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REMOVAL OF HEAVY METALS FROM LIQUID WASTES IN STUDENTS
LABORATORY OF INORGANIC CHEMISTRY

In order to work out a procedure of diminishing the amount of heavy metals, barium and strontium in
wastes, laboratory wastes were collected and investigated. The analysis revealed that mercury and silver are
present only in the precipitate, as well as about 2/3 amount of lead, bismuth and cobalt. Other elements occur
mainly in solution. It was also found that there was no justification for the separate segregation of particular
analytical groups of elements, especially in the cases where it is difficult to enforce requirement of collecting
wastes in proper containers. Solid wastes were divided into two groups: 1 — containing mercury and 2 —
without mercury content. Metals were eliminated in the form of sulphides and hydroxides by their precipita-
tion with sodium sulphide, flocculation, sedimentation and dehydration. Solutions left after metals separation
meet requirements for wastes, which can be disposed of the sewage system.

Streszczenie

W celu opracowania sposobu zmniejszenia ilo$ci metali cigzkich oraz baru i strontu w sciekach zebrano
eksperymentalnie $cieki z laboratorium chemii nieorganicznej i poddano je badaniom. Analiza wykazata, ze
rtec 1 srebro znajduja si¢ wytacznie w osadzie; w osadzie pozostaje tez okoto 2/3 otowiu, bizmutu i kobaltu.
Pozostale metale w wigkszosci pozostaja w roztworze. Stwierdzono, ze oddzielna segregacja odpadow
z poszczegdlnych grup analitycznych nie ma uzasadnienia, tym bardziej, ze trudno wyegzekwowaé wymog
odprowadzania odpadéw do odpowiednich pojemnikéw. Przetestowano sposéb przerobu odpadéw podzielo-
nych na 2 grupy: 1 — zawierajace rt¢¢, 2 — nie zawierajace rtgci. Zaproponowano usuwanie metali przez
stracanie ich siarczkéw i wodorotlenkéw siarczkiem sodu a nastgpnie flokulacj¢ i odwadnianie osadu. Roz-
twory, po wydzielaniu metali, spetniaja wymagania stawiane $ciekom, ktére moga by¢ odprowadzane do
kanalizacji.

WPROWADZENIE

Postgpowanie z odpadami, w tym z odpadami powstajacymi w laboratoriach che-
micznych, powinno by¢ zgodne z przepisami panstwowymi (Ustawa o odpadach z dnia
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27 czerwca 1997 i akty wykonawcze do tej ustawy), wojewédzkimi i lokalnymi oraz’
ogdlnie przyjetymi zasadami ochrony srodowiska. Zgodnie z tymi przepisami i zasada-
mi nie wolno wprowadza¢ do systemu kanalizacyjnego ani do atmosfery zadnych
zwiazkow chemicznych majacych toksyczne lub niebezpieczne dla srodowiska natural-
nego wiasciwosci, nie majac bezspornych dowoddéw, ze ich degradacja w $rodowisku
jest szybka, catkowita, nieodwracalna, bezpieczna i prowadzi do bezpiecznych produk-
tow [4]. Z inicjatywy Wydzialu Chemicznego Politechniki Slaskiej podjeto, we wspot-
pracy z wydzialami chemii innych uczelni, prace majace na celu opracowanie komplek-
sowego systemu gospodarowania chemikaliami i odpadami chemicznymi [10, 11].
W ramach tego systemu opracowano ogoélne sposoby postepowania z odpadami che-
micznymi [4, 5]. Powotano stuzbg gromadzenia, utylizacji i eliminacji odpadéw che-
micznych, ktéra organizuje i reguluje na Wydziale spos6b zbierania, przechowywania
i utylizacji odpadéw oraz ich eliminacji zgodnie z odpowiednimi przepisami oraz zasa-
dami ekologii. Przyj¢to nastepujace oznaczenia rodzajow gromadzonych odpadow:
ciekte organiczne bez fluorowcéw (O), ciekle organiczne zawierajace fluorowce (F),
palne state (P), niepalne stale (N), bardzo toksyczne, palne (TP), bardzo toksyczne,
niepalne (TN), roztwory wodne soli o pH od 6 do 8 (S) oraz rtg¢ i jej zwiazki (R).
Zgodnie z praktyka $wiatowa [8] przyjeto, ze niektore zwiazki w niewielkich ilo$ciach
nie szkodza $rodowisku naturalnemu i moga zosta¢ usunigte razem z odpadami komu-
nalnymi w postaci statej lub wprowadzane do systemu kanalizacyjnego w postaci roz-
cieficzonych roztworéw wodnych. Do takich zwiagzkéw naleza m.in. chlorki, siarczany
i fosforany sodu, potasu, amonu, wapnia i magnezu. Wigkszos¢ odpadéw wymaga jed-
nak szczego6lnego postgpowania. Do odpadéw ciektych, ktore nie moga by¢ odprowa-
dzane do kanalizacji, naleza m.in. roztwory zawierajace zwiazki metali cigzkich.
Wspomniana wyzej Instrukcja [4] nakazuje usuwanie metali cigzkich przez ich wytra-
canie w postaci siarczkéw lub wodorotlenkéw a nastgpnie odwodnienie. Odwodnione
osady nalezy traktowaé jako staly odpad substancji bardzo toksycznych (pojemniki
»IN”) a w przypadku zwiazkow rteci ,,R”. W dostgpnej literaturze przedstawiono moz-
liwosci wydzielania metali cigzkich z roztworow. W zaleznosci od sktadu roztworéw
mozliwe jest ich wydzielenie w postaci siarczkéw lub wodorotlenkéw [7, 8]. W opra-
cowaniach tych brak jednak szczegoélow technologicznych oraz danych ilosciowych
dotyczacych skutecznosci usuwania metali. Do usuwania metali cigzkich mozna tez
stosowac tritioweglan sodu [9]. Wykazuje on dzialanie wielofunkcyjne — dziata nie
tylko jako srodek stracajacy siarczki metali lecz takze ich wodorotlenki a ponadto jest
reduktorem, co ma szczegdlne znaczenie w przypadku obecnosci chromu.

W laboratoriach dydaktycznych chemii nieorganicznej w wyniku prowadzonych
do$wiadczen powstaje rocznie kilkaset dm® odpadéw w formie zawiesiny, ktéra stano-
wiag wydzielone osady oraz rozcienczone roztwory metali. Aby zapobiec odprowadzaniu
duzych ilosci metali cigzkich do kanalizacji wprowadzono zasadg, ze student po prze-
prowadzeniu do$wiadczen, przenosi wstepnie zawarto$¢ probdéwek do opisanych po-
jemnikow. Oszacowano, ze w ten sposob zbieranych jest ok. 95% odpaddow.

W celu opracowania sposobu zmniejszenia ilosci metali cigzkich oraz baru i strontu
w $ciekach zebrano eksperymentalnie odpady laboratoryjne i poddano je badaniom.
Odpady z poszczegdlnych grup analizy jakosciowej zbierano i analizowano oddzielnie,
a w nich oddzielnie poddano analizie roztwory oraz odseparowane osady.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Badane metale oznaczano bezposrednio metoda absorpcji atomowej przy uzyciu
spektrometru AAS firmy Perkin Elmer 3300.

Stosowano wzorce pierwiastkéw firmy Merck o stezeniu 1 g/dm’. Absorbancje
wzorcOw i probek wzbudzane byly w identycznych warunkach, podanych w tabeli 1

[1].

Tabela 1. Warunki oznaczania wybranych pierwiastkéw
Conditions for determination of selected elements

Dtugosc fali linii | Szerokos¢ szczeliny Natezenie pradu zasilania
Pierwiastek rezonansowe;j Band pass Paliwo lampy
Element Wavelength Fuel Lamp intensity
nm nm mA
Ag 328,1 0,7 powietrze-C:H, 10
air-acetylene
Bi 223,1 02 powietrze-C,H, 30
air-acetylene
Ba 553,6 0,2 N>O-C,H, 25
Cd 228,8 0,7 powietrze-C;H, 5W (EDL)
air-acetylene
Co 240,7 0,7 powietrze-C,H> 30
air-acetylene
Cr 3579 0,7 N,O-C-H, 30
Cu 324,8 0,7 powietrze-C,H, 30
air-acetylene
Fe 2483 0,2 powietrze-C,H, 30
air-acetylene
Mn 2793 0,2 powietrze-C,H, 30
air-acetylene
Ni 232,0 0,2 powietrze-C,H, 30
) air-acetylene
Pb 283,3 0,7 powietrze-C,H, 15
air-acetylene
Zn 2139 0,7 powietrze-C,H, 15
air-acetylene
Sr 460,7 0,4 powietrze-C>H» 20
air-acetylene

Rte¢ oznaczano metoda spektrometrii absorpcyjnej zimnych par (AAS CV). Pomiar
wykonano na spektrometrze AAS firmy Perkin Elmer 3300, wyposazonym w system do
generacji wodorkow i par rtgci MHS-10. Pomiar stopnia absorpcji wiazki $wiatla wy-
sylanego przez katodowa lampe rtgciowa mierzono przy diugosci fali 253,7 nm oraz
szerokosci szczeliny 0,7 nm. Wyniki analizy metali przedstawiono w tabeli 2.

Analiza wykazata, ze rte¢ i srebro znajduja si¢ wylacznie w osadzie. W osadzie
pozostaje tez okoto 2/3 otowiu, bizmutu i kobaltu. Pozostate metale w wigkszo$ci pozo-
staja wroztworze. Stwierdzono, ze oddzielna segregacja odpaddéw z poszczegdlnych
grup analitycznych nie ma uzasadnienia, tym bardziej, ze trudno wyegzekwowaé wy-
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Tabela 2. Zawarto$¢ metali w odpadach i wyniki ich usuwania
Contents of metals in wastes and results of their elimination

Zawartos¢ w odpadzie o Dopuszczalna zawarto$¢
" Zawarto$¢ w roztworze : <
Content in the waste nk b w $ciekach odprowadzanych
N 3 po usunigciu metali N
Pierwiastek mg/dm . ; do kanalizacji
- Content in the solution g :
Element Osad Roztwor Permissible level in wastes
Eos ; after metals removal .
Precipitate Solution 3 rejected to the sewage system
mg/dm 3
g/dm
Bi 108 29 <01 -
Cd 85 479 0,1 0,1
Co 33 10 1,25 -
Cr 42 79 <0,1 0,2
Cu 113 375 <0,1 0,2
Fe 106 70 0,5 10
Hg 341 0,2 <0,1 0.5
Mn 19 184 1,0 -
Ni 4 135 0,1 2
Pb 119 61 0,1 0,1
Zn 69 392 09 2
Ba 206 226 0,6 107
Sr 121 308 0,9 -

") — dopuszczalna zawarto$¢ w $ciekach wprowadzanych do wod i do ziemi

“) — permissible level in wastes rejected to environment

mog odprowadzania odpadéw do odpowiednich pojemnikdw. Przyjeto, ze metale beda

usuwane z roztworu przez ich wytracanie w postaci siarczkdw i wodorotlenkow.

W tabeli 3 przedstawiono wartosci iloczynéw rozpuszczalnosci siarczkow i wodoro-

tlenkéw metali obecnych w omawianych s$ciekach [2, 3]. Przetestowano sposdb przero-

bu odpadéw podzielonych na 2 grupy: 1 — zawierajace rte¢, 2 — nie zawierajace rteci.

1 — Stracanie rteci przeprowadzono za pomoca siarczku sodu. Wydzielony osad podda-
no odwodnieniu 1 po wysuszeniu przeniesiono do pojemnika oznaczonego ,,R”,
natomiast roztwor taczono z odpadami zawierajacymi pozostate metale.

2 — Roztwor zawierajacy pozostale metale doprowadzono do pH réwnego 3 (w naszym
przypadku wymagana byta alkalizacja). Stracanie metali przeprowadzono za pomo-
ca siarczku sodu — koncowe pH roztworu wynosito ok. 6. Stezenie jonu S* w roz-
tworze nad osadem wynosito 0,05-0,2 g/dm’. Calo$¢ pozostawiono na dobe. Wy-
dzielony osad poddano odwodnieniu i po wysuszeniu, przeniesiono do pojemnika
oznaczonego ,,TN”. W celu usunigcia z roztworu po straceniu metali jonow S*,
wprowadzono roztwor soli zelaza(I1l) do pH = 5,5. Wydzielona mieszaning wodo-
rotlenku zelaza(IIl) oraz siarczku zelaza odwodniono i, po wysuszeniu, przeniesio-
no do pojemnika oznaczonego ,,TN”. Stezenie S* w pozostatym roztworze wynosi
ponizej 0,2 mg/dm’. Oznaczenie jonéw siarczkowych wykonano metoda spektro-
fotometryczna z zastosowaniem N,N-dimetylo-para-fenylenodiaminy [6]. Bar i
stront zamierzano wydzieli¢ z roztworu siarczanem(VI) sodu. Préba na ich obec-
nos¢ data jednak wynik negatywny.
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Tabela 3. lloczyn rozpuszczalnosci niektorych siarczkow i wodorotlenkéw
Solubility product constants of metals sulphides and hydroxides

Wzor zwigzku Iloczyn rozpuszczalno$ci Wzér zwiazku [loczyn rozpuszczalno$ci
Formula Solubility product con- Formula Solubility product constant
stant

Bi»S; 1810% Bi(OH); 3,3-107
HeS 1,6:10°% Hg(OH), 3,0.10%
Ag:S 6,3:10°° AgOH 1,6-10°
CuS 1,210 Cu(OH), 2:2:10°%
CdS 1,410 Cd(OH), 5210
PbS 9,0.10% Pb(OH), 1,4-10%
CoS 2,0.10% Co(OH), 1,1-10
ZnS 29-10% Zn(OH), 6,8-10"
NiS 1,0-10% Ni(OH), 5,5-10"¢
FeS 1,6:107 Fe(OH), 4810
MnS 4,610 Mn(OH), 2,010

Fe(OH); 2,6-10%

AI(OH), 1,0-107*

Cr(OH); 6,3-10°

Zawarto$¢ metali w roztworze, po ich usuwaniu opisanym wyzej sposobem, przed-
stawiono w tabeli 2. Dla pordéwnania przedstawiono takze dopuszczalng zawarto$¢
w $ciekach.

Na podstawie przeprowadzonych badani zaproponowano i wdrozono sposéb usu-
wania metali z odpadéw z laboratorium chemii nieorganicznej. Dla odpadéw nie zawie-
rajacych rteci sposdb postgpowania przedstawiono na schemacie (Rys. 1).

Odpady, na ktore sktada sie roztwér i zawiesina w ilosci ok. 50 dm® alkalizuje sig,
w zbiorniku z szerokim otworem, roztworem wodorotlenku sodu do pH = 3, a nastepnie
wprowadza si¢ porcjami roztwdr siarczku sodu (mieszajac zawarto$é zbiornika) prze-
prowadzajac kazdorazowo probe na catkowitos¢ stracenia osadu. Tak otrzymana zawie-
sing poddaje si¢ sedymentacji. W celu poprawy szybkosci sedymentacji, zmniejszenia
objetosci osadu i ufatwienia jego odwadniania stosuje sie flokulacje zawiesiny. Stosuje
si¢ flokulant poliakryloamidowy, stabo anionowy, o duzej masie czasteczkowej. Przyj-
muje si¢ dawke flokulanta 0,15 % w stosunku do masy osadu suchego (w obrabianej
porcji moze by¢ ok. 2 kg osadu suchego). Flokulant wprowadza si¢ w postaci roztworu
wodnego o stezeniu ok. 0,05 %, przy intensywnym mieszaniu zawartosci zbiornika. Po
uptywie doby roztwor dekantuje si¢ a osad poddaje filtracji. Filtracje mozna prowadzié
zaréwno prozniowo na lejku Biichnera jak i w nuczy o dzialaniu grawitacyjnym. Osad,
zawierajacy siarczki Bi, Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn oraz wodorotlenki Cr i Al, po
wysuszeniu, przenosi si¢ do pojemnika oznakowanego ,,TN”. Do roztworu dodaje sie
roztwor soli zelaza (IlI) do pH = 5,5. Otrzymang zawiesing poddaje sie flokulacji.
Wydzielony osad, zawierajacy wodorotlenek i siarczek Fe, faczy sie z wodorotlenkami
i siarczkami weczesniej wydzielonych metali i odprowadza do magazynu odpadéw.
Z pozostatego roztworu straca si¢ siarczany baru i strontu za pomoca siarczanu sodu.
Moze si¢ jednak okaza¢, ze préba na ich obecnos¢ w roztworze po straceniu siarczkow
i wodorotlenkéw da wynik negatywny. Wynika to z obecnosci kwasu siarkowego w
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Odpady
Wastes
Korekcja pH
NaOH » pH correction
Stracanie siarczkow
Na,S ——» i wodorotlenk6w
Sulphides and hydroxides
precipitation
PA Flokulacja
—¥ Flocculation
¢ Roztwér FeH —
Seamesiags | _Solin R
Sedimentation | & ‘ l Sulphate precipitation|
Stracanie siarczku l
i wodorotlenku Fe
Osad Fe sulphide and Osad
Precivitate hydroxide precipitation Precipitate
I Y
Sedymentacja
Filtracja || Sedimentation Filtracja > Korekcja pH
Filtration v Filtration pH correction
Osad
¢ Precipitate ¢ l .
Suszenie + Suszenie Scieki do
Dryin, 4“| . - i kanalizacji
w Filtracja o Wastes to the
¢ Filtration l sewage
Odpad , TN Odpad ,TN” apsie
»IN” waste ,»IN” waste

Rys. 1. Schemat usuwania metali z odpadéw
Scheme of removal of metals from wastes

odpadach. Odwodniony wczesniej osad zawiera wigc rowniez siarczany Ba i Sr. Roz-
twér po wydzieleniu metali i korekcji pH do warto$ci 6-8 odprowadza si¢ do kanali-
zacji.

W odniesieniu do odpadéw zawierajacych rtec stosuje si¢ podobny do opisanego
wyzej, sposob postgpowania z tym, ze przed stracaniem siarczku rtgci nie stosuje si¢
korekcji pH roztworu.
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