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In the installation with the capacity of up to 4.0 m*/day, the initial
treatment of raw sewage from the processes of degreasing, pickling
and chem. and/or electrochem. passivation of AlSI 304/1.4301 and/
or AlSI 316/1.4401 steel products as well as from the passivation of
Al was carried out by means of neutralization and chem. precipita-
tion. Pressure-dewatered sludge in the filter press was mixed with
Gorkal 40 or 50+ or 70 cements or building gypsum or ground clay
and fine sand, formed into shapes, solidified in air and evaluated by
performing compressive and bending strength tests. Samples of de-
watered sludge and solidified compns. were also evaluated using the
TCLP (toxicol. characteristic leaching procedure) and ICP-OES and/or
ICP-MS methods, detg. the concns. of metals (Al, Fe) and heavy met-
als (Cr, Mn, Mo, Ni) in the extracts. In extracts from samples solidified
with cement, the total content of heavy metals was < 0.5 mg/kg d.m.,
solidified with building gypsum > 5.5 mg/kg d.m., and for samples
with ground clay > 3.8 mg/kg d.m.

Keywords: industrial wastewater treatment, passivation, pickling,
steel products, waste solidification, TCLP procedure

W instalacji o przepustowosci do 4,0 m*/dobe przeprowadzono wstepne
oczyszczanie $ciekow surowych, powstajacych w procesach odttuszcza-
nia, trawienia i pasywacji chemiczej i/lub elektrochemicznej wyrobdw
ze stali gatunkow AISI 304/1.4301 i/lub AlSI 316/1.4401 oraz z pasywadji
aluminium, za pomocg neutralizacji i stracania chemicznego. Cidnieniowo
odwodnione w prasie filtracyjnej szlamy mieszano z cementami klasy
Gorkal 40 lub 50+, lub 70, lub gipsem budowlanym, lub glina mielona oraz
piaskiem drobnym, uzyskujac kompozycje do zestalania. Uformowane
w ksztattki i zestalone na powietrzu kompozycje poddano ocenie, wyko-
nujac testy wytrzymatosciowe na sciskanie i zginanie. Préby otrzymanych
szlamow i zestalonych ksztattek poddano rowniez ocenie, stosujgc TCLP
(toxicological characteristic leaching procedure) i oznaczajac w ekstraktach
technika ICP-OES i/lub ICP-MS stezenia metali (Al, Fe) i metali ciezkich (Cr,
Mn, Mo, Ni). W ekstraktach z prébek zestalonych cementem oznaczono
sumaryczna zawarto$¢ metali ciezkich <0,5 mg/kg s.m. zgipsem budow-
lanym > 5,5 mg/kg s.m., a dla prébek z gling mielong > 3,8 mg/kg s.m.

Stowa kluczowe: oczyszczanie sciekow przemystowych, pasywacja,
trawienie, wyroby ze stali, zestalanie odpaddw, procedura TCLP

W procesach zabezpieczania powierzchni wyrobéw
wykonanych ze stali ASI 304/1.4301 lub AISI 316/1.4401
powstaja scieki przemystowe pochodzace z etapow odttusz-
czania, trawienia i pasywacji chemicznej'"®. Na etapie
trawienia stosuje si¢ glownie roztwory na bazie kwasow,
takich jak HNO,, H,SO, lub HF oraz rzadziej HCI i orga-
niczny kwas cytrynowy (C .H,O,) lub ich mieszaniny''%.
H,PO, najczgsciej stosuje sie w przypadku elektropasywacji
i elektropolerowania, glownie spoin elementdéw ze stali
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AIST 304/1.4301 1lub AISI 316/1.4401'¢1®, W zaleznosci
od gatunku stali w $ciekach z poszczegolnych etapow
tego procesu rejestrowane sg wysokie stezenia zelaza (Fe)
i metali ciezkich (MC), takich jak Cr, Mn, Ni z obroébki stali
AISI 304 i dodatkowo jeszcze Mo z obrobki AISI 316819,
pochodzace tylko z materialu poddanego zabezpieczaniu.
Zrédlem rejestrowanych w $ciekach MC (Cr, Mn i Mo)
moga by¢ rowniez srodki zawierajace zwiazki utleniajace,
takie jak K,Cr,O,, KMnO, i K,Mo0O, stosowane w pasywa-
cji chemicznej'?. Z grupy anionéw wystepujacych w Scie-
kach rejestrowane sg duze stezenia azotanow (NO,), azoty-
néw (NO,), chlorkéw (CI), fluorkéw (F) i ortofosforanow
(H/H,PQ #7812 1419 Jezeli pasywacji poddawane s3
réwniez wyroby aluminiowe, to w Sciekach rejestrowane
sg duze stezenia Al® 151619 Handlowe reagenty pasywujace
do stali to roztwory, pasty i zele pod réznymi nazwami?’-29;
Polcap 5SINM lub 05, lub Bath 01, Polpass 01 [ub 02, Prociv
300, Inox Lot S After Lotnik lub S Gold Lotnik, lub S IM
Lotnik, Pelox RP lub Plus 3000, a do aluminium to prepara-
ty?-29: OS 541 lub P-AL, lub Alu-Cleaner 101. Komponenty
tych reagentow i substancji odttuszczajacych? Y (Avesta
Cleaner 401, Polcap 05, Procap 51, Prosolv 500 Iub HP)
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oraz trawigcych?! %29 (Antox 71E, Avesta Red One 130
lub 140, lub Basic, lub Classic 122, lub Pickling Bath 302,
lub Pickling Gel 120, Mega Gel, Pelox RP, Procap A7 lub
AV, lub Bath 02, lub Inox, Procalu), stanowig sktadowe
tadunku zanieczyszczen w $ciekach surowych (SS) tylko
w wielokrotnym rozcienczeniu.

W praktyce sciekdw z poszczegdlnych etapow przygo-
towania powierzchni metali obejmujacych odtluszczanie,
trawienie, pasywacje, polerowanie i elektropolerowanie
nie rozdziela si¢ na odrgbne strumienie. Zatem SS stano-
wig ich mieszaning w bardzo szerokich granicach stezen.
Wymusza to odpowiednig pojemnosé retencjonowania
celem powtarzalnego usredniania przed ich dalszg obrob-
ka. Wstepne oczyszczanie mieszanych sciekow z obrobki
powierzchni obejmuje kilka etapow. Pierwszym jest oczysz-
czanie mechaniczne z fragmentéw metalowych. Nastepnie
usrednianie do stabilnego i powtarzalnego wyjsciowego
odczynu kwasnego (opcjonalnie ze wstepna jego korekta).
Kolejnym etapem jest neutralizacja sprze¢zona ze straca-
niem chemicznym jonowych form metali rozpuszczonych
w fazie wodnej i/lub aniondw towarzyszacych. W konco-
wych etapach prowadzona jest korekta odczynu i floku-
lacja zawiesin, jak rowniez zageszczanie szlamow® 1419,
Proces wstepnego oczyszczania zamyka separacja fazowa
na dwa strumienie: $ciekow sklarowanych, czyli wstepnie
oczyszczonych i kierowanych do finalnego odbiorcy, oraz
szlamow kierowanych do odwadniania® 1419,

W najczesciej stosowanych metodach fizykochemicz-
nego oczyszczania opartych na stracaniu chemicznym
generowane sg znaczace ilosci szZlamow ztozonych z trudno
rozpuszczalnych zwiazkéw i/lub form koordynacyjnych
metali® 415220 Podstawg doboru reagentow stracajacych
jest uzyskanie trwatych potaczen chemicznych o mozliwie
najmniejszych wartosciach iloczynu rozpuszczalnoscei i/lub
najwickszych wartosciach statych trwatosci form koordyna-
cyjnych, w jak najszerszych granicach odczynu, w ktérych
nastepuje trwate wigzanie metalu do trudno rozpuszczalnej
postaci® 1+ 152520 Do tego celu w praktyce wykorzystuje
sie alkaliczne reagenty, takie jak wodne roztwory NaOH,
KOH, CaO i/lub Ca(OH),, NaHCO,, Na,CO,, Na,S, SAX
18° (Na,ALO, w roztworze NaOH), zawiesiny dolomi-
tu (CaMg(CO,),), orto- i polifosforany sodowe oraz sole
sodowe trimerkaptotriazyny (pod handlowa nazwa TMT
15%)8 14.15.25-28)  Zagadnienie eliminacji anionow towarzy-
szacych, takich jak fluorki i ortofosforany oraz czesciowo
siarczany, jest rozwigzywane na etapie wspolstracania
z metalami?®® *%, zwlaszcza po zastosowaniu mleka wapien-
nego na bazie CaO i/lub Ca(OH),, lub zawiesin na bazie
dolomitu, lub kredy (CaCO,)® '* > 19, Eliminacja jonow
NO, i NO, wymaga oddzielnego potraktowania proceso-
wo-aparaturowego, np. przez chemiczna redukcje do azotu
molekularnego (N, )**.

Szlamy zawierajg gtdéwnie wodorotlenkowe formy gli-
nu(Ill) i zelaza(Ill) oraz inne sktadniki charakterystyczne
dla sciekéw wyjsciowych, w tym fluorki, weglany, fosfo-
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rany lub siarczki metali (M) i metali ciezkich (MC)® 39,
wystepujace w wyjsciowych wyrobach stalowych lub
spoinach formowanych na etapach faczenia elementow.
W pozycjach literaturowych poswigconych wstepnemu
oczyszezaniu sciekdw z proceséw pasywacji wyrobdw ze
stali gatunkoéw AISI 304/1.4301 lub AISI 316/1.4401 oraz
wyrobdéw aluminiowych brak jest szczegdlowego opisu
zagadnien poswieconych ocenie szlamow poprocesowych
oraz ich unieszkodliwiania, jak réwniez zagospodarowania.

Celem pracy byla ocena cisnieniowo odwodnionych
szlamoéw (OS) po wstepnym oczyszczaniu mieszanych
sciekow surowych (SS) z etapéw odtluszczania, trawienia
i pasywacji wyrobow ze stali gatunkéw AISI 304/1.4301
lub AISI 316/1.4401, z udziatem Sciekow z pasywacji wyro-
béw aluminiowych. Ocenie poddano réwniez zestalone
w ksztattki kompozycje przygotowane na bazie OS z dodat-
kiem cementu, gipsu lub gliny oraz piasku drobnego. Ocene
oparto na zastosowaniu procedury TCLP (toxicological
characteristic leaching procedure)*® i analizie stezefi M
i MC w ekstraktach (Ex(TCLP)) uzyskiwanych dla probek
OS i dla probek ksztattek kompozycji (KZ2) zestalanych
przez 28 dni na powietrzu. Praktycznym celem byta proba
opracowania klucza doboru komponentow zapraw spajaja-
cych w celu uzyskania trwatych, nietupliwych, niepekaja-
cych i niezluszczajacych sie w czasie kompozycji statych
dla ich bezpiecznego sktadowania lub zagospodarowania.

Cze$¢ doswiadczalna

Materiaty

W tabeli 1 podano charakterystyke SS, ktore w wyniku
zastosowania wstepnego oczyszczania w instalacji prze-
ksztalcono do postaci umozliwiajacej ich zrzut do kanali-
zacji zaktadowej i otrzymano szlamy, ktére poddano cisnie-
niowemu odwadnianiu w komorowej prasie filtracyjnej
(KPF), otrzymujac OS. Do wstepnego oczyszczania stoso-
wano reagenty: 5-proc. mleko wapienne na bazie Ca(OH),,
2,5-proc. zawiesine bentonitu S11, sél sodowa trimer-
kaptotriazyny (TMT 15°), koagulant PIX 113® (Kemipol)
i flokulant (0,3-proc. roztwor 2540 BC (Praestol)).

Kompozycje do formowania ksztattek (KZ1) przygo-
towano, wykorzystujac wode zarobowa spetniajaca para-
metry?V i OS oraz piasek drobny (PD)** %), jak rowniez
sktadniki do zapraw cementowych (Gérkal 40*) (G40) lub
Gorkal 50+* (G50), lub Gorkal 709 (G70)) lub do zapraw
gipsowych (gips budowlany GV-011 BUD*? (GB)), lub do
zapraw glinianych (glina mielona Ceradbud*® (GM)).

Aparatura

Instalacja o przepustowosci dobowej 4 m® byta periodycz-
nie zasilana SS po separacji zanieczyszczen mechanicznych
na sicie koszowym o oczkach 1x1 mm, zainstalowanym na
zbiorniku magazynujaco-usredniajacym (ZMU) o pojemno-
$ci 12 m3. W ZMU zainstalowano pompe sciekowg z by-pas-
sem i sond¢ do monitorowania odczynu (pH, ), wzgledem
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Table 1. Characteristics of raw wastewater
Tabela 1. Charakterystyka sciekéw surowych SS

Parametr

Mediana (m,,)?

Odczyn (pH) 1,9-3,7 2,7
Zawiesiny ogolem (Z0), g/m? 88,51-374,91" 148,43
Ekstrakt eterowy (EE), g/m® 3,83-20,95 9,11
Chemiczne zapotrzebowanie na tlen (ChZT), g O,/m’ 168,62-1288,29 BH)[8Y
Weglowodory ropopochodne jako indeks oleju 4.88-120.38 21.73
mineralnego (IOM), g/m® ’ ’ ’
Zawartos¢, g/m®

Chlorki (CI) 215,63-259,61 230,4
Fluorki (F) 11,05-69,44 40,72
Azot azotanowy (NO,) 85,81-256,93 158,86
Azot azotynowy (NO,) 0,44-1,86 1,17
Fosfor ogotem (P) 2,19-39,84 19,75
Glin ogotem (Al) 29,7-81,62 51,83
Zelazo ogdtem (Fe) 90,9-301,69 201,06
Chrom ogo6tem (Cr) 27,32-91,08 (147,52)® 72,44
Nikiel (Ni) 12,63-52,09 31,06
Mangan (Mn) 74,31-170,49 (229,68)% 100,66
Molibden (Mo) <0,1-4,91 (16,72)% 3,01

a'm, - mediana $rodkowa (m, ) wyznaczona dla 21 serii pomiarowych; © gtéwnie mieszanina drobin metalicznych z obrébki

12 1/2°

mechanicznej o rozmiarach mniejszych od oczka sita koszowego 1 x 1 mm i zawiesiny MnO,; 9 dolne poziomy stezer (< 440 g
0,/m?) uzyskiwano w przypadku zrzutéw do ZMU roztworu KMnO, stosowanego w pasywacji; ¥ przypadek incydentalny; @ gtéwnie

w postaci zawiesiny MnO,

Table 2. Characteristics of pretreated wastewater

Tabela 2. Charakterystyka $ciekow wstepnie oczyszczonych SW

Parametr Zakres Mediana (m, ) ¥
Odczyn (pH) 9,1-9,4 9,2
Zawiesiny ogbtem (ZO), g/m? <0,1-0,24 <0,1
Ekstrakt eterowy (EE), g/m® <0,1-0,13 <0,1
Chemiczne zapotrzebowanie na tlen (ChZT), g O,/m’ 117,2-701,17 300,7
IZVH%%L(;}; (;(;(())r%/lg)&(;},)zzl;(;dne jako indeks oleju <0.1-0,08 <01
Zawartos¢, g/m®

Chlorki (CI) 209,7-244,4 219,84
Fluorki (F) 0,48-1,92 1,24
Azot azotanowy (NO,) 80,2-246,29 149,13
Azot azotynowy (NO,) <0,1-0,29 0,14
Fosfor ogotem (P) <0,1-0,95 0,52
Glin ogdtem (Al) 0,34-0,93 0,57
Zelazo ogdtem (Fe) 0,81-1,68" 0,94
Chrom ogotem (Cr) 0,68-1,02 0,81
Nikiel (Ni) 0,31-0,8 0,33
Mangan (Mn) 0,55-0,98 0,85
Molibden (Mo) <0,1-0,11 <01

9m,,- mediana srodkowa (m, )

wskazan ktorej prowadzono wstepng neutralizacje (do pH,
ok. 4,5) za pomoca 30-proc. roztworu NaOH tloczonego
pompa membranowa ze stacji jego magazynowania. Scieki
o ustalonym poziomie pH, ttoczono przez reaktor rurowy
(RR) do reaktora porcjowego (RP) o konfiguracji cylin-

wyznaczona dla 21 serii pomiarowych;  suma Fe pochodzacego z SS i korygujacej dawki PIX 113"

Metodyka badan

W RP po etapie neutralizacji do finalnego odczynu pH,
na poziomie 9,1-9.4 i po koncowej flokulacji zawiesin
za pomoca 0,3-proc. roztworu flokulantu 2540 BC oraz
sedymentacji, zageszczone szlamy pozostawaly w objetosci

dryczno-stozkowej i pojemnosci
procesowej 2 m®. USrednianie
Sciekow w RP prowadzono
za pomoca wolnoobrotowego
mieszadta ramowego (32 rpm)
i napowietrzania grubo peche-
rzykowym strumieniem powie-
trza sieciowego, ttoczonego
w wierzchotek stozka oraz
mieszaniem cyrkulacyjnym za
pomocg pompy ttoczacej scieki
pomiedzy RR i RP. Ustalanie
dawek reagentow odbywalo sig
wzgledem wskazan pehametru
pH,, ktérego sondg zainstalo-
wano w scianie RP. Dozowanie
S-proc. MW(Ca(OH),) do pH,,
a nastepnie 2,5-proc. zawiesi-
ny bentonitu S11 prowadzono
za pomoca pomp jelitowych
bezposrednio do RP. Reagenty
TMT 15°(do pH,) i korygujacy
odczyn PIX 113 (do pH,) dozo-
wano do przeplywu w RR za
pomocg pomp membranowych,
w warunkach ciggtego mieszania
cyrkulacyjnego pomiedzy RR
i RP oraz mieszania powietrzem
objetosci w RP. W ostatnim
etapie do RP dozowano roztwor
flokulantu ze stacji przygoto-
wania i dozowania, podczas
mieszania strumieniem powie-
trza oraz ramowym mieszadtem
wolnoobrotowym, bez mieszania
cyrkulacyjnego pomiedzy RR
i RP. Stozkowa czes¢ RP pehita
w etapie przygotowania szla-
mow role posredniej objetosci
wyrownawczej i zageszczajace;.
Szlamy odwadniano ci$Snieniowo
w KPF z ptytami 550x550 mm
obtozonymi tkaning z PP (mode-
le) 700AB*). Usrednianie skfad-
nikow kompozycji KZ1 prowa-
dzono w komorze mieszania
aparatu Techkaz*?, a do kontroli
wykorzystano cementometr typu
R (James Instrumets)®".
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stozkowej. Z objetosci cylindrycznej po otwarciu zaworu
elektromagnetycznego, grawitacyjnie zrzucano SW do
kanalizacji zaktadowej, co zamykalo technicznie pierwszy
etap. Do pozostatych szlamoéw w objetosci stozkowej wpro-
wadzano dodatkowa porcje 0,3-proc. roztworu flokulantu
i przy wiaczonym mieszaniu wolnoobrotowym tak zagesz-
czony szlam pompowano do ciSnieniowego odwadniania
w KPF, ostatecznie uzyskujac placki filtracyjne. Otrzymany
OS zawieral 34,1-38,3% s.m.

Celem uzyskania kompozycji KZ1 w mieszalniku auto-
mat Techkaz prowadzono usrednianie, dodajac do wody
zarobowej OS oraz PD i cement G40 lub G50, lub G70, lub
GB, lub GM. Sktad tych kompozycji przedstawiono w tabe-
li 3. Uzyskane KZ1 formowano w dwa rodzaje ksztattek,
50x50%50 1 40x40x160 mm, a nastepnie poddawano samo-
rzutnemu zestalaniu na powietrzu w temperaturze otocze-
nia 15,3-30,1°C przez 28 dni, uzyskujac KZ2. Postepy
przemian w zestalanych masach ksztattek kontrolowano
za pomocg sklerometru HT 225 typ N (mlotek Schmidta)
SurvGeo®?.

Metody analityczne
Zgodnie z norma-
mi**% w usrednionych
probkach SS oraz SW
oznaczano pH%, zawie-

Sktad kompozycji KZ1,
% s.m.?

ksztattki KZ2 po 28 dniach zestalania poddawa-
no ocenie procedurg TCLP zgodnie z USEPA*),
oznaczajagc M i MC w Ex(TCLP), a wyniki podano
w mg/kg s.m. (¢, (TCLP)_ ) (tabela 3). Do oznaczen M
i MC wykorzystano aparat Jobin Yvon EMISSION JY 38S
emission spectrometer ICP-OES i ICP-MS oraz normy® 69,
Testy czasu wigzania zestalanych mieszanek wykonano za
pomocg aparatu Vicata (TESTING)®. Testy wytrzymato-
sciowe przeprowadzono, wykorzystujac zestaw BESMAK
250 kN/50 kN z przyrzadem do $ciskania probek 50x50x
50 mm i tamania probek 40x40x160 mm™. Dla celow

poréwnawczych wykorzystano roéwniez zestaw Tinius Olsen
1-50 kN7V.

Wyniki badan i ich omdwienie

W zaktadzie produkcyjnym wytwarzajacym wyroby
stalowe gatunkow AISI 304/1.4301 lub AISI 316/1.4401
z etapow obrdbki polegajacych na odtluszezaniu, trawie-
niu i pasywacji chemicznej z zastosowaniem preparatow:

Table 3. Concentrations of M and HM in Ex(TCLP) from samples of the compositions after 28 days solidification
Tabela 3. Stezenia M i MC w Ex(TCLP) z prébek kompozycji KZ2 po 28 dniach zestalania

Analit, mg/kg s.m.
Fe Cr

OS(x,)PD(y,)G40(z)

: 4 54)
siny ogdtem® (Z0), 0S(12,3)PD(74,4)G40(13,3)” | 0,07-0,15 | 0,14-0,41 | 0,29-0,51 | 0,39-0,94 | <0,05-0,09 | 0,14-0,29
ekstrakt eterowy®” | 08(10.4)PD(77.8)G40(11.8)° | 0,06-0,11 | 0,09-0,34 | 0,19-0,39 | 0,27-0,61 | <0,05 0,14-0,2
(EE), weglowodory | OS(9.3)PD(80.3)G40(10.4) | <01-011 | <01-0.2 | 0,19-0.41 | 0,19-087 | <0,05-0.06 | 0,09-0,17
. 0S(8,9)PD(79,4)G40(11,7)) <01 <01 | 005-0,17 | 0,11-0,15 | <005 | <0,05-0,11
ropopochodne  jako | q¢'3 b5 78 8)Ga0(12.9) <0,1 <01 | <005-0,11| 0,1-0,14 <005 | <0,05-0,07
indeks oleju mineralne- | 0s(6,1)PD(83,7)G40(10,2)" | <0,1 <01 |<005-0,12 | 0,0,7-0,12 | <0,05 <0,05
20°9 (IOM), chemiczne 0S(x, )PD(y, )G50(z,)
tzlilil?;rz(ecbﬁvz"%“eazﬁ 0S(10,3)PD(75.6)G50(14,1) | 0,1-0,18 | 0,07-0,19 | 0,31-0,46 | 0,29-0,51 | <0,05-0,22 | 0,08-0,18
, 08(9.6)PD(76,9)G50(13.5)® | 0,08-0,17 | 0,1-0,18 | 0,13-0,3 | 0.27-0,45 | <0,05-0,08 | 0,08-0,15
azotynowy® (NO,), 08%8,9;PD§77,8§G50§13,330 <01 <01 | 007-0,16 | 0,13-0,2 o 0,05 0,09-0,11
azot  azotanowy®® | OSE.DPD(79.1)GS0(12.8)" <01 <01 |<005-0,14 | 012-0,16 | <0,05 0,05-0,09
0 Y s | OS(7.5)PD(79.6)G50(12.9)” <01 <01 | <005-0,11| 008-0,15 | <005 | <0,05-0,1
(NO,), fosffzf) ogdtem 08(6,7)PD(81.9)G50(11.4)? <01 <01 | <005-0,09 006-011 | <0,05 <0,05
(P) . 6g)hlorlfl (Cl), flu- 0S(x_)PD(y,)G70(z,)
orki® (F) i metale (M),

. . 0S(10,8)PD(75.9)G70(13,3)° | 0,09-0,12 | 0,1-0,19 | 0,25-0,51 | 0,19-0,61 | <0,05-0,08 | 0,12-0,21
takie jak AI® i Fe®, 08(9,2)PD(76,1)G70(14,7) <0,1 <0,1 0,2-0,32 | 0,21-033 | <0,05 0,11-0,16
oraz metale cigzkie | 0S(8,8)PD(75.6)G70(15,6)" <0,1 <01 |<0,05-0,14 | 0,07-0,18 <005 |<0,05-0,11
(MC), takie jak Cr, | OS(82)PD(750)G70(16.8)" | <0, <01 <005 | <005-01| <005 <0,05

s | OS(Z.7)PD(75.3)G70(17.0)” <01 <01 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
1(\}/111» Mo, atakze Ni*™. | (7 0pp(75.1)G70(17.9) | <01 <0,1 <0,05 <005 <005 <005
sto$¢ 1 zawartosé
¢ 0S(x ,)PD(y,,)GB(z,)
s.m. oznaczono w OS
(d.) oraz w G40, |OS(0.7PD(TS.0)GB(143)) | 041-083 | 145-238 | 221-261 | 255-291 | 005018 | 149-184
0s . | 0S(8.3)PD(79,5)GB(12.2)) | 0,23-0,79 | 1,13-2,04 | 1,91-242 | 2,52-2,99 | 0,08-0,15 | 1,01-1,63
G50, G70, GB i GM, | 0s(7,1)PD(81.8)GB(11,1)” | 0,16-0,44 | 1,03-2,01 | 199-2,18 | 2,11-2,44 <0,05 1,53-2,19
a takze w PD, jak |OS(6:4)PD(83.2)GB(10.40 | 0,15-03 | 0,78-1,04 | 2,09-247 | 2,2-2,49 <0,05 1,27-2,15
rowniez w finalnych 0S(x,,)PD(y,,\GM(z,,)
kompozycjach  KZI [ o5(113)pp(77.3)GM(11.4)) | 044-084 | 148-281 | 132-2.76 | 149-291 | 007-017 | 1,01-2,74
i KZ2, zgodnie z nor- | 0S(9.0)PD(77.7)GM(13.3)" | 0,36-0,71 | 1,14-2,09 | 1,62-2,39 | 1,29-2,15 | 0,07-0,15 | 0,83-1,73
mami® ¥ wykorzy- | OSB.2PD(9.4)GM(12.4) | 017-04 | 084-131 | 152-206 | 151-195 | <005-011 | 086144
’ 0S(6,1)PD81,0)GM(12,9)" | 0,12-0,34 | 0,53-1,2 | 1,66-2,13 | 142-1,71 | <0,05 0,79-1,19

stujac wagosuszarke

@ sucha masa (s.m.) zrozstepami do +0,3% sktadnikow kompozycji wyjsciowych przed zestalaniem z odwodnionych szlamoéw (0S), piasku drobnego
(PD), cementu Gérkal 40 (G40) lub Gérkal 50+ (G50) lub Gérkal 70 (G70) lub gipsu budowlanego GV-011 BUD (GB) lub gliny mielonej Ceradbud
(GM); na podstawie: ? 7,999 11 serii analiz prob KZ2

1337

Radwag MA 210.R.
Odwodnione OS oraz

103/11 (2024) SfZemyst,



Avesta Blue One Pickling Paste 130%Y, Avesta Red One
140%Y, Avesta Pickling Bath 3022%, Pelox AR?, Pelox
P-AL?, Pelox T 100K??, Polclean 012, Polcap 052,
Polcap Bath 012, Polcap Inox??, Polcap Pro?”, Polcap
HMP?, Polpass 01?%, Procalu®”, Prociv 300, Prosolv
50029, Prosolv HP?”, Turbo Z? oraz KMnO,™ powsta-
waly Scieki o istotnie r6znym i zmiennym odczynie, jak
rowniez zmiennych wartosciach innych parametrow.
Scieki powstawaty réwniez w procesie elektropolerowania
z zastosowaniem H,PO, powierzchni spoin po koncowym
wodnym ich oczyszczaniu. Ze wzgledu na niewielkie
i istotnie zrdznicowane objetosci Sciekow z poszezegdlnych
etapow obrobki powierzchni, strumieni tych nie separo-
wano na oddzielne, tylko kierowano do jednej objetosci
ZMU. W fadunku zanieczyszczen znajdowaly si¢ rowniez
pewne ilosci chtodziwa po mechanicznym cigciu elemen-
tow stalowych i z ich frezowania oraz wiercenia CNC.
7 uwagi na niepowtarzalne stosowanie pasywacji metodami
natryskows i/lub zanurzeniowa, wystepowaly z tego etapu
nieregularne zrzuty $ciekéw do ZMU. Do ZMU kierowa-
no réwniez scieki z wodnego oczyszczania powierzchni
wyrobow aluminiowych po ich pasywacji, w ilosci 5—15%
catkowitej objetosci SS. Brak powtarzalnosci stosowania
roéznych technik pasywacji w produkcji podstawowej oraz
zréznicowane objetosci sciekow z innych etapéw obrobki
wymuszaly zastosowanie co najmniej trzydobowego prze-
trzymania SS w ZMU. Ciagle i intensywne ich mieszanie
przy ciagtej kontroli odezynu prowadzito do maksymalnego
usrednienia i ograniczenia rozrzutow skrajnych wartosci
parametréw SS (tabela 1). W analizowanym przypadku, dla
przetrzymywanych 3 doby i usrednionych SS w ZMU, reje-
strowano stezenia tadunkow zanieczyszczen w granicach
np. EE 3,83-20,95 g/m® ChZT 168,62-1288,2 g O,/m’,
IOM 4,88-120,38 g/m?®, a stezenia MC np. w zakresie
27,32-91,08 Cr, 74,31-170,4 Mn, do 4,91 Mo i 12,63-52,09
Ni g/m®. Metale, takie jak Al rejestrowano w granicach
stezen 29,7-81,62, a Fe 90,9-301,69 g/m?.

Podstawowym warunkiem uzyskania wysokich i powta-
rzalnych poziomdw zmniejszenia wielkosci wskaznikowych
bylo utrzymywanie wyréwnanego poziomu odczynu wyj-
sciowego (pH,) Sciekow przetrzymanych w ZMU przed ich
pompowaniem do instalacji do fizykochemicznej obrobki
w zespole reaktorowym RR sprzezonym z RP. Pehametry
kontrolne pH, i pH, umozliwiaty precyzyjny dobér dawek
reagentow i uzyskanie powtarzalnego efektu ekologicznego
(wynikajacego z decyzji wodnoprawnej) na wylocie instala-
cji oczyszczania oraz uzyskanie stabilnych i powtarzalnych
parametrow reologicznych szlamoéw poprocesowych, co
gwarantowalo ich niezaburzone odwadnianie cisnieniowe
w KPF. Majac peina kontrol¢ nad odczynem s$ciekow za
pomocg wskazan pH, i pH,, kolejne etapy obrobki fizyko-
chemicznej prowadzono w trybie ,,do pH” poprzez dozo-
wanie reagentow, w ktorym dawkami sterowano wzgledem
wskazan sondy pH, zainstalowanej w Scianie RP. Byto
to szczegodlnie wazne w przypadku kontroli dawkowania

MW(Ca(OH),) i trudnosci w uzyskaniu stabilnego oraz
powtarzalnego poziomu progowego pH,. Uzyskiwano to
odpowiednio dlugim czasem mieszania, celem osiagnigcia
rownowagi Ca(OH), , < CaOH"-aq + OH < Ca’"-aq +
OH- i korygujaca dawka reagenta PIX® 113 dozowanego
do koncowego pH,. W warunkach mieszania krzyzowego
mieszadlem ramowym wolnoobrotowym i powietrzem
grubo pecherzykowym oraz mieszania cyrkulacyjnego
pomiedzy RR i RP, jako pierwszy dozowano roztwor
S-proc. MW(Ca(OH),). Po dodatkowym czasie mieszania
do uzyskania stabilnego poziomu pH, w RP, pompowano
2,5-proc. zawiesing bentonitu S11 w stalej jednostkowej
dawce (bez zmiany odczynu). Po ustabilizowaniu poziomu
pH, dozowano TMT 15° do pH, i korygujaca dawke PIX
113% do koficowego odczynu pH,. W koncowych etapach
prowadzono flokulacje 0,3-proc. roztworem 2540 BC,
a nastepnie rozdziat fazowy. Sklarowane SW nad faza osa-
dow sedymentacyjnie zaggszczonych po otwarciu zaworu
elektomagnetycznego zrzucano grawitacyjnie do kanaliza-
cji. Natomiast szlamy w warunkach mieszania krzyzowego
mieszadtem ramowym i powietrzem, po dodatkowej porcji
flokulantu, tfoczono do odwadniania w KPF. Za pomoca
MW(Ca(OH),) i TMT 15° oraz zawiesiny bentonitu S11
z korygujaca odczyn koncowy dawka PIX® 113 uzyskiwano
poprawe wielkosci wskaznikowych (w %): ZO > 99, M
(Al, Fe) > 98 oraz MC (Cr, Mn, Mo, Ni) > 97 (tabela 2).
Wysokie poziomy eliminacji MC byly efektem nie tylko
stracania chemicznego, ale rowniez efektem koprecypitacji
w formujacych si¢ ktaczkach bedacych mieszaning gtownie
Ca(OH), , z udzialem Al(OH),, Fe(OH), i MC(OH)
(gdzie xto odpowiednio 2, 3 lub 4). Ponadto wysokie pozio-
my eliminacji wielkosci wskaznikowych wynikaty rowniez
z przyjetej techniki odwadniania, podczas ktorej formujace
sie placki filtracyjne, glownie na bazie mieszaniny domi-
nujgcego Ca(OH), z udziatem Fe(OH), i MC(OH) .,
pehily funkcje swoistego zloza sorpcyjnego. Cisnieniowy
przeptyw dodatkowo zwickszat eliminacje zwlaszcza reszt-
kowych stezen M i MC, pozwalajac na uzyskanie stezen
na wylocie z instalacji ponizej progowej wartosci 1,0 g/m?
w SW zrzucanych do kanalizacji zakladowe;.
Zagadnienie oceny i zagospodarowania szlamow po pro-
cesach fizykochemicznego oczyszczania sciekdw z przy-
gotowania i pasywacji wyrobéw metalowych jest w lite-
raturze problematyka pomijana. Wyniki przeprowadzonej
procedury TCLP dla préb OS (d, = 1,428-1,452 kg/dm?)
wskazywaly na wysokie (sumaryczne ¢, (TCLP) powy-
zej 5 mg/kg s.m.) i zréznicowane poziomy stezen Cr, Mn,
Mo i Ni w Ex(TCLP). Eliminowalo to np. mozliwo$¢ bez-
posredniego ich sktadowania bez ryzyka wymywalnosci
toksycznych form MC do fazy wodnej. Do zestalania OS
w mieszaninie z PD poszukiwano takich komponentow,
ktére pozwalalyby na spajanie mas KZ1 do struktur nie-
rozpuszczalnych, trwale wiazacych sktadniki, a M i MC
w trudno rozpuszczalne formy chemiczne i nietugowalne
do fazy wodnej z finalnych KZ2. W wyborze komponentow
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spajajacych kierowano si¢ rowniez mozliwoscia termicznej
obrobki uformowanych z ich udziatem ksztattek KZ1 i KZ2
i w praktyce np. finalnych mieszanin bezpostaciowych
o takim sktadzie. Na podstawie wstepnych prob labo-
ratoryjnych wytypowano zaprawy oparte na cementach
(Gorkal 40 (G40), Gorkal 50+ (G50) i Goérkal 70 (G70))
lub gipsie budowlanym GV-011 BUD (GB), lub glinie
mielonej Ceradbud (GM) z dodatkiem kruszywa w posta-
ci piasku drobnego (PD). Ze wzgledu na sktad zwigzany
z zawartoscig ALO, (> 41%), Fe,O, (do 16%) i CaO (>
35,5%) oraz na powierzchnie wlasciwa 3100-3800 cm?/g
(wg Blaine’a) wytypowano Gorkal 40 (G40)*). Cement
Gorkal 50+ (G50) wytypowano do prob ze wzgledu na
wysoka zawartos¢ glinianow wapniowych (w przeliczeniu
na ALQO, (50-55%) i CaO (36-38%) oraz Fe,O, do 10%),
jak rowniez powierzchni¢ wiasciwa 3200-3500 cm?/g
(wg Blaine’a)*, a cement Gorkal 70 (G70) ze wzgledu na
wysoka zawartos¢ AL,O, (69—71%) i CaO (28-30%)*9 oraz
powierzchnie wlasciwg 4200—4500 cm?/g (wg Blaine’a).
Wytypowano réwniez gips budowlany GV-011 BUD (GB)
ze wzgledu na szybkos¢ wigzania zapraw na jego bazie'”.
Gling mielong Ceradbud (GM) wytypowano ze wzgledu na
zawarto$¢ w niej ALO, (15,7-17,7%) i Fe,0, (6,1-7,9%)"9.

Przygotowane mieszanki OS i PD oraz wytypowane
cementy podane w tabeli 3 pozwolity na uzyskanie wyjscio-
wych KZ1 w formie ksztattek, oznaczonych w dalszej cz¢-
$ci tekstu jako OS(x )PD(y,)G40(z), OS(x, )PD(y, ) G50(z,,)
i OS(x,)PD(y,,)G70(z,), w ktérych x, x , x, iy, ... ¥,
oraz z, z,, Z,, 0znaczaja % udzialy s.m. Nastepnie poddano
je przez 28 dni zestalaniu na powietrzu w temp. 15,3-30,1°C
celem uzyskania finalnych ksztaltek KZ2. Dla zestalanych
w warunkach otoczenia ksztaltek stwierdzono wzrastajaca
trwatos¢ i twardos¢ w miare uptywu czasu (w kolejnych
dobach) ich przetrzymywania, co sprawdzano za pomoca
miotka Schmidta. Oprocz wzrastajacej ich s.m. i twardosci
nie obserwowano pekania ani tuszczenia, jak réwniez sol-
nych wykwitow na powierzchniach. W Ex(TCLP) z probek
KZ2 rejestrowano stezenia M: (Al, Fe) < 0,1 mg/kg s.m.
i MC (suma Cr, Mn, Mo i Ni) < 0,5 mg/kg s.m., ale tylko
z probek na bazie cementow, w ktorych komponent odpa-
dowy (OS) w wyjsciowej mieszaninie KZ1 nie przekra-
czal 9% udziatu w catkowitej s.m. (tabela 3). W badanych
zakresach udzialu komponentow OS, PD i G (40 lub 50+
lub 70) podanych w tabeli 3 ksztaltki KZ2 poddane testom
charakteryzowatly sie wytrzymatosciag na sciskanie > 5 MPa,
natomiast na zginanie > 0,5 MPa. Z prébek opartych na
gipsie budowlanym GV-011 BUD (OS(x,,)PD(y,,)GB(z.,).
w ktorych x,, . z, oznaczaja % udzialy s.m.) lub glinie
mielonej Ceradbud (OS(x,)PD(y;,,)GM(z,,), w ktérych x,,
V.4 2, oznaczaja % udzialy s.m.) nie uzyskano trwale zesta-
lonych ksztattek, a z licznymi peknieciami i punktowymi
przebarwieniami, ktore ulegaly kruszeniu pod wplywem
sit $ciskajacych < 0,5 MPa. W Ex(TCLP) z tych probek
dla ksztattek KZ2 rejestrowano MC w oznaczalnych gra-
nicach, np. dla kompozycji o sktadzie OS(8,3)PD(79,5)
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GB(12,2) wynoszace dla Cr 1,99-2.42, Mn 2,52-2.,99, Mo
0,08-0,15 i Ni 1,01-1,63 mg/kg s.m. Dla poréwnania dla
probek na bazie OS(8,2)PD(79,4)GM(12,4) rejestrowa-
no odpowiednio dla: Cr 1,52-2,06, Mn 1,51-1,95, Mo <
0,05-0,11 1 Ni 0,86—1,44 mg/kg s.m. Dalsze zestalanie na
powietrzu ksztaltek KZ2 tych kompozycji nie prowadzito
do wzrostu trwatosci mierzonej wartoscia sit Sciskajacych
oraz nie prowadzito do obnizenia pozioméw wymywalnosci
MC oznaczanych w Ex(TCLP) (z probek KZ2 zawiera-
jacych gips budowlany > 5.5, a prébek z gling mielong >
3,8 mg/kg s.m.) wzgledem wartosci zestawionych w tabeli 3.

Podsumowanie i wnioski

Zastosowanie wstgpnego oczyszczania mieszanych
Sciekéw z etapoéw odtluszczenia, trawienia i pasywacji
wyrobow ze stali gatunkéw AISI 304/1.4301 i/lub AISI
316/1.4401 oraz po pasywacji wyrobow z aluminium za
pomocg 5-proc. mleka wapiennego na bazie Ca(OH), i TMT
15° oraz 2,5-proc. zawiesiny bentonitu S11, jak rowniez
korygujacego odczyn dodatku PIX 113 powodowato
poprawe parametréow wskaznikowych: ZO > 99%, metali,
takich jak Al i Fe > 98% oraz metali ciezkich, takich jak
Cr, Ni, Mn i Mo > 97%.

Odwodnione szlamy ze wstgpnego oczyszczania takich
Sciekow charakteryzowaly sie w szczegodlnosci obecnoscia
rejestrowanych stezen metali cigzkich Cr, Mn, Mo i Ni
w Ex(TCLP) na takich poziomach, ktére wymuszaly dodat-
kowa obrobke zestalajaca do chemicznie trwatych form
blokujacych ich wymywalnos¢ do srodowiska wodnego.

Szlamy te charakteryzowaly si¢ podatnoscia do trwatego
zestalania w kompozycjach z cementami (Gorkal 40 lub
Gorkal 50+, lub Gorkal 70) i piaskiem drobnym, jak réwniez
sumg stezen MC (Cr, Mn, Mo i Ni) oznaczanych ponizej
0,5 mg/kg s.m. w Ex(TCLP) z kompozycji zestalanych
28 dni, ale w ktorych komponent odpadowy, odwodnio-
ne szlamy po procesie oczyszczania fizykochemicznego
w wyjsciowej mieszaninie, nie przekraczal 9% udziatu
w catkowitej s.m.

Odwodnione szlamy cechowaly si¢ podatnoscia na trwale
zestalanie w zaprawach z gipsem budowlanym GV-011
BUD lub gling mielong Ceradbud i wysoka wymywalno-
Scig Cr, Mn i Ni, oznaczonag w testach TCLP, wynoszaca
powyzej 5,5 13,8 mg/kg s.m. przy zawartosci komponentu
odpadowego (OS) w kompozycjach wyjsciowych odpo-
wiednio 6,4-10,7 1 6,1-11,3% s.m.

Sposéb otrzymywania przedmiotowych mas mozna
wykorzystaé do zestalania odwodnionych ci$nienio-
wo szlamoéw powstajacych ze wstepnego oczyszczania
mieszanych sciekdéw z procesdow pasywacji wyrobow
metalowych ze stali gatunku AISI 304/1.4301 i/lub AISI
316/1.4401 oraz z pasywacji wyrobow aluminiowych,
za pomoca uktadu reagentowego opartego na mleku
wapiennym na bazie Ca(OH), i TMT 15 oraz zawiesinie
bentonitu S11.
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