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Sposdb unieszkodliwiania §ciekéw zawierajacych siarczki

Przedmiotem wynalazku jest spos6b katalitycznego utleniania jonéw siarczkowych do siarki
elementarnej, w Srodowisku roztworu np. w sciekach przemystowych.

Znane s3 sposoby bezpo$redniego utleniania jonéw siarczkowych powietrzem, stanowiace
integralng czg§¢ procedury technologicznej oczyszczania Sciekbw w przemy$le gazowo-
koksowniczym, widkien wiskozowych, celulozowo-papierniczym, garbarskim i kopalnictwie
siarki. W operacjach tych barbotuje si¢ §cieki powietrzem zuzywajac okoto 50 m® powietrza dla
1 m? §ciekéw w czasie kilkunastu godzin, z rownoczesnym otrzymaniem w §ciekach obcigzajacych
siarczyn6w i soli kwaséw wielotionowych.

Zastosowanie znalazty réwniez metody technologiczne wykorzystujgce dodatek wodorot-
lenku Zelaza do §ciek6w w roli katalizatoréw z rdwnoczesnym napowietrzaniem (np. w przemysle
whbékien wiskozowych, celulozowo-papierniczym), jak rdwniez dodatek chloru lub podchlorynéw
w roli utleniacza takze w przemys§le gazowo-koksowniczym. W przemysle garbarskim zastosowano
w roli katalizatora odpad siarczanu manganowego, jak réwniez wykorzystano katalityczne wlas-
noéci siarczanu zelazowego uzytego jako flokulant w obrébce ciekéw. '

Szeroko stosowane sg metody unieszkodliwiania $ciekéw siarczkowych przez przedmuch
powietrzem i wyparcie siarkowodoru z roztworu §ciekdw. W kopalnictwie siarki stabo kwasne
$cieki lub zakwaszone do pH okoto §, albo alkaliczne przedmuchiwane gazami spalinowymi z
wysokim udziatem CO,, mozna uwolni¢ z 95-98% H.S, przy zawartosci 07-70 g/m” przeliczenio-
wego H:S w $ciekach. Zuzycie powietrza wynosi 10-15m? dla 1 m® §ciekéw w czasie operacji
trwajacej okoto 30 minut. Wydzielony siarkowod6r na ogdt absorbuje si¢ w roztworach tugéw, na
tlenkach zelaza lub utlenia do siarki w alkalicznej zawiesinie wodorotlenk6w zelaza. Przy wysokiej
zawartosci siarczkéw, 180-500 g/m? §ciekOw, w pierwszym stopniu instalacji oczyszczajacej
metoda przedmuchu z zakwaszaniem $ciekdw mozna otrzymaé powietrze odlotowe o zawarto$ci
siarkowodoru umozliwiajacego bezpo$rednie spalanie do dwutlenku siarki kierowanego do pro-
dukcji kwasu siarkowego.

Stosowane procesy technologiczne unieszkodliwiania §ciekdw siarczkowych cechuja si¢ dtu-
gotrwatoscia, wymuszajacg znaczne objetosci aparatury technologicznej. Zuzywane co najmniej
kilkunastokrotne pomiary powietrza, straty zawisinowych katalizatoréw lub uzycie chemicznych
utleniaczy pogarszaja wskazniki ekonomiczne proceséw.
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Spos6b wedtug wynalazku polega na kontaktowaniu roztwordéw siarczk6w ze ztozem zelazo-
wego redoksy jonitu i przedmuchiwaniu powietrzem celem utlenienia jonéw siarczkowych do
siarki. Katalizatory procesu utleniania siarczkéw typu zelazowych redoksyjonitéw otrzymuje sig
mig¢dzy innymi przez dziatanie roztworami soli zelaza na syntetyczne kationity z karboksylowymi
fosforowymi, aminokarboksylowymi grupami funkcyjnymi o zdolnosci kompleksowania zelaza
trojwartosciowego z nastepnym przemyciem alkalicznymi roztworami zasad weglanow.

Stabilny katalizator o wyraznym uziarnieniu umozliwia prowadzenie procesu w pétkowym
reaktorze z nieruchomym zlozem redoks jonitu zraszanym §cickami w przeciwpradzie ze strumie-
niem powietrza lub w reaktorze fluidyzacji tréjfazowej z zawiesing katalizatora w przeptywajacych
Sciekach z rOwnoczesnym przedmuchem powietrza.

Stosunek objetosci katalizatora do objetosci roztworu siarczk6w w reaktorze utleniania jest
nie wigkszy od 60. Ilo§é powietrza, tlenu lub mieszanek tlenowych wprowadzonych do reaktora
utleniania jest nie mniejsza od dwukrotnego nadmiaru w stosunku do objgtosci roztworu siarczkéw.

Sposéb unieszkodliwiania §ciekéw siarczkowych wedtug wynalazku, w rezultacie zastosowa-
nia wysokoaktywnego katalizatora, przyspieszajacego selektywne reakcje utleniania jonéw siarcz-
kowych do siarki, umozliwia znaczne zwigkszenie wydajnosci instalacji napowietrzania $ciekéw z
utlenianiem siarczkéw. Projektowane instalacje z procesem wedtug wynalazku moga posiadaé
znacznie mniejsze objetoéci aparatury zajmujacej mniejsza powierzchni¢ uzytkows.

WyraZne uziarnienie katalizatora i proste, skuteczne sposoby rozdziatu od drobnokrystali-
cznej zawiesiny siarki w $§ciekach, powoduja wyeliminowanie jego ubytkéw, przy réwnoczesnej
wysokiej trwatoéci, przekraczajacej co najmniej okres dwuletni.

Obnizenie nadmiaru powietrza do 2 + 3 krotnoéci w stosunku do stechiometrycznego zapo-
trzebowania zwiazane jest z praktycznym brakiem przebiegu catego ciggu reakcji chemicznych przy
udziale siarki na dodatnich stopniach utlenienia.

Drobnokrystaliczna siarka otrzymana w §ciekach moze by¢ oddzielana i gromadzona w celach
uzytkowych w osadnikach lagunowych. Przy dalszym oczyszczaniu biologicznym §ciekéw siarka
elementarna nie stanowi sktadnika toksycznego, utrudniajacego rozwéj osadu czynnego.

Spos6b wedtug wynalazku przedstawiono przyktadowo na rysunkach, na ktérych fig. 1.
pokazuje schemat technologiczny unieszkodliwiania §ciekéw siarczkowych z reaktorem o nieru-
chomym w zasadzie ztozu katalizatora, natomiast fig. 2 uktad z reaktorem tréjfazowym w stanie
fluidyzac;ji.

Reaktor 1 stanowi kolumna z pétkami, na ktérych znajduja si¢ warstwy ztoza katalizatora.

Roztwér siarczkéw podawany jest do reaktora od géry, sptywajac swobodnie przez warstwy
katalizatora z p6tki na p6tk¢. Przeciwpradowo w stosunku do sciekéw przeptywa powietrze
wprowadzane w dolnej czgéci kolumny reaktora. Powstala zawiesina siarki w §ciekach przeptywa
do odstajniaka 2 o rozmiarach zapewniajacych 8 +48 godz. §redni czas przebywania Sciekow. W
tych warunkach w odstojniku gromadzi si¢ 80 +95% siarki.

W przypadku zastosowania reaktora oksydacyjnego o ukladzie fluidyzacji tréjfazowej 1,
przedstawionego na fig. 2, roztwor siarczkOw wraz z zawiesing katalizatora mieszane sg barbotuja-
cym powietrzem wttaczanym w dolnej czgéci reaktora. RoztwOr wraz z mikrokrystaliczng zawie-
sing siarki przeptywa przez filtr 3, oddzwlajacy katalizator o ziarnie 0,3+ 1,2mm. Nast¢pnie
wplywa do odstajnika 2.

Przyktad. Reaktor w ksztalcie rury o ércdnlcy d1=75mm, z dnem ze szklanej ptyty porowa-
tej G2, posiadat doprowadzenie powietrza pod dno porowate wewn¢trzna centralng rurg szklang o
§rednicy d2=20 mm. Do reaktora wprowadzono 0,4 dm? katalizatora w postaci zelazowego redoks
jonitu otrzymanego na bazie Saturionu N-J-C.

'Z uzyciem pompy perystaltycznej utrzymywano w reaktorze staty poziom cieczy hc=0,195m
o stosunku objetosciowym do katalizatora 2: 1. Podawano roztwér siarczku sodu od géry reak-
tora, rownoczeénie wypompowujac z dolnej czgsci zawiesing siarki z ta samg szybkoscig. Mierzono
pH i pS z rejestracja, w strumieniach roztworu przed i bezpo§rednio po procesie oksydacji, w
zaleznofci od szybkosci przeptywu roztworu (czas kontaktu) i st¢zenia poczatkowego siarczku
sodowego. (Wyniki zestawiono w tablicy).
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Tablica
Zalezno$¢ stezenia siarczkOw po oksydacji do natezenia przeptywu roztworu
i stezenia poczatkowego siarczku sodu.

L.p Natg¢zenie Sredni Stezenie pH Stezenie pH Natezenie
przeptywu czas poczatkowe poczatkowe koncowe  koncowe przeptywu
roztworu kontaktu Na,S roztworu Na.S roztworu powietrza

m’sek™ min. gm™ — gm” — m’ sek'm™
1. 9,24 - 107’ 14,4 161 11,27 2,21 - 107 9,98 0,676

2. 554-107 240 1611 11,23 2,05-107* 9,56 0,676

3. 1,02-107 130,6 1611 11,23 247-107% 8,95 0,676

4. 2,04-107 65,3 1611 11,18 589 -107" 9,88 0,676

S. 4,23 - 107 31,4 1611 11,21 1,71 - 107¢ 9,98 0,676

6. 1,38-107 960 6444 11,24 504 - 107" 8,86 0,676

7. 277-107 480 6444 11,26 1,10 - 107 9,12 0,676

8. 554-10° 240 6444 11,22 571-107" 9,58 0,676

9. 1,02 - 1077 130,6 6444 11,23 2,66 - 107° 10,52 0,676

Zastrzezenie patentowe

Sposob unieszkodliwiania sciekdw zawierajacych siarczki, z zastosowaniem zelazowego
redoksy-jonitu, znamienny tym, ze roztwory siarczkéw kontaktuje si¢ ze ztozem zelazowego
redoksy-jonitu i przedmuchuje si¢ powietrzem, otrzymujac siarke, przy czym stosunek objetosci
katalizatora do objgtosci roztworu siarczkéw nie jest wigkszy od 60 natomiast ilo$é powietrza,
tlenu lub mieszanek tlenowych, ktére wprowadza si¢ do reaktora jest nie mniejsza od dwukrotne;
objetosci w stosunku do objetosci roztworu siarczkéw.
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