaltawego dodaje .si¢ zarodki
krystalizacji. Po calkowitym wytraceniu weglanu kobaltawego wydzielo-
ny osad odfiltrowuje sig na filtrze prézniowym (5) i suszy, za$ roztwdr
azotanu amonu zawierajacy pewna ilo§é kobaltu gromadzi sig w zbiorniku
(4). Roztwdr ten mozna réwniez dalej przerobié na szczawian kobaltu

i saletre amonowa wzbogacong w kobalt. W tym celu z roztworu wytra-
ca sie pozostaly kobalt w postaci szezawianu kobaltu, ktéry wydziela sig
jako drobnokrystaliczny osad., Osad szczawianu kobaltu uzyskany przez
dodatek szczavwianu sodu, amonu lub kwasu szczawiowego odfiltrowuje sie,
a roztwdr zateza i krystalizuje. Otrzymuje si¢ w ten sposdb saletre
wzbogacong w kobalt jako mikroelement. Oddzielony po wytrawieniu kwa-
sem mineralnym (azotowym) lub ich mieszaning osad, bedacy mieszaning
zwigzkéw tytanu, niobu, tantalu i wanadu przemywa sig 8-10% wagovo
roztworem kwasu siarkowego z dodatkiem siarczanu amonu w iloéci okolo
5% wagowo. Po przemyciu osad ten filtruje sig i suszy oraz zawraca do
produkcji weglikéw spiekanych lub zagospodarowuje w inny sposdb /28,
29/.

Opisana powyzej metoda chemicznej przerdbki koncentratu kobalto-
wego byla realizowana na skale przemyslowa w celu otrzymywania weglanu
kobaltawego wedlug schematu przedstawionego na rysunku 7.

Ze vzgledu na duze trudnosci chemicznej przerdbki koncentratu ko-
baltowego bez redukcji wodorem, ktdéry to proces jest ucigzliwy i kosz-
towny, podjeto badania nad uproszczeniem technologii odzysku kobaltu
i zmniejszeniem kosztéw procesu dla uzyskania oplacalnosdci tego przed-
siewziecia [43/. Istota tego sposobu (rys. 8Ba) polega na tym, ze odpa-
dowy szlam otrzymany po odfiltrowaniu roztworu wolframianu sodowego,
povw stajgcego przy reakcji zlomu weglikéw spiekanych z azotynem sodu,
trawi sie kwasem mineralnym (1) (np. azotowym) o stezeniu od 30 do
45% wagowych lub ich mieszaning, w obecnoéci substancji redukujgcych,
takich jak: siarczyn sodowy, hydrosulfit, formalina, Zelazo w postaci
opitkéw, a najlepiej metanol w ilodci 0,8-1,2 czgéci wagowych w stosun-
ku do suchej masy uzytego szlamu. Nastepnie po calkowitym roztworze-

niu kobaltu, zawiesine poreakcyjng neutralizuje sie (2) do pH=5,5-6,5
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weglanem lub kwasénym weglanem metalu alkalicznego lub amonu w tempe-
raturze 70-80°C i wygrzewa sie¢ (3) w tej temperaturze przez okres mi-
nimum 1 godziny, korygujac w razie potrzeby pH dodatkiem nowych por-
cji érodka neutralizujacego. Otrzymang zawiesine poreakcyjng filtruje
sie (4), przemywa wodg, a nastepnie czysty roztwdr soli kobaltawej
przetwarza (5), osad za$§ - bedqcy mieszaning zwigzkdw tytanu, niobu,
tantalu i ewentualnie wanadu - wykorzystuje sie do celdw hutniczych.

Otrzymany opisanym sposobem osad, po trawieniu szlamu kwasem,
filtruje sig znacznie lepiej i szybciej dzieki zastosowaniu wstepnej neu-
tralizacji mieszaniny potrawiennej, natomiast uzyskany filtrat soli kobal-
tawej jest wolny od zanieczyszczen [43/.

Roztwdr azotanu kobaltawego z filtracji (4) mozna przerabiaé na
weglan kobaltawy poprzez dodawanie weglanu lub kwaénego weglamu amo-
nu i wytrgcenie CoCO3 (5), nastepnie ogrzewanie (6), przemywanie (7),
filtracje (8) i suszenie (9).

Azotan kobaltawy z filtracji (4) moze by¢ stosowany jako produkt fi-
nalny (10) lub - po zatezeniu (11), krystalizacji (12) i filtracji (13) -
przetwarzany w postaé krystaliczng uwodnionego azotanu kobaltawego.

Filtraty (7), (B), (12) i (13) moga by¢ stosowane jako plymny na-
wdz azotowy wzbogacony w kobalt lub kierowane do dalszej przerdbki
zgodnie z rysunkiem B8b.

Filtraty przerabia sie na szczawiany kobaltu poprzez traktowanie
kwasem szczawiowym (14), mieszanie i krystalizacje (15), filtracje
i przemywanie (16) oraz suszenie (17). Roztwér z filtracji (16) moze
byé stosowany jako plynny nawéz azotowy wzbogacony w kobalt lub zatg-
zany i krystalizowany (18), filtrowany (19) i suszony (20) do postaci
stalej saletry amonowej zawierajgcej kobalt,

Opisana metoda jest prosta, tania i bezodpadowa, a uzyskane w
ten sposdb zwigzki kobaltu oraz inme produkty mogg znalezé zastosowa-
nie do celdw rolniczych, jak i w metalurgii proszkdw, materialéw ferro-
magnetycznych oraz katalizatordw,

Innego rodzaju produktem ubocznym powstajgcym przy obrdbce mecha-
nicznej wyrobdw z weglikéw spiekanych jest mieszanina materialtu Scier-

nego i proszku weglikéw spiekanych zawierajgca zanieczyszczenia mecha-
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Odpadowy szlam

Koncentrat kobdltowy }

Odpadowy osad

Reduktory(metanol )

Kwasy mineralne(kwas azotowy)

1

Trawienie

1

l Weglan lub kwasny weglan amonu
M wa

Neutralizacja
do pH=55-65

N

lub kwasny weglan amonu

| Weglan
h

Ogrzewanie 80°C
i korekta do pH=55-65

w

l Woda destylowana

zwiqzkow Ti,Nb,Ta

Filtracja
i przemywanie

&~

Woda dest. lub Weglan lub kwasny weglan amonu
1 f f
Regulacja stezenia .
azotanu kobaltowego |10]| 2f|Strqcanie  CoCO; IS
lub § l
f 2
L Ol O ie 60-70°C
Zatezanie N a grzev:u_néeg()dz
P .
:E:’ Krystalizacja 12 rze:_r;)g:-lvlcl::r:gjé) et ]
[id T Filtrat do dalszej przerdbki
{ # _]
Filtracja 13 Filtracja 8Hg
l g
I
1pr?dgkt: SéJsgce)nie . £
roztwbr 0 :
Co(NO,), b
l IV produkt:
Ptynny nawbz azotowy
1l produkt: {NH,NO,)wzbogacony w Ce
ColNO,};6H, 0 111 produkt: CoCO4 o

Rys. Ba. Schemat technologiczny chemicznej przerdbki nie redukowanego

koncentratu kobaltowego na zwigzki kobaltu i preparaty mikroelementowe
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Filtrat z operagji 7,8113 Kwas szczawiowy
Strqcanie
szczawianu Co 4
l :
Mieszanie
i krystalizacja 15 §
g
I 8
g Filtracja Zatezanie
§ i przemywanie 16 i krystalizacja 18
3
8 l I B
Suszenie CoC,0, ? Filtracja =
60—-70°C 7l b wirowanie 9 Jﬁ
l S
2
Suszenie 20 £
V produkt: IV produkt: VI produkt:
CoC,0, Plynny nawbz azotowy J Saletra amonowa
(NH,NOz)wzbogacony w Cd| | wzbogacona w Co?*

Rys. Bb. Schemat technologiczny przetwarzania filtratu uzyskanego z prze-
rébki chemicznej koncentratu kobaltowego na szczawian kobaltu i produkty
nawozowe wzbogacone w kobalt

niczne w postaci piasku, kurzu oraz chlodziw i innych substancji, Odpad
ten jest cz¢sto mieszany z odpadami proszku weglikdw pow stajacych w cza-
sie formowania ksztaltek przed ich spiekaniem.

Proces technologiczny przerdbki tego typu odpadéw (rys. 9a) pole-
ga ma tym, 2ze odpady “weglikéw spiekanych, powstajace zwlaszcza w
trakcie obrébki mechanicznej, lub odpadowy proszek weglikéw przed spie-
kaniem trawi sie¢ (1) kwasem mineralnym o stezeniu okolo 30% wagowo
lub mieszaning kwaséw mineralnych o stezeniu okoto 25% wagowo kazde-
go z uzytych kwaséw, w temperaturze 60-B0°C. Proces trawienia W przy-
padku zastosowania kwaséw utleniajgcych, prowadzi sie z dodatkiem mocz-
nika lub azotanu mocznika, zachowujgc stosunek wagowy odpadu do mie-
szaniny trawigcej jak 1:3 do 1:5. Reakcje kodczy sie po uzyskaniu kwa-

sowosSci koricowej mieszaniny w granicach pH = 2-4. Oddzielony przez
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Odpad weglikéw
Mocznik lub_azotan Kwas azotowy
1.1f

mocznikq,

-

Trawienie pH=0:4

I Woda destylowana
Filtracja )
2 i przemywanie 109/, roztwor tugu

10%, kwasny weglan llOsud 2 filtracji Roztwarzanie
amonu 1 8| kwasu wolframowego
3 Neutralizacia
do pH=2-6 ‘
l 9 Filtracja
i przemywanie
Wygrzewanie 80°C 3
1-2godz. 65 /oHNOa'IIOdpudowy osad

Wytracanie
kwasu wolframowego

o

| 1
5 Filtracja 1 Woda destylowana
Odpadowy osad l 1 _ Fitracja

i przemywanie

{szlam)

pry

Roztwor .
5] azotanu kobaltawego Ii'—&
7 Uzyteczne 12 Uzyteczne
zwiqzki kobaltu zwigzki wolframu

Rys. 9a. Schemat technologiczny przerdbki chemicznej kwasem azotowym
odpadu weglikéw spiekanych z obrébki mechanicznej oraz odpatowych pro-
szkéw weglikédw przed spiekaniem na uzyteczne zwigzki

filtracjg (2) roztwdr soli kobaltawej neutralizuje sig (3) do pH = 2-6

i wygrzewa (4) w temperaturze 60-95°C w czasie 2-3 godzin, a mnastep-
nie oddziela wytrgcone zanieczyszczenia przez filtracje (5), roztwdr
za$ (6) przerabia sig na uzyteczne zwigzki kobaltu (7) znanymi metoda-
mi. Pozostaly po oddzieleniu soli kobaltawej osad z filtracji (2) zada-
je sie roztworem lugu (B) (np. wodorotlenkiem sodowym) o stgzeniu oko-
to 10%, po czym caloéé filtruje sig (9), a uzyskany roztwér wolframia-
nu przerabia (10-12) na uzyteczne zwigzki wolframu. Osad z filtracji
(9), po oddzieleniu roztworu wolframianu, zawraca do ponownego za-

stosowania [40/.
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Odpad weglikéw Kwas solny
A X

-

Trawienie pH=0:4

l Woda destylowana

Kwas azoto 2 Filtracja
s CEOTOWY i przemywanie _8,
8| TrawieniepHs0s4 |- 0sad | } J0°/6NHHCO, 2
>
1 10%slugu sodo- |3 Neutralizacja g
do pH=2-6 <
Roztwarzanie 1 €
9 [ kwasu wolframowego '§'
1 Woda dest, . Wygrzewanie 80°C ;’
| My 1-2godz. .
ho : Fittracja ) 1 o
przemywanie N
Osad odpadow l 65°%/0HNO; 5 Filtracja ) :
" Wytrgcanie l 3
kwasu wolframowego 3
W ) Roztwér
LM & chlorku kobaltawego
12 Filtracja
i przemywanie
Sciek | 1
13 .Uiyfeczne 7 Uzyteczne
zwigzki wolframu zwigzki kobaltu

Rys. 9b. Schemat technologiczny przerdbki chemicznej kwasem solnym od-
padu weglikéw spiekanych z obrébki mechanicznej oraz odpadowych prosz-
kéw weglikéw przed spiekaniem na uzyteczne zwigzki

Alternatywnym rozwigzaniem jest sposdb polegajacy na trawieniu wy-
mienionych wyzej odpadéw kwasem solnym (rys. 9b). Proces trawienia
prowadzi sig przy uzyciu kwasu solnego o stezeniu okolo 15%, zachowu-
jac proporcjg wagowg odpadu w stosunku do mieszaniny trawiacej jak
1:3 do 1:5, az do uzyskania pH = 2-4. Po wytrawieniu otoczki kobalto-
wej oddziela sie (2) roztwdr soli kobaltawej i przerabia na uzyteczne
zwigzki kobaltu (3-7). Pozostale z filtracji (2) wegliki oddziela sie od
zanieczyszczen metodg sedymentacji, wykorzystujac réznice w ich cieza-
rach wladciwych. Mieszanine weglikéw i zanieczyszczed mozna poddawad

spalaniu albo utlenianiu kwasem azotowym (8) w temperaturze powyzej 60°C,
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Tabela 5. Charakterystyka azotanu kobaltawego uwodnionego (CoNR)2-

. 6H,0)

otrzymanego z odpadéw weglikéw

spiekanych wedlug opi-

sanych metod w pordwnaniu z wymaganiami normy zakladowej POCh
nr ZN-62/MPCh/N-963 dla gatunkéw cz.d.a.™ i cz.*

Gatunki
Wymagania uzyskany z od-
cz.d.a. cz. padu weglikdw
spiekanych
Tozsamo$§¢é wg pkt. 2.1
Zawarto$c:
azotanu kobaltawego
- Q9 %,
Co(NO,), - 6H,0 99% 97% 98, 6%
substancji nieroz-
puszczalnych w wo-
dzie najwyzej 0,005% 0,01% 0,005%
chlorkéw (C17) naj-
wyzej 0,005% 0,01% 0,005%
siarczanéw (SOA-)
najwyzej 0,005% 0,02% 0,004%
metali ciezkich
straconych siarko-
wodorem w przeli-
czeniu na Cu najwyzej 0,001% 0,01% 0,01%
zelaza (Fe3+) naj-
wyzej 0,001% 0,005% 0,001%
2
niklu (Ni“") najuyzej 0,05% 0,2% 0,03%
2
cynku (Zn *) najwy-
zej G, 005% 0,02% 0,001%
metali alkalicznych
i ziem alkalicznych
w postaci siarcza-
néw najwyzej 0,1% 0,5% 0,1%

* Wyjaénienie - patrz tab., 3
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Tabela 6. Charakterystyka zasadowego weglanu kobaltawego otrzymanego
z odpadéw weglikéw spiekanych wedlug opisanych metod w pordwnaniu z
wymaganiami normy zakladowej POCH nr ZN-65/MPCh/N-1155

W . St Norma Produkt

ymagama szczegolowe Zakladowa uzyskany
Zawartos$é:

kobaltu (Co) w granicach najwyzej 45=54% 47%

substancji nierozpuszczalnych najwyzej

w kwasie solnym najwyzej 0,02% 0,005%

chlorkéw (Cl7) najwyzej 0,01% 0,01%

2-

siarczandéw (SO4 ) najwyzej 0,02% 0,02%

azotu ogdlnego (N) najwyzej 0,05% 0,005%

zelaza (Fe3+) najwyzej 0,01% 0,005%

metali ciezkich strgconych siar-

kowodorem (w przeliczeniu na

Cu2+) najwyzej 0,01% 0,01%

niklu (Ni2*) najwyzej 0,2% 0,03%

cynku (Zn®*) najwyzej 0,05% 0,001%

metali ciezkich i ziem alkalicz-

nych (jako siarczany) najwyzej 0, 5% 0,05%

Nastepnie uzyskang mieszanine reakcyjng przemywa sie lugiem (9) lub
wodg amoniakalng, po czym oddziela sig (10) od osadu roztwdr zawiera-
jacy rozpuszczalng sél wolframowg, ktéra przerabia sig (11-13) na uzy-
teczne zwigzki. Osad pozostaly z filtracji (10), zawierajgcy pozostale
skladniki surowca wyjéciowego, wykorzystuje sie w metalurgii. Opisany
sposéb charakteryzuje sig prostotg wykonania przy zastosowaniu latwo
dostepnych $rodkéw, urzadzen i reagentéw, a uzyskane produkty - w po-
staci soli kobaltawej ~ sa czystosci odczynnikowej i nie wymagajg dodat-
kowego oczyszczania. Cenna zaletg zaprezentowanej metody jest mozli-
wo$é przerdbki surowcdw odpadowych bez komiecznoséci ich mieszania

ze zlomem weglikéw spiekanych, stanowigcych material pouzytkowy za-
wierajacy znaczne iloéci miedzi (w postaci lutéw miedzianych) oraz do-
datki stopdéw zelaza. Zabezpiecza to przed przechodzeniem takich pier-

wiastkéw, jak miedZ|i mangan do mieszaniny tzw. koncentratu kobalto-
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wego, z ktdrego trudno jest je oddzieli¢. Schematy technologiczne tej
metody sa ujete na rysunkach 9a i 9b /40/. Charakterystyke uzyska-
nych wedlug niej produktéw oraz wymagan zgodnych z odpowiednimi mnor-

mami zakladowymi podajg tabele 5 i 6.

Zagospodarowanie odpadu poboraksowego

W technologii produkeji boraksu (Na2B407- 10H20) jako surowca
uiywa sie mineralas - borokalcytu (2CaO- 3B20- 5H20).

Proces przerobu tego mineralu prowadzony jest w Zakladach Che-
micznych "Rudniki", gdzie w ciggu roku powstaje 12-13 tys. ton odpadu
o nastepujgeym sktadzie procentowym (w przeliczeniu na suchag mase) :
13203 - 6%, CaCO, - 54%, SiO, - 15%, MgCO, - 3% i inne - 22%. Odpad
ten dotychczas byl wywozony na halde,

3

Ostatnio Szyller i Oglaza [12/ opr:cowali metode przerobu wymie-
nionego odpadu dla celdédw hutniczych. Produkt uboczny w postaci osadu
zdjetego z prasy filtracyjnej przechodzi do pieca obrotowego, gdzie jest
suszony i prazony, a po wyjéciu z pieca granulowany. W ten sposdb uzy-
skuje sie rocznie 7-7,5 tys. ton handlowego produktu.

Wieloletnia produkeja boraksu prowadzona w Z.Ch. "Rudniki" spowo-
dowala nagromadzenie sie znacznej ilosci odpaddéw tworzacych haldg o wy-
sokoéei 25 m i dlugosei kilkuset metrdw.

Duze zapoirzebowanie rolnictwa na bor oraz brak krajowych zasobdw
tego pierwiastka, stwarza konieczno$é dokladnego przeanalizowania skla-
du odpadu poboraksowego oraz opracowania sposobu przetwarzania go na
cele rolnicze, Jest to tym bardziej ecelowe, ze odpad ten zawiera znaczne

iloéci weglanu wapnia (ponad 50%) i nieco magnezu.

Odpady magnezowe

Magnez jest metalem, ktéry posiada ogrommne znaczenie techniczne,
szczegdlnie przy wyrobie tzw, stopéw lekkich dla przemyslu lotniczego.
Najwieksze zastosowanie ma tu stop GA-8 zwany "elektronem" o skladzie:
89-92% Mg, 7,5-9,0% Al, 0,3-1,0% Zn, 0,15-0,5% Mn, do 0,3% Si oraz
0,2% innych pierwiastkéw, w tym Fe i Cu.

Przy obrébce skrawaniem stopu powstajg znaczne iloéci odpadéw me-
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talicznych: wiérdéw, opitkéw Iub
Odpady stopu Powietrze
magnezowego GA - 8‘ l

skrawkéw, ktérych ilogé w skali

naszego kraju szacuje si¢ na oko-

Spalanie ,1 I
o B0-100 t rocznie. Dotychczas 1
odpady te wywozono na wysypiska l Mielenie lzl
ieleni
lub spalano tracgc w ten sposdb l
bogate Zrédio metalicznego magne - -
Przesiewanie [;I
zu, zawierajgce cenne dla rolni- l

ctwa mikroelementy, jak: Cu, Gotowy wyrdb,pakow,

Mn, Zn. MgO , Mg3N2, A

Opracowano proste sposoby (AL,05,Zn0, MnQ )

otrzymywania preparatéw magnezo-
wych z odpadéw stopu GA-8. Pierw- Rys. 10. Schemat technologicz-
szy sposéb (3,23) polega na ich spa- Ty otrzymywania preparatu mag-
nezowego ze stopu GA-8 metodg

laniu przy duzym dostepie powietrza, spalania

a nastepnie mieleniu i przesiewaniu
produktu spalania, ktérym jest tlenek magnezu, zawierajacy do 40% azot-
ku magnezu. Schemat procesu przerobu przedstawia rysunek 10,

Drugi sposéb /3, 26/, pokazany na rysunku 11, polega na roztwa-
rzaniu stopu magnezowegc w kwasach mineralnych lub ich mieszaninach,
wzglednie w kwasach organicznych o stezeniu okolo 10% wagowych, utrzy-
mujae pH roztworu w przedziale 1-3 (1). Roztwdr ten Po przesgczeniu
(2) moze by¢ krystalizowany lub stosowany bezposrednio (5i 6) w po-
staci cieklej jako rozpuszczalne sole: chlorek, siarczan lub azotan mag-
nezu z domieszkami mikroelementéw. Roztwér (1) moze by¢ tez trakto-
wany 15% roztworem wodorotlenku, weglanu lub kw adnego weglanu meta-
lu alkalicznego do uzyskania PH = 12-13. Nastepnie w temperaturze 50-
-80°¢c wytrgca sig osad zasadowego weglanu magnezu (3) nasyconym roz-
tworem NaZCOS' saczy, przemywa (4), suszy i rozdrabnia (7), uzysku-
jac gotowy produkt w postaci mieszaniny weglanu i wodorotlenku magnezu
(8) lub po prazeniu w temperaturze 700-900°C (9) - tlenku magnezu (10)
z domieszkami mikroelementdw.

W przedstawiony sposéb mozna zagospodarowad ucigzliwy odpad, uzy-

skujage cenne preparaty magnezowe dla rolnictwa, Wprawdzie ta drogg po-
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Widry magnezowe Kwas mineratny
stopu GA -8 I [HC[,HZSOA JHNO,

Roztwarzanie 1
do pH: -3
Czesel Filtrocl
- jo 2
nierozp. lub dekantacja
Nasycony roztwor NaOH
Na,C0, |} bdo pHe2-13
] Krystalizacja lub
. Wytrgeanie 3 stosowanie w postaci 5
t=50 - 80°C roztworu
Gotowy wyrdb, sdl rozpusz -
Ecieki Filtracja 4 czalna w wodzie, Mt_:}Cl‘2 '
i przemywanie MgS0, ,Mg(NO,),. Domieszki: &
(nAcl:: ZH 7€ ,Mnr*).Pakowa -
ie.

. Suszenie 7
i rozdrabnianie, t=120°C

!—_——_' l-—___‘

Gotowy wyrdb CngCO:;Mg(OH)Z Prazenie i rozdrabnianie
Domieszki: Al{OH); , ZnCO,, R 9

MnCO, t=700-900°C

Gotowy wyrdb MgO
DomieszkilAL,03:Mn0,Zn0)

=3
(=]

Rys. 11. Schemat technologiczny otrzymywania preparatéw magnezowych
ze stopu GA-8 metoda roztwarzania

krywa sie niedobory magnezu tylko w niewielkim procencie, to jednak moga
to by¢ iloéci znaczace dla ogrodnictwa, uprawy chmielu czy jako niezbed-

ny dodatek do mas otoczkujgcych klebki burakéw cukrowych 147].

PRZETWARZANIE ODPADOW PLYNNYCH
Kwaéne $cieki potrawienne zawierajace molibden

W przemyéle elektrotechnicznym powstajg $cieki o silnie kwadénym od-

czynie, zawierajace w dm3 do 100 g metalicznego molibdenu. T tak np.



31

w zakladach produkujgcych sprzet oéwietleniowy moze przechodzié do
éciekéw potrawiennych w ciggu roku od kilku do kilkudziesieciu ton tego
pierwiastka., Zagospodarowujgc te $cieki mozna by z nadwyzkg pokryé
zapotrzebowanie naszego przemyshu nawozowego i rolnictwa na molibden,
Omaviane $cieki gromadzg sie w trakcie produkciji skretek wolfra-
mowych uzywanych jako zarniki w zaréwkach elektrycznych lub w trakcie
wytrawiania folii czy blach molibdenowych, wzglednie w innych procesach
trawienia tworzywa molibdenowego. Produkcja skretek wolframowych od-
bywa sie l.)rzez nawinigcie drutu wolframowego (odpowiedniej $rednicy)
na rdzer drutu molibdenowego, ktéry nasteprnie jest wytrawiany w miesza-

ninie kwasu siarkowego i azotowego. Mieszanina trawigca po zakonczo-

nym procesie ma np.: Mo - 82,5; Fe - 0,65; W - 0,15; HNO3 - 2106
i HZSO4 - 425 g/dm3, przy
czym molibden wystepuje w po- =
staci jonu molibdenylowego -
Mooz*’. Dotychczas odpad ten }-LFE‘
zobojetnia sig mlekiem wapien- | _g:
nym i w postaci gestej papki / _3§
wywozi na wysypiska odpadéw. / §
W ten sposdb tracony jest cen- \ /I 42 &
ny pierwiastek, a S$rodowisko \\ //
narazane mna zanieczyszczenia \ // 1
/32, 34, 35, 37]. S~

Z literatury /7/ wiadomo, g 10 20 30 4.8

H
ze z plynnych odpadéw ($cieki pH roztworu

otrawienne) mozna odzyskiwaé Do p P .
P ) ¥ Rys. 12. Zalezno$éé zawartoéei molib-
niemal w calosci wysokiej czy- denu w roztworze macierzystym zawie-

rajacym 15% NH4C1 od jego pH

ponownego wykorzystania. Wydajnoéé odzysku wigze sie $cidle z waskim

stoéei molibden przydatny do

przedzialem pH = 1-3, co ilustrujg rysunki 12 i 13.

Opracovana metoda odzysku molibdenu z omawianego écieku [49] po-
lega na dwustopniowym zobojgtmianiu mieszaniny potrawiennej wodg amonia-
kalng lub gazowym amoniakiem (rys. 14).

W pierwszym etapie, przy pH = 2 (1), wytrgeca sie osad molibdenia-
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pH scieku zobojetnionego

Rys. 13. Wydajnoéé odzysku molibdenu ze zobojetnianych silnie kwasnych
4ciekéw potrawiennych w zaleznoéci od pH scieku

ndw, ktéry poddaje sie saczeniu (2). Osad ten (3), po oczyszczeniu przez
rozpuszczenie w 5-10% roztworze wody amoniakalnej i dwukrotnej krystali-
zacji (4) daje korcowy produkt w postaci (NH4)2M004 (5). Roztwdr po
saczeniu (2) moze byé zobojetniany do pH = 7-8 (6) i stuzyé¢ jako nawdz
plynny (7) lub tez moze byl zatezany (8), krystalizowany (9), saczony
(10) i suszony (11) do stalej postaci jako mieszanina siarczanu i azota-
nu amonu wzbogaconego w molibden (12). Lugi pokrystaliczne mozna za-
wracaé do dalszego zageszczania (B8) w celu uzyskania drugiego kryszta-
lu omawianych zwigzkéw lub tez w calosci zawracaé do lugu (po osadzie
molibdenianu) wytraconego przy pH = 2 (6).

Odmiang omdéwionej metody jest zobojgtnianie roztworu potrawiennego
wodg amoniakalng lub gazowym amoniakiem w sposdéb jednostopniowy, do
pH = 7-8. W wyniku tego uzyskuje sie plynny nawdz mineralny z okolo
3-krotnie wieckszg zawartoécia molibdenu niz przy zobojgtnianiu dwustop-
niowym, Zaleznie od potrzeb nawdz plynny mozna zatqzaé, a po ochlodze-
niu i krystalizacji odsgczyé, uzyskujgc staly nawdz mineralny, za$ tugi
pokrystaliczne zawracad do nastepnej porcji przerobionego roztworu po-

trawiennego (patrz rys. 14).
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$cieki potrawienne

H,S0, ,HNO, i Mo02’
Sl z NH3 ,woda amoniakalna
~ 23%06 NH,
Zobojetnianie 1
do pH= 2
Sqczenie 2
Osad { Roztwbr
Molibdenianéw Zobojetnianie .
amonu ) - do pH=7-8
Nawéz l
plynny
(NH,)2S0* | 71 1 Zatezanie 8
Oczyszczanie 4 NH,NO; +
i krystalizacja {NH, 1;Mo0,
Krystalizacja 9
{NH, ), MoO, 5
Sqczenie I‘IO

Suszenie lﬂ

(NHL)Z'SO['f NH,NO, .
Nawoéz staty
{NH,), MoQ,

Rys. 14. Schemat technologiczny przerobu kwaénych sciekdw potrawien-
nych, zawierajacych zwigzki molibdenu, na nawozy azotowe

wzbogacone
w molibden

Modyfikacja tej metody /44/ polega na neutralizacji écieku lugiem
sodowym i potasowym, z jednoczesnym wprowadzeniem amoniaku.
Przy dwustopniowym zobojetnieniu odzyskuje sie okolo 60-70% molib-

denu w postaci molibdenianéw, ktére moga byé zuzywane zardwno w prze-
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myéle chemicznym, jak i na cele rolnicze. Pozostala ilo$¢ pierwiastka
jest odzyskiwana jako sktadnik azotanu i siarczanu amonowego. Wydaj-
noéé procesu jest calkowita, a technologia bezodpadowa.

W przypadku zobojgtniania jednostopniowego cato$é molibdenu od-
zyskuje sie w postaci nawozu mineralnego wzbogaconego w ten pierwia-
stek, przy czym odzysk jest réwniez calkowity.

Dalszg zaletg proponowanych metod jest wykorzystanie, obok molib-
denu, rdéwniez pozostalych skladnikéw roztworu potrawiennego, tj. kwa-
séw: siarkowego i azotowego, a takze uzytego do reakcji amomiaku, kté-
re tworzg odpowiednie sole stosowane w rolnictwie jako nawozy azotowe
J14, 48, 49/. Ponadto, zobojetnianie przebiega w sposdéb silnie egzo-
termiczny, co moze by¢ wykorzystane w procesie technologicznego zatg-
zania tugéw do produktéw krystalicznych, przy stosunkowo malych nakla-
dach energetycznych [14/.

Chcac uzyskaé zwigzki molibdenu o wysokiej czystoéci chemicznej,
jako zabieg wstepny przed opisanym procesem zobojetnienia stosuje sig
roztwarzanie odpadéw metalicznego molibdenu w $ciekach potrawiennych
145/ .

Najprostszym rozwigzaniem wykorzystania kwasnych molibdenowych
$ciekéw potrawiennych jest jednostopniowa ich neutralizacja wodg amo-
niakalng i wykorzystanie - tak jak proponuje Czuba (2) - jako plynme-
go nawozu, ktéry moze byé uzupelniony w inne- skladniki nawozowe
(np. PX).

Innym sposobem utylizacji omawianych $ciekdéw [24/ jest ich zobo-
jetnianie weglanem wapnia i magnezu, pozwalajace uzyskiwaé preparaty
wapniowe lub wapniowo-magnezowe wzbogacone w molibden (ok. 7-8% Mo).
W tej metodzie $ciek traktuje sie najpierw weglanem wapnia lub magnezu
lub ich mieszaning do uzyskania pH okolo 7, a nastepnie tlenkiem lub
wodorotlenkiem wapnia, az do uzyskania pH okolo 10. Z kolei oddziela
sie zawiesine molibdenianu wapnia i siarczanu wapnia lub molibdenianu
wapnia, siarczanu wapnia, wodorotlenku magnezu i niewielkich ilosci wo-
dorotlenku zelaza i manganu, ktére nastepnie Suszy sie, Przesgcz sta-
nowi gotowy nawdz plynny zawierajacy azotan wapnia z niewielkg domie-

szka zwiazkéw zelaza, manganu i magnezu. Moze on tez byé zageszczo-



NH,OH 23% Scieki potrawienne
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Gotowy produkt do magazynu

Rys. 15. Schemat ideowy procesu technologicznego przerobu kwasdnych
éciekdw potrawiennych zawierajgcych molibden

ny do postaci stalej., Do zobojetnienia, opréez czystych zwigzkdéw wegla-
nowych, moze byé stosowany dobrze rozdrobniony wapniak, kreda, wapno
pokekowe, wapno defekacyjne, dolomit i inne substancje.

Cpracowano réwniez metode odzysku molibdenu z odpadowego azotynu
sodowego, zawierajgcego molibdenian sodowy, i z kwasdnego $cicku potrawien-
negv, zawierajacego molibden w postaci jondw molibdenylowych, poprzez
ich wzajemne zmieszanie przy jednoczesnym dodawaniu wody amoniakalnej
/20/. Powstaly po wymieszaniu odpaddw roztwdr mozna stosowad jako na-
w6z plynny wzbogacony w molibden lub, po zatezeniu i krystalizacji, w

postaci stalej, Dodanie azotynu sodowego do mieszaniny trawigcej (INO3 +
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+ HZSO[.) powoduje utlenienie jondéw NO‘,,3 do NO3’ co jest korzystne z
punktu widzenia ochrony $rodowiska.

Korzystajac z powyzszych metod zaproponowano zalozenia technicz-
ne odzysku molibdenu ze éciekéw potrawiennych i uzycie go do produk-
cji nawozéw [14/. Przykladowy schemat procesu technologicznego i in-
stalacji opracowany dla konkretnych warunkéw zakladu, w ktérym po-

w stajg Scieki molibdenowe, pokazuja rysunki 15 i 16,

NH,OH z magazynu

Para H,0
: 1 _s 5 7
< N 1
1 2=
H VR
S S
12 R 3]
VIIII HETITTINTT7T7 7777777777777 T Y7 77777777777 7777777777 I e
l 13|
9
8 12 Do instalacji neutralizacji
—— ] L bt
2 4 mlekiem wapiennym
10‘
-48

Rys. 16. Schemat przemystowej instalacji technologicznej przerobu $cie~-
kéw potrawiennych zawierajgcych molibden

-

1 - miernik, 2 - neutralizator, 3 - wentylator, 4 i 15 - pompa wirniko-
wa, 5 - wyparka, 6 - krystalizator, 7 - wiréwka, 11 - suszarnia komo-
rowa, 13 - zbiornik, 8, 9, 10, 12 i 14 - zawory przelotowe odcinajgce

Utylizacja kwasénych $ciekéw potrawiennych zawierajgcych Mo pole-
ga /rys. 15) na zobojgtnianiu woda amoniakalng (1) - do pH = 7-8, za-
tezaniu (2), krystalizacji (3), saczeniu (4), suszeniu (5) do gotowego
produktu (6 i 7).

Rysunek 16 przedstawia proponowany schemat przemysiowej instala-
cji technologicznej przerobu kwasnych $ciekéw molibdenowych. Proces
polega na tym, ze $ciek doprowadza sie zaworem (8) do mneutralizatora

(2), do ktdérego poprzez zawdr (9) dozuje si¢ wodg amoniakalng z mier-
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nika (1). Wydzielong w trakcie neutralizacji pare wodng odprowadza
sie przy uzyciu wentylatora (3). Zobojgtniony $ciek, poprzez zawodr
(10), podaje sie za pomoca pompy (4) do wyparki (5), z ktérej po za-
tezeniu uzyskany produkt przechodzi do krystalizatora (6), a nastepnie
do wirdwki (7). Po odwirowaniu krysztal przechodzi do suszarni ko-
morowej (11), roztwdr $cieku za$ do zbiornika (13), skad poprzez
zawor (14) pompa (15) jest podawany ponownie do wyparki (5).
Zamiast wyparki (5), krystalizatora (6) i wiréwki (7) oraz su-
szarni komorowej (11) mozna zastosowaé suszarnie rozpryskova /34/.
Uzyskane opisanymi metodami preparaty byly zastosowane w Instytu-
cie Nawozdéw Sztucznych do produkcji prébnej serii superfosfatu granu-
lowanego zawierajgcego molibden, ktdére sprawdzono w dogwiadczeniu rol-

niczym, uzyskujgc pozytywne wyniki,

Alkaliczne $cieki potrawienne zawierajgce molibden

Innego rodzaju odpadem zawierajacym molibden s alkaliczne $cie-
ki potrawienne, ktdre powstaja przy produkcji lamp zarowych i elektro-
nowych oraz przy wytwarzaniu drutéw molibdenowych w procesie tzw.
elektropolerowania. Ten ostatni polega na zanurzeniu tworzywa molibde-
nowego w okoto 20% roztworze lugu sodowego iub potasowego oraz
przepuszczeniu pradu elektrycznego przez ten roztwdér. W ten sposdéb
powstajg znaczne iloéci alkalicznych odpaddw potrawiennych, zawierajg-
cych okote 18-20% roztwory lugu sodowego lub potasowego oraz 30-507%g
Mo/dm3 Scieku.

Opracowana metoda /17, 30/, przedstawiona schematycznie na ry-
sunku 17, polega na zobojetnianiu alkalicznego roztworu potrawiennego
kwasem mineralnym (azotowym lub fosforowym) do uzyskania pH = 1-4
(1), a nastepnie woda amoniakalng lub gazowym amoniakiem do pH =
7-8,5(2). Roztwdr ten stanowi plynny nawdz o zawartosci 25-30% sale-
try sodowej lub potasowej, pewnej ilosci saletry amonowej oraz 1,5-3,5%
molibdenu w przeliczeniu na czysty metal (3). Plynng posta¢ nawozu azo-
towego wzbogaconego w molibden mozna przetwarzad na nawdz staly przez
zatgzenie (4), krystalizacje (5) i saczenie (6). Otrzymany w ten sposdéb
nawdz w postaci krystalicznej (7) zawiera 3,8-5,3% molibdenu w przeli-

czeniu na metal,
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Roztwor potrawienny zawierajgcy ~20%6 Kwasy mineralne
NaOH lub KOH i jony Mo8* l IHNOa.HaPOA
Neutralizacja |
do pH=1-4
R l'l i Woda amoniakalna
eutralizacja lub gazowv NH
do pH=7-85  |2[ oY
Nawozy ptynne:NaNQKNO,),
Zatezanie 4 NH,NO3, wzbog.w MoO; lub
Na;PO,(K5P0,) wzbogacony
l w MOO[,Z_

Krystalizacja S

l

Filtracja 6

Nawozy state:NaNO,KNO,),
NH,NO3wzbog.w MoOZ lub
Na;P0,(K4P0, ) wzbogacony
w MoO;z,'

~3

Rys. 17. Schemat technologiczny przerobu alkalicznych $ciekdw potra-
wiennych zawierajacych molibden na nawozy azotowe lub fosforowe wzbo-
gacone w -molibden

Odmiang opisanej metody jest przerdbka alkalicznych $ciekéw potra-
wiennych zawierajgcych molibden na trudno rozpuszczalne sole tego pier-
wiastka, np., molibdenian wapnia oraz nawozy azotowe lub fosforowe w
postaci cieklej lub stalej, wzbogacone w mikroelement molibdenowy. Pro-
ces technologiczny przetwarzania alkalicznych $ciekéw potrawiennych i w
tym przypadku polega na dwuetapowym zobojgtnieniu (rys. 18). Pierwszy
etap zobojg¢tniania prowa&zi sie kwasem mineralnym do otrzymania pH =
= 1-4 (1), drugi etap - woda amoniakalng lub gazowym amoniakiem - do
osiggnigcia pH = 7-8,5 (2). Nastepnie wytrgca sig¢ trudno rozpuszczalne
molibdeniany wapnia, cynku, miedzi lub 2elaza, przez dodawanie roz-

puszczalnej soli jednego z tych metali, az do calkowitego wytracenia
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Roztwér potrawienny zawiergjacy 20% Kwasy mineralne
NaOH (ub KOH i jony Mo®* -] |HNo,, HyPO,
Neutralizacja |
do pH=1-4
l Woda amoniakalna
1 lub gazowy NH,
Neutralizacja i 2
do pH=7-85
Roztwér soli: Ca,Zn,Fe, Cu l
CalNO,),, ZniNOg), ,FelNO,), , -
32 Cu(N%j)Z 2 Wytrgcanie melibdenia- 3
néw np. CaMoQ,
Filtracja 4
Roztwdr saletry wzbo-
gacony w jony Mo 8 Osad np CaMoO, 5
Suszeni
1 Zatezanie 9 iy 6

w temp, 105-110°C

l l

' Gotowy wyréb
Krystalizacja 10 np. CaMoQ, i

Sqczenie 1

-

Gotowy wyrdb 12

Rys. 1B. Schemat technologiczny przerobu alkalicznych $éciekéw potrawien-

nych zawierajgcych molibden na trudno rozpuszczalne molibdeniany, np.

CaMcuO4 oraz navozy azotowe lub fosforowe plynne bgdz stale wzbogacone
w molibden

si¢ osadu molibdenianu (3). Wytracony osad (4) po odsaczeniu (5) suszy
sig¢ (6), uzyskujac produkt korcowy (7), tub poddaje sie przerdbce na
kwas molibdenowy. Roztwér (8), po oddzieleniu nierozpuszczalnej soli
molibdenianu, zawiera okolo 0,039 g Mo w litrze. Mozna go stosowadé ja-

ko nawdz plynny (B) lub tez zatezaé (9) i krystalizowad (10) do gotowe-
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go wyrobu (12) w postaci nawozu azotowego lub fosforowego wzbogaco-
nego w molibden, Przesgcz (11) zawracany jest do ponownego zateie-
nia (9).

Dla orientacji podano w tabeli 7 parametry rozpuszczalnosci niektd-
rych molibdenianéw [10/, natomiast tabela 8 przedstawia rozpuszczalno§é

kwasu molibdenowego w zaleznoéci od stezenia HCl i temperatury /50/.

Tabela 7. Rozpuszczalnogé niektdrych molibdeniandw (wg /10/)

R w0 leen o B
g/dm3 mol/dm3 IR

CuMeO, 0,162 7,25 x 1073 5,3 x 1073 4,3

ZaMoO, 1,57 6,98 x 1072 4,9 x 10'2 2,1

CaMoO, 0,06 3,00 x 1074 9,0 x 10’8 7,1

PbMoO, 0,08 2,20 x 1074 4,8 x 10'8 7,3

FeMoO, 0,03 1,40 x 1074 2,0 x 10 7,7

Tabela 8. Rozpuszczalno$é kwasu molibdenowego w zaleznodci od stezenia
HCL i temperatury (wg [50/)

Stezenie HCl Rozpuszczalno §¢ g/dm3 przy temp. NE
g/dm3 20 50 70

400 380,00 477,30 506, 30

270 182,00 241,60 260,00

200 91,80 117,30 135,50

130 24,00 35,60 - 41,10

80 11,10 13,60 13,90

40 2,34 4,80 4,65

Majac do dyspozycji molibdenowe odpady kwaséne i alkaliczne, ko~
rzystnym sposobem ich utylizacji jest wzajemne zobojgtnienie poprzez ich
zmieszanie [33/. Réwnowage zobojetniania zapewnia dodanie wody amonia-
kalnej lub gazowego amoniasku - w przypadku mieszaniny zbyt kwasénej,
vwzglednie dodanie kwasu azotowego lub fosforowego - w przypadku gdy

mieszanina jest zbyt atkaliczna.



41
Scieki potrawienne zawierajgce miedz
Szczegdlnie toksyczne dla $rodowiska sa $cieki powstajgce w cza-
sie trawienia obwodéw drukowanych w przemys$le teleradiotechnicznym.

Zawierajg one 10-100 g Cu/dm" w postaci chlorku miedziowego lub innych
polaczer oraz kwas solny.

Roztwdr potrawienny

Na,C0O;, NaHC0,,CaCo,
CuCl,+HCt L
Neutralizacja |
1 do pH=2-3
2 Fittracja —

CalOH z,Ncu[?% ‘

Neutralizacja i
s do pH=6-8

4 Filtracja
“ [Wodu dem. T
N E— |

5 Przemywanie J
l

Filtracja

l

7 Suszenie
t=100°C

1

3Cu0- CuCl, 4H,0

Sciek

Rys.

19. Schemat technologiczny otrzymywania preparatéw miedziowych ze
$ciekéw potrawiennych

Jeden ze sposobéw utylizacji tego Scieku (rys. 19) polega na rozciern-
czeniu go wodg w stosunku 1:1-1:5, podgrzaniu, a nastepnie traktow aniu
nasyconym roztworem lub postacig staly: weglanéw lub kwasnych wegla-

néw metali alkalicznych ewentualnie ziem alkalicznych, ich mieszanin, jak
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Scieki potrawienne Cu0,2CuC04-Cu(OH),
CuCl, +HCl i f 3culoH);cuct,
__.} Zobojetnicnie
do pH=25-45
Sqczenie 2
Zotezanie 3
Krystalizacja 4
1 Weda
e
Sqczenie
i przemywanie
Suszenie 6
CuCly 4H,0 7

Rys. 20. Schemat technologiczny (zmodyfikowany) otrzymywania prepara-
téw miedziowych ze $ciekéw potrawiennych

réwniez wodorotlenkiem wapnia do - az do osiagnigcia pH =2-3 (1). Dal-
sze dodawanie wymienicnych roztwordw powoduje wzrost wartodci pH i wy-
tracanie sie tlenochlorku miedzi /15, 16/.

Wytracony osad po filtracji (2) poddawany jest przemywaniu woda
demineralizowang (5). Natomiast przesgcz z filtracji (2} jes. neutralizo-
wany mlekiem wapiennym (3) i filtrowany (4). Przesgcz z filtracji (4)
jest kierowany do $cieku, osad za$ z fittracji (4)wraz z osadem z [il-
tracji (2) sg przemywane wodg (5), ponownie filtrowane (6, i suszone
(7). Przesgcz z fliltracji (6) jest zawraceny do neutralizacji (3).

Proces dozowania roztwordw zobojetniajacych 1 wytrgcajacych kon-
tynuuje sig do momentu zakorczenia reakcji wytrgcania. Uzyskany w ten

sposéb tlenochlorek miedzi stanowi material wyjéciowy do przerobu na
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réine preparaty rolnicze, np. $rodki grzybobdjcze. Natomiast tugi po-
krystaliczne ponownie zawraca sie do przerdbki,

Innym sposobem (rys. 20) utylizacji odpaddéw [15/ jest dodanie do

nich soli miedzi rozpuszczalnej w kwasie (tlenek, weglan, zasadowy
vweglan lub wodorotlenek miedzi albo ich mieszaniny), ktdra reaguje z
obecnym w $cieku kwasem solnym do uzyskania pH = 2,5-4,5 (1). Uzy-
skany w ten spuséb roziwdr poddaje sig saczeniu (2), zatgzaniu (3)
i krystalizacji (4). Powstajacy w czasie krystalizacji (4) chlorek mie-
dziowy odsgcza sie i przemywa (5), a nastgpnie suszy (6), uzyskujac
gotowy produkt (7). Lugi pokrystaliczne z saczenia (5) i (2) zawraca
sie do ponownej neutralizacji (1).

Otrzymany chlorek miedziowy moze byé stosowany w przemyséle lub

rolnictwie [22/.

,
Scicki potrawienne zawierajgce zelazo

Sg to $cieki wystepujace w najwigkszych ilosdciach. Zwigzane sag
z trawieniem surdwki zelaza i stali w hutnictwie, przemyéle metalowym
itp. Odpad zawiera masycony roztwor soli zelazawej w postaci siarcza-
nu lub chlorku, a ponadto pewng iloéé nie przereagowanych kwaséw:
1-12504 lub HCl. W wigkszoéci $cieki te odprowadzane sg po zneutrali-
zowaniu do kanalizacji.

Opracowano [1/ sposéb odzyskiwania z tego $cieku siarczanu ze-
lazawego, polegajacy na tym, ze rcztwdr potrawienny, ktdrym jest wod-
ny roztwdr kwasu siarkowego o stezeniu 4% i zawartosci siarczanu ze-
lazawego 300-350 g/dma, posiadajacy temperature 90°C, poddaje sig
procesowi krystalizacji w krystalizatorze cyklonowym. Roztwdr przeply-
wa przez krystalizator pod ciénieniem 4 atm, bedac rdwnoczesénie schla-
dzany do temperatury 75°C. W wyniku tego 50% zawartego w roztworze
siarczanu zelazawego krystalizuje si¢ w postaci jego soli siedmiowodnej.
Jest to optymalna wydajno$¢ krystalizacji do uzyskania preparatu o wy-
sokim stopniu czystosci, bowiem zanieczyszczenia obecne w roztworze
w niewielkim stopniu ulegajg wspdlstraceniu.

Wytracony z roztworu lrobnokrystaliczny siedmiowodny siarczan

zelazawy oddziela si¢ od roztworv w wirdwce. W trakcie odwirowywa-
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nia preparat myje sig zimng woda demineralizowang, a nastepnie, pod-
czas swobodnego opadania, suszy strumieniem powietrza. Tak otrzyma-
na substancja jest odporna ma utleniajgce dzialanie powietrza przez
okres okolo 100 godzin, dzieki czemu nie wymaga dodatkéw stabilizujg-
cych i przeciwdzialajagcych temu zjawisku. Preparat moze mieé szero-
kie zastosowanie do celdw paszowo-zywieniowych jako konserwant, a
ponadto moze by¢ uiyteczny w wielu innych galeziach gospodarki i prze-

myslu, np. przy produkcji pigmentéw zelazowych.

PODSUMOWANIE

W opracowaniu przedstawiono wyniki dotychczasowych badad osrod-
ka lubelskiego mad rolnicza utylizacjg odpadéw przemyslowych. Pokazano
zapotrzebowanie naszego rolnictwa na kilka waznych skladnikéw nawozo-
wych i zywieniowych (miedZ, molibden, mangan, kobalt, bor, magnez,
zelazo), rozeznano zrédla tych skladnikéw oraz przedstawiono propozy-
cje ich pozyskiwania.

Nasze rolnictwo, a szczegdlnie produkcja warzyw, cierpi na niedo-
bory wielu, importowanych dotychczas, mikroelementdw jako skladnikdw
preparatéw nawozowych i ochrony roélin. Skladniki te odgrywajg tez waz-
nag role w zywieniu zwierzat jako dodatki paszowe.

Qkazuje sie, ze istniejag w kraju zasobne zrddla wielu z wymienio-
nych skladnikéw w postaci niewykorzystanych odpadéw przemyslowych,
ucigzliwych dla producenta i zanieczyszczajgcych $rodowisko ze wzgledu
na ich silnie toksyczny charakter. Do tych produktéw ubocznych naleza
stale i ciekle substancje pochodzgce z przemystéw: metalurgicznego,
elektronicznego, lampowego i chemicznego.

QOpracowane [izykochemiczne metody przetwarzania materialéw odpa-
dowych (micdziowyvch, kobaltowych, molibdenowych, manganowych, zela-
zowych i magnezowych) na preparaty chemiczne uzyteczne dla rolnictwa
sg proste w realizacji i charakteryzujg sic malymi nakladami robocizny,
gdyz nie wymagaja budowy skomplikowanych ciggédw technologicznych. Sa
takze wydajne, bo wszystkie produkty powstajace w czasie procesu tech-

nologicznego moga byé uzytecznie wykorzystiane.
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Dzigki temu, Ze sg to metody malo- lub bezodpadowe, powodujg
znaczne zmniejszenie zagrozenia srodowiska naturalnego. Pozwalaja one
ponadto nie tylko odzyskiwaé w calodci - jako produkty uzyteczne -
okreslone pierwiastki, ale i wszystkie inne skladniki odpaddw.

Odpady przemyslowe, stanowié mogg dobre zrédlo pozyskiwania
réznych pierwiastkéw na potrzeby rolnictwa. Jako ilustracje tego mozna
podaé odpady kwasénych i alkalicznych $§ciekéw molibdenowych, ktére w
skali rocznej kumulujg okolo 30 t metalicznego molibdenu, podczas gdy
potrzeby naszego rolnictwa wynosza okolo 20 t rocznie, Nawet te odpa-
dy, ktére moga dostarczaé niewielkich iloéci uzytecznych produktéw (np.
odpady magnezowe), tez powinny by¢é zlagos'podarowywane dla potrzeb lo-
kalnych.

Nalezy nadmienié, ze z odpadéw produkuje sie znacznie trudniej,
niz z czystego surowca i nie zawsze mozliwe jest uzyskanie produktu o
odpowiednim stopniu czystosci, granulacji czy immych parametrach fizycz-
nych. Rolnictwo - w odrdznieniu od niektdrych galtezi przemystu, wymagaja-
cych substancji o wysokiej lub bardzo wysokiej czysto$ci - nie stawia takich
wymagani. Wyrunkiem koniecznym i niezbednym jest, aby odzyskiwane produk-
ty nie zawieraly szkodliwych metali cigzkich i innych substancji toksycz-
nych. Fakt, ze rolnictwo nie wymaga preparatéw o tak wysokim stopniu
czystoéci, decyduje o ekonomicznej oplacalnodci opisanych przedsiewzied.
Czesto wrecz domieszki dyskwalifikujgce przydatno$é przemystowa danej
substancji mogg byé wykorzystane dla rolnictwa.

Uzyskane proponowanymi metodami preparaty okazaly sie nie gorsze
w dzialaniu niz importowane, a mawet wykazaly w mniektdérych przypadkach
wieksza przydatno$é dla celdw rolniczych. Korzystne ich cechy ilustruja
nastepujace wlasdciwosci: spowolnione dzialanie, zmmiejszona korozyjnosd,
korzystna postaé fizyczna, sprawiajaca latwoéé pudrowania i nanoszenia
na granule nawozowe i nasiona (np. preparaty miedziowe).

Przetworzone §cieki potrawienne mogg byé stosowane tez bezposdred-
nio jako: plynne nawozy azotowe lub wieloskladnikowe wzbogacone w mi-
kroelementy, pestycydy, regulatory wzrostu, inhibitory nitryfikacji itp.
Te mozliwoéci spraviajg, ze wlgczone do innych zabiegdw agrotechnicz-

nych znacznie obnizajg ich koszty i energochlonnosé.
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Przerdb odpadéw w miejscu ich powstawania moze znacznie obnizyé
koszty calej operacji. Jest to w wielu przypadkach mozliwe i zalezne tyl-
ko od zaangazowania czy tez dobrej woli przemystu. W wielu przedsig-
biorstwach posiadajgcych linie technologiczne do produkcji preparatéw
chemicznych istniejg realne mozliwosci ku temu. Pozytywnym przykladem
jest Przedsiebiorstwo Odczynnikdédw Chemicznych w Lublinie, ktére pod-
jelo sie produkcji zwigzkdéw manganu, kobaltu i magnezu wedlug koncepcji
zaprezentowanych w niniejszym opracowaniu. Ale prawdziwy jest takze i
fakt, ze przemysl, ktdry nie jest zainteresowany utylizacja produktéw
ubocznych na wtasne cele, nie chce podjgé podobnej dzialalnoéci na rzecz
rolnictwa,

Przedstawione zagadnienia wskazujg na pelng zasadno$é dalszych prac
nad pozyskiwaniem cennych substancji przez malo-~ lub bezodpadowe prze-
twarzanie odpaddéw przemyslowych, Aby dokonania te byly kompletne, ko-
nieczna jest stala inwentaryzacja powstalych w kraju odpaddéw, obejmujg-
ca: ich rodzaj, ilééc’, sktad chemiczny. Wymniki wszystkich tych dzialan -
jesli wykorzystane praktycznie - moglyby daé cenne materialy i surowce
nie tylko dla rolnictwa i przemystu, ale przyczynié sie powinny do ogra-
niczenia drogiego importu, tagodzenia niedobordw rynkowych i - co jest
niezwykle wazZne - powinny powodowaé ograniczenie skazenia érodowiska
naturalnego.

Reasumujgc nalezy stwierdzid, ze opisane rozwigzania zostaly juz
czeéciowo wdrozone do praktyki przemysltowej i przyczyniajg si¢ do reali-
zacji programu oszczednosciowego i ochrony naturalnego érodowiska, Pel-
niejsze wykorzystanie zawartego W niniejszym opracowaniu materialu mo-
ze przynie$é dalsze znaczne i wymierne efekty gospodarcze, a takze przy-

czynié sie¢ do ograniczenia skazemnia gleby, wody i powietrza.
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