POLSKA
RZECZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

124091

CZYTELNIA

Patent dodatkowy
do patentu mr

ke

URZAD
PATENTOWY
PRL

Zgloszono: 17.11.78

Pierwszenstwo:

(P. 211018)

Zgloszenie ogloszomno: 16.06.80

Opis patentowy opublikowano: 15.12.1984

Urzedw Patentowege
Poiiioj  Bzocevpoopetiley Losawe)

Int. C13 C23G1/36
CO02F 9/00

Twoércy wynalazku: Ryszard Mellerowicz, Ireneusz Siemieniako, Andrzej

Rabsztyn

Uprawniony z patentu: Kombinat Produkecji i Montazu Obiektéw Bu-
idownictwa Ogélnego z Lekkich Konstrukeji Sta-

lowych
(Polska)

,Metalplast”,

Oborniki Wielkopolskie
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b i uklad do

obrébki kwasnych Sciek6w z ocynkowni zawieraja-
cych chlorki réinych metali.
" Scieki z ocynkowni stanowia najcze$ciej miesza-
niny chlorkéw metali. Sktad §ciekéw z ocynkowni
zalezy od parametré6w obrébki powierzchniowej.
Gléwnymi Zrédlami $ciek6w sg procesy odtlusz-
czania, trawienia, topnikowania, odtrawiania zbed-
nych powlok brakéw i wieszakéw, ewentualnie
takze chromianowania oraz regeneracji surowcow.
Podstawowymi skladnikami $ciekéw sg chlorek Zze-
lazawy, cynkowy, sodowy, amonowy i kwas sol-
ny, a ponadto wystepujg chlorek otowiu, glinu,
chromu oraz niewielkie ilodci takich zanieczyszczen
jak fosforany, siarczany, detergenty, inhibitory i
ttuszeze.

Tradycyjna, powszechnie stosowana obrdobka $cie-
kéw z ocynkowni polega na dozowaniu mleka wa-
piennego lub innej substancji alkalicznej i wytra-
caniu osadow wodorotlenkéw metali, ktére oddzie-
la sie od roztworéw alkalicznych, rozcienczonego
przed emisjg do Srodowiska naturalnego duzg ilo-
$cig wody. Metoda ta nie zapewnia skutecznej o-
chrony $rodowiska naturalnego. Obecno$¢ chlorkow,
a zwlaszcza chlorku amonowego zwieksza rozpu-
szczalnos¢é wodorotlenku cynkowego i uniemozliwia
catkowite wytrgcenie cynku ze Sciek6w. Aby osig-
gna¢ odpowiednio niskie i zgodne z obowigzujg-
cymi przepisami stezenie chlorké6w oraz cynku w
Sciekach, trzeba uzywaé do rozcienczania bardzo
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duzych ilodci wody. Rozcienczanie wodg powoduje
jedynie rozcienczanie Sciek6w ale nie zmniejsza e-
misji zanieczyszczen. .

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu oraz
ukladu do obroébki Sciekbw z ocynkowni skutecz-
niej chronigcego $rodowisko naturalne przed emi-
sig Sciek6w z ocynkowni. :

Zostalo to rozwigzane wedlug wynalazku w ten
sposéb, ze $cieki neutralizuje sie wapnem lub in-
ng substancjg alkaliczng rozpuszczong w poplu-
czynach po alkalicznym odttuszczaniu az do. osig-
gniecia pH 9—11, oddziela sie wytracony osad wo-
dorotlenkéw metali, nastepnie zateza sie Scieki az
do osiggniecia stezenia sumy chlorkéw 50—150 gfl,
utlenia sie roztwoér za pomocg znanego utleniacza,
koryguje sie odczyn pH za pomoca kwasu do war-
tosci 8—9, oddziela sie ponownie wytracone osady,
a oczyszczony w ten sposéb roztwér chlorkéw me-
tali alkalicznych zateza sie az do uzyskania ste-
zonego roztworu lub krysztald6w chlorkéw metali
alkalicznych.

Uklad do stosowania wynalazku sklada sie ze
zbiornikéw usredniajacych, polgczonych z bateria,
co najmniej dwéch réwnolegle naprzemian pracu-
jacych neutralizator6w posiadajagcych dozownik
substancji alkalicznej i wspoipracujacych z baterig
co najmniej dwoéch rdéwnolegle pracujacych pras
filtracyjnych, tloczacych roztwér do zbiornika po-
Sredniego. polgczonego szeregowo kolejno z wypar-
ka, reaktorem posiadajacym dozownik kwasu, prasg
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filiracyjna, zbiornikiem poérednim, wyparka wspoi-
pracujgca z krystalizatorem i posiadajaca skraplacz

_bolaczony . ze_zbiornikiem wody.
: o Dgdatkqwo prasy filtracyjne polaczone sg syste-
mem rurociggéw i-zawordéw pozwalajagcych na wza-
* jemne awaryjne ézastepowanie sie pras filtracyj-
ryeis PEdohe pb)aczenia maja wyparki, a ponad-
to zbioHHiE posredni po pierwszej filtracji posiada
dodatkowo bezpo$rednie polgczenie z reaktorem do
oczyszczania roztworu chlorkéw metali alkalicz-
nych, co pozwala omingé wyparke do wstgpnego
zatgzenia roztworu podczas oczyszczania porcji $cie-
kéw stezonych posiadajacych juz stezenie sumy
chlorkow 50—150 g/l
Spos6b utylizacji sciekéw wedlug wynalazku po-
woduje catkowite wyeliminowanie emisji jakich-
kolwiek $ciekéw z ocynkowni. Odfiltrowane osady
stanowig cenny surowiec dla huty cynku.
Chlorki metali alkalicznych stanowig dobry S$ro-
dek do likwidacji gololedzi zimg na drogach, do
czego szczegbdlnie sie nadaja ze wzgledu na to, Ze
zawieraja inhibitory hamujace korozje zelaza, po-
chodzgce z procesu obrébki powierzchniowej. Chlor-
ki moga takze znalezé inne zastosowanie, zwla-
szcza tam, gdzie nie jest wymagana duza czysto$é
surowcow. Skroplona wode z wyparek zawraca sie
z powrotem na ocynkownie do procesu plukania.
Uklad do stosowania wynalazku posiada budowe
‘zapewniajacg zaleznie od sytuacji mozliwo§é pracy
cigglej i periodycznej, jak réwniez w przypadku
awarii wzajemne zastgpowanie sie urzgdzen.
Szczegdblnie korzystne wyniki stosowania wynala-
zku uzyskuje sie w ocynkowni prowadzacej oszcze-
dne gospodarowanie wodg. Po optymalizacji proce-
su obréobki powierzchniowej najlepiej przy uzyciu
metody analizy warto$ci ze szczegbélnym uwzgled-
nieniem oszczednego uzywania wody i po zmniej-
szeniu objetosci $ciekéw do poziomu 0,2—0,3 m?
na 1 tone ocynkowanej konstrukcji okazuje sie, ze
odparowanie wody ze §$ciek6w jest tansze niz roz-
cieficzanie $ciekéw wodg w celu uzyskania zgodnej
z dopuszcialna normg zawartosci chlorkéw.
Przyktlad. Przedmiot wynalazku jest przedsta-
wiony na przykladzie ~6cynkowni ogniowej posia-
dajacej 0,2 m3 Scieké6w na 1 tone ocynkowanej kon-
strukeji o powierzchni 120 m? Oczyszczaniu pod-
daje sie porcje Sciekéw o nastepujacym skladzie
chemicznym: '

o

38,8

Ci- — g/l
Fe — 12,1 g/l
Zn*? — 18,7 g/l
Nat — 32 g/l
NH,* — 1,1 g/l
Pb+z  — 0,02 g/l
Al*s  — 0,01 g/l
Cl*s  — 0,03 g/
PO~ — 15 g/l
SO4™2 — 0,1 g/
Sio, — 0,9 g/l
pH — 1

Porcje $Sciek6w pompuje sie ze zbiornika usred-
niajgcego (1) do jednego z neutralizatorow (2), a
nastepnie z dozownika (3) dozuje sie 5% mleko
wapienne az do osiagniecia pH = 10,3. Aby nie
rozcienczaé $ciek6w woda, mleko wapienne sporza-
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dza sie przez rozpuszczenie wapna w popluczynach
po odttuszezaniu alkalicznym.

Warunkiem dokladnego wytrgcenia cynku jest
dokladne ustalenie warto$Sci pH, dokladne zmiesza-
nie skladnikéw, oraz dostatecznie dlugi czas kry-
stalizacji osadow. W czasie krystalizacji osadow
w jednym neutralizatorze prowadzi sie filtracje
roztworu z drugiego neutralizatora. Neutralizatory
pracujg naprzemian w systemie réwnoleglym. Wy-
tracony osad oddziela sie na prasie filtracyjnej
(4), a nastepnie wysyla do huty cynku.

Osad ten stanowi cenny surowiec dla huty cyn-
ku, poniewaz zawiera okolo 25% cynku. Odfiltro-
wany roztwoér stanowigcy zanieczyszczony roztwoér
chlorku wapniowego gromadzi sie w zbiorniku po-
$§rednim (5), a nastepnie zateza sie wstepnie w wy-
parce (6) do osiggniecia stezenia okolo 100 g/l anio-
n6éw chloru. Gorgcy roztwor z wyparki (6) trafia
do reaktora (7) w ktéorym nastepuje utlenianie roz-
tworu poprzez przedmuchiwanie powietrza.

Utlenianie prowadzi sie tak diugo, az analiza roz-
tworu wykaze w nim brak kationéw Fe*? i do-
daje sie z dozownika (8) kwas siarkowy dla obni-
zenia pH do warto$ci 8. Wytracony osad wodoro-
tlenku zelazowego i siarczanu wapniowego oraz
innych zanieczyszczen oddziela sie na prasie fil-
tracyjnej (9), a oczyszczony roztwér chlorku wap-
niowego gromadzi sie w zbiorniku poérednim (10).
Nastepnie zateza sie roztwér w wyparce (11) wspbl-
pracujacej z krystalizatorem (12). Odzyskany Kkry-
staliczny dwuwodny chlorek wapniowy wysyla sie
do odbiorcy, natomiast wode z wyparek skroplong
w skraplaczu (13) gromadzi sie w zbiorniku (14) i
zawraca na ocynkownie.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b obrébki kwa$nych $ciek6w z ocynko-
wni zawierajagcych chlorki réznych metali, zna-
mienny tym, ze $cieki neutralizuje sie wapnem lub
inng substancjg alkaliczng rozpuszczong w poptu-
czynach po alkalicznym odtluszezaniu az. do osig-
gniecia pH 9—11, oddziela sie wytrgcony osad
wodorotlenkéw metali, wstepnie zateza sie $cieki
az do osiaggniecia stezenia sumy chlorkéw 50—150
g/l, utlenia sie roztwébr za pomoca znanego utle-
niacza, koryguje sie o‘dczyn pH za pomocg kwasu
do warto$ci 8—9, oddziela sie ponownie wytrgcone
osady, a oczyszczony w ten sposéb roztwér chlor-
kéw metali alkalicznych zateza sie az do uzyskania
stezonego roztworu lub krysztaléw metali alkali-
cznych. )

2. Uklad do obrébki kwasnych $ciekéw z ocyn-
kowni zawierajacych chlorki réinych metali, zna-
mienny tym, ze sklada sie ze zbiornik6w uSred-
niajgcych (1) petaczonych z bateria co najmniej
dwéch réwnolegle naprzemian pracujacych neutra-
lizator6w (2) posiadajacych dozownik substancji
alkalicznej (3) i wspélpracujacych z bateria co naj-
mniej dwdch réwnolegle pracujacych pras filtra-
cyjnych (4) tloczacych roztwér do zbiornika po-
$redniego (5) polaczonego szeregowo kolejno z wy-
parka (6), reaktorem (7) posiadajacym dozownik
kwasu (8), prasg filtracyjng (9), zbiornikiem po-
§rednim (10), wyparka (11) wspélpracujacg z kry-
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stalizatorem (12) i posiadajgcg skraplacz (13) po- wyparki (6) i (11) sg polaczone dodatkowymi ru-
laczony ze zbiornikiem wody (14). rociggami zamknietymi przez zawory (16) pozwala-
3. Uklad wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze pra- jacymi na wzajemne awaryjne zastepowanie sie
sy filtracyjne (4) i (9) sg polaczone dodatkowy- wyparek.
mi rurociggami zamknietymi przez zawory (15), 5 5. Uklad wedlug zastrz. 2, znamienny tym, :ze
pozwalajgcymi na wzajemne awaryjne zastepowa- zbiornik posredni (5) jest polgczony bezposrednio z
nie sie pras filtracyjnych. reaktorem (7) dodatkowym rurociggiem zamknie-
4. Uklad wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze tym zaworem (17).
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