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Kilka stdw o oczyszczaniu sciekow galwanicznych

Dbajac o coraz lepsze zabezpieczenia antykorozyjne z wykorzystaniem réznych oferowanych przez galwanotech-
nike powlok, nie mozemy zapomniec o efekcie koncowym naszych zabiegéw, jakim sa scieki i osady poprocesowe.

Podstawowym zadaniem oczyszczania $ciekéw gal-
wanicznych jest taka ich obrébka, by odpowiadaty wa-
runkom jakie powinny spetnia¢ scieki odprowadzane
do kanalizacji miejskiej, wod powierzchniowych i gleby.
Na spetnienie tych warunkéw ma wptyw prawidtowe
gospodarowanie woda w procesie galwanicznym oraz
wiasciwy dobdr technologii oczyszczania Sciekéw, ktéra
zagwarantuje optymalny przebieg tego procesu.

Scieki powstajace w procesie galwanicznym za-
leznie od stosowanej technologii naktadania powtok
mozna podzieli¢ na cztery podstawowe grupy:

- $cieki chromowe zawierajgce Cr(VI) oraz inne skfadni-
ki kapieli do chromowania, chromianowania, trawie-
nia miedzi i stopéw;

- Scieki cyjankowe zawierajace cyjanki proste, cyjanki
kompleksowe, jony metali (np. Zn, Cu,) i inne substan-
cje wchodzace w sktad kapieli galwanicznych;

- Scieki kwasno-alkaliczne zawierajace w zaleznosci od
stosowanej technologii i sktadu kapieli procesowych
kwasy mineralne (siarkowy, azotowy, fosforowy, flu-
orowodorowy i inne), alkalia (wodorotlenki sodu,
potasu, weglan sodowy), sole mineralne (krzemiany,
fosforany), metale (zelazo, nikiel, miedz, cynk) oraz
srodki powierzchniowo czynne (zwilzacze);

- Scieki zaolejone zawierajace oleje i ttuszcze z pro-
ceséw mycia i odttuszczania wystepujace czesto
w postaci zemulgowane;j.

Zrédtem wymienionych $ciekéw sa wszystkie pro-
cesy ptukania oraz zrzuty ptuczek bezodptywowych
i zuzytych kapieli procesowych.

Scieki z proceséw ptukania charakteryzuja sie
ciggtym sptywem i stosunkowo niewielkim stezeniem
zanieczyszczen. llo$¢ sciekéw z ptukania zalezy od
wielkosci produkgcji i w znacznym stopniu od przyjetej
technologii ptukania. Najbardziej oszczedne jest ptu-
kanie kaskadowe wielostopniowe. Zanieczyszczenia
wod ptuczacych to przede wszystkim sktadniki kapie-
li wynoszone na obrabianych przedmiotach. llos¢
wynoszonych kapieli zalezy gtéwnie od powierzch-
ni i ksztattu poddanych obrébce detali, ale réwniez
od czynnikéw fizycznych takich jak: gestos¢, lepkosé
i zwilzalnos¢.

Scieki ze zrzutu ptuczek bezodptywowych mozna
okresli¢ jako scieki o stezeniu srednim. Wysokie steze-
nie $ciekéw dotyczy gtéwnie zrzutéw zuzytych kapieli
procesowych po odttuszczaniu i trawieniu oraz chro-
mianowaniu powtok cynkowych.

Scieki galwaniczne zawieraja rozpuszczone sub-
stancje nieorganiczne, takie jak:

- kwasy mineralne (np.: siarkowy, solny, azotowy, fos-
forowy, fluorowodorowy),

- alkalia (np.: wodorotlenki: sodu, potasu, wapnia; we-
glany: wapnia, sodu),

- sole mineralne (np.: fosforany, krzemiany, borany),
- sole metali (np.: zelaza, niklu, miedzi, cynku, chromu).

Szkodliwy wptyw zawartych w $ciekach metali
polega zaréwno na ich toksycznosci, jak i dziataniu
mechanicznym (osady wodorotlenkéw). Obecnos¢
metali moze wptywac na zmiane pH wody, ilo$¢ roz-
puszczonego tlenu w wodzie, jej witasciwosci orga-
noleptyczne itp. Jednymi z najbardziej toksycznych
metali s3 chrom, kadm, otéw, cynk i miedz, ktére dziata-
ja hamujaco na zycie i rozwdj organizméw wodnych
oraz na procesy samooczyszczania wod. Wiekszo$¢
zanieczyszczen toksycznych nie jest usuwana ze
sciekéw w oczyszczalniach miejskich i przedostaja sie
do woéd powierzchniowych. Metale te odprowadzane
ze $ciekami do kanalizacji miejskiej oddziatuja szko-
dliwie na prace oczyszczalni biologicznych. Hamuja,
a wrecz uniemozliwiajg biochemiczny rozktad sub-
stancji organicznych zawartych w $ciekach. Kolejnymi
niebezpiecznymi sktadnikami $ciekédw galwanicznych
dla wéd naturalnych oraz miejskich urzadzen kanali-
zacyjnych s kwasy mineralne, azotyny, olej i thuszcze
i syntetyczne $rodki powierzchniowo czynne. Wskutek
zmian odczynu pH i zmian stezenia, jak réwniez przez
chemiczne stracanie, powstaja odktady osadéw, ktére
maja szkodliwy wptyw na mikroorganizmy i ryby zyjace
w zbiornikach wodnych.

Powyzsze zagrozenia okreslaja koniecznos¢ i stopien
oczyszczania sciekow przemystowych, szczegélnie gdy
zawierajg one metale ciezkie i inne substancje toksy-
czne: wolne kwasy i zasady, oleje i thuszcze.
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Jedne z najbardziej toksycznych sktadnikéw sciekow
odprowadzanych z galwanizerni to cyjanki. Ich steze-
nia, trujace dla ryb i innych organizméw wodnych, sg
rzedu dziesigtych czesci mg/dm?. Toksycznos¢ cyjan-
kéw zwieksza sie przez zwiekszanie pH, temperatury
wody oraz zawartosci soli mineralnych. Duze znaczenie
ma tu réwniez obecnos¢ metali zwigzanych z cyjanka-
mi. Nawet bardzo trwate cyjankowe aniony komplek-
sowe, np. zelazo- i zelazicyjanki, moga w odpowiednich
warunkach pod wptywem dziatania swiatfa stoneczne-
go ulegac rozkladowi fotochemicznemu, wytwarzajac
wolne jony CN-~.

Chemiczne metody oczyszczania Sciekow

Oczyszczanie $ciekdw polega na chemicznym
straceniu metali wystepujacych w $ciekach iich neutra-
lizacji, czyli nadaniu wtasciwego zgodnego z przepi-
sami pH oraz oddzieleniu i odwodnieniu powstatych
w procesie osadow.

Chemiczne metody oczyszczania Sciekdw galwa-
nicznych s szeroko omawiane w wielu publikacjach,
gdzie przedstawiane s schematy technologiczne
i szczegdtowe zapisy reakcji chemicznych zachodza-
cych proceséw. By nie powiela¢ czesto rozbudowanych
wywoddw teoretycznych, oméwie te procesy z bardziej
praktycznego punktu widzenia.

Oczyszczanie $ciekéw chromowych

Oczyszczanie chemiczne polega na redukcji zawar-
tego w sciekach chromu VI (Cr®*) do chromu I (Cr®*).
Chrom tréjwartosciowy mozna tatwo straci¢ w postaci
wodorotlenku chromu Cr(OH),. W praktyce redukcja
chromu jest podstawowa metoda neutralizacji chromu
VI. Proces redukcji prowadzi sie najczesciej za pomoca
pirosiarczanu sodowego - Na,S 0, i siarczynu sodowe-
go - Na,SO, oraz dwutlenku siarki — SO, (duze insta-
lacje), ktére sa wprowadzane do sciekow. W efekcie
zachodzacych reakgji tworzy sie jon redukujacy HSO,-.
Redukcja chromu z udziatem tego jonu zachodzi w $ro-
dowisku kwasnym. W celu szybkiej redukcji nalezy ob-
nizy¢ pH kwasem siarkowym do wartosci < 2,5 i dodac
np. pirosiarczan sodowy w ilosci ok. 180 g na 100 g
CrO,. W takich warunkach reakcja redukcji zachodzi
w czasie okoto 2 minut. Po przeprowadzeniu redukgji
chromu VI do chromu Il nalezy podnies¢ pH w celu
wytracenia z roztworu wodorotlenku chromu Cr(OH)..
Optymalne warunki dla w/w procesu to pH o wartosci
6,5-8,5.

Oczyszczanie Sciekéw cyjankowych

Oczyszczanie chemiczne tego typu sciekéw polega
na utlenieniu cyjankéw silnym utleniaczem. W prak-
tyce najczesdciej stosowanymi utleniaczami sg zwiazki
chloru, takie jak podchloryn sodowy (NaOCl) i chlor
w postaci gazowej (CL). Chlorowanie stosuje sie do

oczyszczania sciekow, w ktérych stezenie CN™ nie prze-
kracza 1 g/dm?. Ztozone reakcje zachodzace w czasie
utleniania sa reakcjami egzotermicznymi co powoduje
wzrost temperatury obrabianych sciekéw. Przy steze-
niu 1 g/dm? CN-wzrost temperatury nie przekracza 5°C,
co nie stwarza niebezpieczenstwa uwolnienia z roz-
tworu powstajacego w pierwszej fazie utleniania, silnie
trujacego chlorocyjanu (CNCI). Chlorocyjan przechodzi
do postaci gazowej w temperaturze 38°C. Wzrost tem-
peratury i pH skraca czas zachodzacych reakgji. W prak-
tyce parametry dla tego procesu to pH > 11 oraz 10%
nadmiar podchlorynu sodowego (NaOCl) w stosunku
do ilosci stechiometrycznej. Przy takich parametrach
czas reakcji wynosi okoto 15 minut. W przypadku utle-
niania $ciekdw zawierajacych zwiagzki kompleksowe
miedzi Cu(CN), i cynku Zn(CN), nadmiar podchlorynu
sodowego powinien siegac¢ 20%, a czas reakgcji nalezy
wydtuzy¢ do 1 godziny. Utlenianiu nie ulegaja zwigz-
ki kompleksowe zelaza, a kompleksowe zwigzki niklu
wymagaja bardzo dtugiego czasu utleniania. Dlatego
nalezy dbac o to, by nie mieszac sciekéw zawierajacych
zelazo i nikiel ze sciekami cyjankowymi.

Scieki po procesie utleniania nalezy pofaczy¢ ze
$ciekami kwasno-alkalicznymi o odczynie kwasnym
i sciekami chromowymi po redukgji chromu o pH < 2,5.
Trzeba mie¢ jednak na uwadze, ze dozowany w nad-
miarze utleniacz, moze doprowadzi¢ do ponownego
utlenienia zredukowanego wczes$niej chromu. Potacze-
nie sciekéw kwasnych i chromowych ze sciekami po ut-
lenieniu cyjankéw obniza stezenie cyjanianéw (CNO)
i przyspiesza ich rozktad.

Scieki kwasno-alkaliczne

Oczyszczanie sciekdw kwasno-alkalicznych polega
na ich neutralizacji, w czasie ktérej wytracane sg metale
w nich zawarte w postaci trudno rozpuszczalnych
wodorotlenkéw. Do strumienia sciekéw kwasno-alka-
licznych dodaje sie zazwyczaj alkaliczne scieki cyjan-
kowe po procesie utleniania i kwasne scieki chromowe
po procesie redukgji, w celu ich wzajemnej neutraliza-
¢ji. Zabieg ten obniza zuzycie reagentéw neutralizacyj-
nych.

Reagentami neutralizacyjnymi jest najczesciej kwas
siarkowy - H,SO,, wodorotlenek sodu - NaOH lub
wodorotlenek wapnia - Ca(OH), w postaci zawiesiny.
W wiekszosci przypadkéw Scieki z galwanizerni maja
odczyn kwasny. Neutralizacja sciekéw o kwasnym
odczynie prowadzona mlekiem wapiennym (wodoro-
tlenkiem wapnia) tworzy wiecej osaddw, poniewaz
powstajgce w ten sposéb sole kwasu siarkowego
- H,S0,, fosforowego - H,PO, i fluorowodorowego -
HF nie sa rozpuszczalne. Rozpuszczalne sole tworzy
kwas solny i azotowy. Przy zastosowaniu do neutrali-
zacji wodorotlenku sodu ilosci osadéw s3 mniejsze,
poniewaz wszystkie powstajgce sole sodowe sg roz-
puszczalne. Obnizenie ilosci osadéw wiaze sie jed-
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nak ze wzrostem zasolenia sSciekéw oczyszczonych.
Stosowanie wodorotlenku sodowego do neutralizacji
Sciekdéw zawierajacych chrom I, powoduje powsta-
wanie w $rodowisku alkalicznym rozpuszczalnych soli
kompleksowych o wzorze ogélnym [Cr(OH),, 1™. Zja-
wisko to nie wystepuje przy zastosowaniu wodoro-
tlenku wapnia.

W celu wytracenia ze $ciekdw jak najwiekszej ilos-
ci zawartych w nich metali, nalezy zwréci¢ uwage na
optymalny dobor pH zneutralizowanych sciekow. Jeze-
li galwanizernia wykonuje jeden rodzaj pokry¢. np. cyn-
kowanie, to pH koncowe $ciekéw powinno wynosi¢ od
8,5do 10. Nalezy jednak zadba¢, by pH nie przekroczyto
10, poniewaz wtedy nierozpuszczalny wodorotlenek
cynku Zn(OH), przejdzie w rozpuszczalny kompleks
cynkanowy [Zn(OH),J>.

Optymalne wartosci pH pozwalajace na wytracenie
wodorotlenkédw niektérych metali zawartych w $cie-
kach przedstawiono narys. 1.

Bardzo waznym etapem oczyszczania $ciekdw, jest
oddzielenie powstatych podczas neutralizacji zawiesin
od $cieku oczyszczonego. Sedymentacja zawiesin jest
procesem dtugotrwatym (kilka do kilkunastu godzin)
i czesto nie zachodzi w petni, ze wzgledu na czescio-
wo koloidalny charakter zawiesiny. Proces sedymenta-
¢ji mozna znacznie usprawnic i przyspieszy¢, stosujac
powszechnie dzi$ dostepne koagulanty i flokulanty.

W przypadku duzej ilosci zawiesin powstatych po
neutralizacji mozna zastosowac tylko flokulant, ktérego
zadaniem jest agregacja czastek z zawiesiny. Zastoso-
wanie flokulantéw znacznie skraca czas sedymentacji
wytworzonych osadéw oraz utatwia ich odwadnianie.
Odwadnianie osadéw poneutralizacyjnych odbywa sie
najczesciej grawitacyjnie (workownice) lub cisnienio-
wo (prasy filtracyjne).

Staty rozwoj technologii antykorozyjnych stwarza
tez nowe wyzwania w zakresie oczyszczania sciekow.
Przyktadem niech bedzie technologia stopowa cynk-
nikiel. Scieki po tym procesie zawieraja niewielkie
ilosci cyjankow, ktére powstajg w trakcie trwania pro-
cesu elektrolizy w obszarze anodowym. Zawieraja
réwniez zwiazki kompleksowe niklu, wprowadzane do
elektrolitu w celu otrzymania powtoki stopowej ZnNi.
Scieki tego typu powinny stanowi¢ niezalezng nitke,
poddawang osobnej obrébce. Najczesciej stosowane
metody to: utlenienie cyjankéw, a nastepnie dekom-
pleksacja, chemiczne stracanie niklu i cynku lub zasto-
sowanie wyparek prézniowych. Nie mozna tu pomina¢
najnowszej technologii , jaka jest odwrécona osmoza
(Reverse Osmosis — RO). Jest to najmfodsza, preznie
rozwijajaca sie od okoto 20 lat, metoda oczyszczania
wody i $ciekéw. W branzy galwanicznej stosowana jest
do produkcji czystej demineralizowanejwody, niezbed-
nej w wielu procesach technologicznych. Oczyszczanie
sciekdw ta metoda pozwala na znaczny odzysk wody
do ponownego wykorzystania w procesach ptukania.
Wydajnos¢ dostepnych dzi$ urzadzen przemystowych
znacznie przewyzsza ilo$¢ wytwarzanych przez linie
galwaniczne $ciekdw, co pozwala na ich elastyczny
dobodr oraz ewentualng rozbudowe. Skutecznos¢ urza-
dzen siega 75% odzyskanej wody. Pozostate 25% sta-
nowi wysoko stezony koncentrat, ktéry mozna pod-
dawac odwodnieniu na wyparkach prézniowych.
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