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Zastesowanie nadsiarczanu amonowego do unieszkodliwienia
rodankéw zawartych w S$ciekach keoksowniczych

STRESZCZENIE

‘W pracy niniejszej podjeto préby unieszkodliwienia rodankéw w $ciekach kok-
sowniczych za pomoeg nadsiarczanu amonowego.

W wyniku przeprowadzonych badan ustalono, Ze optymalnymi warunkami unie-
szkodliwienia rodankéw s3: temperatura przeprowadzenia reakcji 333,15K (60°C)
w czasie 1200s Stosujgc nadmiar nadsiarczanu amonowego uzyskano stopien unie-
szkodliwienia rodankéw 97,6%,.

1. Wstep

W procesie odsiarczania gazu koksowniczego metods ,, Thylox” zacho-
dza reakcje uboczne w wyniku ktérych tworza sie znaczne ilosci soli su-
marycznych (tiosiarczan i rodanek sodowy). Sole te utrudniajg prowa-
dzenie procesu odsiarczania gazu koksowniczego i z tego wzgledu musza
by¢ usuwane z obiegu. Z uwagi na wysoka toksycznoé¢ rodanku sodowe-
g0 nie mozna tych soli odprowadzaé z innymi $ciekami do rzek. Znala-
zly one zastosowanie do gaszenia koksu (1).

W wyniku przeprowadzonych badan (2) stwierdzono ze uzywanie do
gaszenia koksu Scieku zawierajacego tiosiarczan i rodanek sodowy nie
jest wskazane z tego wzgledu, ze zawarta w tych zwiazkach siarka nie
ulega zniszczeniu ale czedciowo przechodzi do koksu pogarszajac jego ja-
kos¢ lub tez do atmosfery w postaci SO, skazajac srodowisko naturalne.
W zwiagzku z powyzszym wielu autorow (3, 4, 5,) prowadzilo liczne préby
nad unieszkodliwieniem lub wykorzystaniem rodankéw zawartych
w $ciekach koksowniczych. Miedzy innymi J. Grudzien i wspoélautorzy (6)
opracowali metode unieszkodliwienia rodanku na drodze biochemicznej.
Proces ten okazal sie bardzo kosztowny. Wymieniony autor (6) prowadzil
réwniez badania nad unieszkodliwieniem soli sumarycznych poprzez kon-
trolowane spalanie. W wyniku zachodzacych proceséw powstaja jednak
znaczne ilosci agresywnych gazéw takich jak np. SO,.
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Wsréd wielu prac odnosnie tego problemu (7, 8, 9) na szczegolng uwa-
ge zastuguje praca Czudnowa i wspolpracownikéw (10). Autor ten zasto-
sowal ozon do unieszkodliwienia rodankéow zawartych w $ciekach kok-
sowniczych. W wyniku przeprowadzonych badan okazalo sie, ze w pro-
‘cesie utleniania rodankoéw za pomocg ozonu powstajg jony cyjankowe
jako produkty posrednie, ktérych toksycznosé jest znacznie wieksza niz
jonow CNO—i SO;72. W zwiazku z czym autorzy badali wplyw pH, tem-
peratury i czasu na stopien rozkiadu rodankéow przy pomocy ozonu.

Na podstawie wykonanych badan stwierdzono, ze najlepsze wyniki
unieszkodliwienia rodankéw w $ciekach koksowniczych mozna ofrzymaéd
przeprowadzajac ozonowanie w $rodowisku kwasnym, przy temperaturze
278,15 K—298,15 K (5—25°C). W warunkach tych proces przebiega szy b—
ko i ze 100% wykorzystaniem ozonu.

Niezgoda (11) podaje metode unieszkodliwienia soli sumarycznych za-
wierajacych tiosiarczan i rodanek sodowy za pomocy kwasu azotowego.
Wykonane badania wykazaly, ze pod Wplywem kwasu azotowego ulega-
ja rozkladowi tiosiarczany i rodanki w 100%. Wadg tego procesu jest ska-
zenie atmosfery wydzielajgcymi sie tlenkami azotu oraz stwierdzono
Slady HCN w oczyszcezanych $ciekach. Jak wynika z literatury odno$nie
tego problemu dotychezas nie zostaly podjete proby unieszkodliwienia
rodankow zawartych w $ciekach koksowniczych za pomoca nadsiarczanu
amonowego. W pracy niniejszej wykonano wstepne proby zastosowania
tej substancji do unieszkodliwienia rodanku zawartego w $ciekach kok-
sowniczych.

2. Cze$¢ doswiadczalna

Proby unieszkodliwienia rodanku sodowego zawartego w S$ciekach
koksowniczych za pomoca nadsiarczanu amonowego

Odczynniki i roztwory:

1. nadsiarczan amonowy cz. d. a.

roztwory wzorcowe rodanku sodowego

zestaw odczynnikéw wg normy - (12) dotyczacych oznaczania rodan-
kéw w Sciekach koksowniczych.

e po

Sposéb wykonania badan

Badania obejmowaly utlenianie rodanku zawartego w roztworze wzor-
cowym, przy czym stosunek molowy rodanku do nadsiarczanu amonowe-
go wynosil: 1:1, 1:1,2, 1:1,8, 1:2. Proby wykonano dla kazdej serii w tem-
peraturach: 293,15 K, 313,15 K, 333,15 K i 353,15 K (20, 40, 60, 80°C).
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Dodawano obliczong ilo$¢ nadsiarczanu amonowego a nastepnie ogrze-
wano do zadanej temperatury.

Zawarto$¢é pozostalych rodankow badano po uplywie czasu 300s, 600s,
900s i 1200s.

Nastepnie przeprowadzono badania unieszkodliwienia rodankéw za-
wartych w §ciekach koksowniczych w warunkach analogicznych jak przy
wzorcach. Oznaczanie rodankow przed i po unieszkodliwieniu wykonano
wg normy (12). Sktad chemiczny badanego $cieku pochodzgcego z odsiar-
czania gazu koksowniczego byl nastepujacy: NaCNS — 154 kg/m?,
Na,S,0; — 198 kg/m?, Na,CO; -— 15 kg/m?, As,0; — 10 kg/m?. :

3. Wyniki i wnioski

W tabeli 1 zestawiono wyniki badan nad unieszkodliwieniem rodan-
kéw w roztworach wzorcowych. W tabeli 2 zestawiono wyniki odno$nie
unieszkodliwienia rodankow w Sciekach koksowniczych. i

Stopien unieszkodliwienia rodankow zawartych w roztworach wzorcowych

Za 3 nadsiarczanu a g0
Tabela 1
1loéé CNS- | Stosunek mo- | Temperatura | Czas trwania | proc. rozkl.
Lp (kg/m?) lowy reagen- pomiaru reakcji

tow (K) (s) o)
1 5,8 1:1 293,15 1200 5,0
2. 58 11 313,15 1200 145
3. 58 1:1 333,15 1200 25,5
4. 538 11 353,15 1200 33,0
5. 5,8 1:2 293,15 1200 15,0
6. 5.8 1:2 313,15 1200 39,0
(b 5,8 1:2 333,15 1200 66,5
8. 5,8 1:2 353,15 1200 62,0

Stopien unieszkodliwienia rodankéw zawartych w §ciekach koksowniczych
Temperatura pomiaru 333,15 K

Tabela 2
" Stosunek molo- Czas trwania Procent
Lp. Za“’"‘({:go/f'xia():Ns' wy reagentow reakcji rozkladu
0/

(s) (o)
13 15,4 13 1200 42,0
2. 15,4 1:2 1200 66,6
3. 154 - 1:3 1200 - 91,8
4. 15,4 . 1:4 1200 97,6
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Z przeprowadzonych badan wynika, ze optymalnymi warunkami sg:
temperatura prowadzenia reakcji 333,15 K w czasie 1200s oraz stosunek
molowy reagentow nie mniejszy niz 1:2. Stosujac nadmiar nadsiarczanu
amonowego w podanych wyzej warunkach tj. 1:4 uzyskano unieszkodli-
wienie rodankéw zawartych w $ciekach koksowniczych w 97,6%.

Proponowany sposéb unieszkodliwienia rodankéw zawartych w Scie-
kach koksowniczych pochodzacych z odsiarczania gazu koksowniczego
metoda ,,Thylox” przy uzyciu nadsiarczanu amonowego pozwala uzyskaé
wysoki stopien rozkladu rodankéw, poza tym w przeciwienstwie do do-
tychezas stosowanych metod (3—11) w omawianym procesie nie powsta-
jg toksyczne substancje co ze wzgledu na ochrone srodowiska naturalne-
go ma duze znaczenie.
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J. Markowski, N. Zelichowicz

APPLICATION AMONIUM PERSULFATE FOR DESTRUCTION THIOCYANATE
IONS IN THE COKE — OVEN SEWAGES

Summary

The present work deales with attemts of thiocyanate ions destruction in the
coke — oven sewages, with the use of ammonium persulfate.

The optimal conditions of temperature and time, found in the investigations,
are 333,15-K and 1200s, respectivedy. Using exeeso of ammonium persulfate in the
above contitions, the destruction degree of thiocyanate ions of 97,6%, was.
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