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1 Wprowadzenie

1.1 Celi zakres poradnika

Celem poradnika jest przedstawienie wymogow Najlepszej Dostgpnej Techniki (BAT) w
branzy obrobki powierzchniowej metali i tworzyw sztucznych oraz zestawienie niezbednych
informacji pomocnych w procesie aplikacji 1 udzielania pozwolen zintegrowanych.

Opracowane zasady i wytyczne BAT s3 zgodne z aktualnym stanem wiedzy i techniki
w zakresie obrobki powierzchniowej metali. Powinny by¢ wdrozone z pelnym
uwzglednieniem warunkow ekonomicznych i technicznych zakladu oraz rachunku
kosztow inwestycyjnych i korzysci dla Srodowiska.

Czg$¢ informacji zamieszczonych w niniejszej pracy mozna odnalez¢ w dokumencie
referencyjnym BREF STM [1] lub Poradniku Galwanotechnika WNT [2]. Przytoczone zapisy
1 numery aktow prawnych sa aktualne na dzien 8 stycznia 2009.

Opracowanie jest przeznaczone do wykorzystania przede wszystkim przez
przedsigbiorstwa branzy obrébki powierzchniowej metali oraz organy ochrony $rodowiska
wlasciwe do oceny i udzielania pozwolen zintegrowanych.

Dostep do informacji umozliwi zaktadom stosujacym obrobke powierzchniowa metali i
tworzyw sztucznych dokonanie oceny wlasnych mozliwosci dostosowania si¢ do wymagan
pozwolenia zintegrowanego, oszacowanie kosztow oraz czasu potrzebnego do spetnienia tych
wymagan. Pozwoli na wlasciwe zrozumienie 1 opracowanie wniosku o udzielenie pozwolenia
zintegrowanego.

Organy ochrony $rodowiska, wlasciwe do oceny i udzielania pozwolen zintegrowanych,
otrzymaja niezb¢dne wiadomosci 1 wytyczne co do zakresu oraz mozliwosci dokonywania
zmian, 1 modyfikacji techniczno-technologicznych w instalacjach obrobki powierzchniowej
metali, co w znacznym stopniu uzupeni stan ich wiedzy o technologiach stosowanych w tej
branzy.

Zawarte w poradniku informacje moga by¢ pomocne przedsigbiorcom — operatorom
mniejszych instalacji (nie podlegajacych IPPC) w celu wprowadzania tzw. Technologii
Srodowiskowych, ktére z zatozenia sg oparte na BAT. Opracowanie moze stanowié¢ zrodto
wiedzy okreslajacej kierunek innowacji technologicznej do wprowadzania w zaktadach
obrobki powierzchniowej (zob. pkt 1.5). Stosowanie Technologii Srodowiskowych bedzie w
coraz wigkszym stopniu podnosito konkurencyjno$¢ firm na rynku w wyniku wdrazania
Planu Dziatan Unii Europejskiej na rzecz Technologii Srodowiskowych (ETAP) [3-4].

Uwaga 1. Zawarto$¢ niniejszego poradnika nie stanowi regulacji prawnej ani zadnego
innego obowiazku stosowania. Dokument ten ma jedynie sluzyé pomoca w
zrozumieniu problemow branzy 1 wymogéw Dyrektywy IPPC oraz ulatwié
negocjacje dotyczace ustalania warunkow funkcjonowania instalacji. Nie jest w
zadnym przypadku przepisem na uzyskanie pozwolenia zintegrowanego.

Uwaga 2. Podane rozwiazania BAT nie sa gotowa recepta do zastosowania, tym bardziej do
bezwzglednego egzekwowania lecz technikami do rozwazenia w kazdej
konkretnej sytuacji 1 miejscu. Najlepsza Dostepna Technika (BAT) to nie
wymog konkretnego rozwigzania technologicznego, lecz parametry
ekologiczne i techniczne prowadzace do CELU — maksymalnej mozliwej
ochrony srodowiska przy optymalnym zaangazowaniu srodkow.



Zgodnie z zakresem dokumentu referencyjnego BREF STM [1] (zob. pkt 1.2 i 1.4),
opracowanie niniejsze nie obejmuje:

e hartowania (za wyjatkiem odwodorowania wykonywanego w potaczeniu z obrobka
galwaniczna)

e innych fizycznych metod obrobki powierzchniowej, jak naparowywania prozniowego
(PVD, CVD i pokrewne)

e zanurzeniowych (ogniowych) metod naktadania powlok np. cynkowych oraz
wielotonazowych proceséw trawienia stali (objetych BREF FMP dla branzy metali
zelaznych [5])

e procesdw obrobki powierzchniowej ujetej w BREF STS dla obrobki powierzchniowej przy
uzyciu rozpuszczalnikow organicznych [6] (za wyjatkiem krotkiego omodwienia
odttuszczania w rozpuszczalnikach)

e malowania elektroforetycznego (objgtego BREF STS j.w. [6])

1.2 Podstawa opracowania

Niniejsza praca stanowi aktualizacj¢ opracowania ,,Najlepsze Dostgpne Techniki (BAT) —
Wytyczne dla powierzchniowej obrobki metali i tworzyw sztucznych” wykonane przez
Instytut Mechaniki Precyzyjnej (IMP) w Warszawie w roku 2004, ktore opieralo si¢ na
dostgpnej wowczas wersji dokumentu referencyjnego DRAFT II STM datowanej na kwiecien
2004 roku - “Integrated Pollution Prevention and Control — Draft Reference Document on
Best Available Techniques for the Surface Treatment of Metals and Plastics, Draft April
2004”.

Opracowanie z 2004 zostalo wykonane przez zespdt pracownikow Instytutu Mechaniki
Precyzyjnej w sktadzie:

- | doc.dr inz. Marek Kieszkowskil

- dr inz. Piotr Tomassi

- mgr inz. Elzbieta Btachowicz

- mgr inz. Elzbieta Rubel

Od tamtego czasu dokument referencyjny przeszedl liczne przeobrazenia. Tres¢ wielu
rozdziatow zostata skorygowana i uzupetniona.

Aktualny, formalnie przyjety 1 zatwierdzony dokument referencyjny datowany jest na sierpien
2006 roku 1 nosi tytut "Integrated Pollution Prevention and Control — Reference Document on
Best Available Techniques for the Surface Treatment of Metals and Plastics, August 2006”
[1]. Dostgpny obecnie w jezyku angielskim, na stronie internetowej biura IPPC w Sewilli
http://eippcb.jrc.es, dokument jest podstawa niniejszego opracowania.

1.3 Dyrektywa IPPC, progi wydajnosci, pozwolenia zintegrowane

Dyrektywa IPPC (Dyrektywa 2008/1/WE, dawna Dyrektywa 96/61/WE ze zmianami)
dotyczaca zintegrowanego zapobiegania zanieczyszczeniom i ich kontroli, wprowadzita
mechanizmy prawne wymuszajace zapobieganie emisjom do $rodowiska i ograniczanie
oddziatywania instalacji przemystowych na srodowisko [7].

Zintegrowane podejscie do zagadnien ochrony §rodowiska ma na wzgledzie:

e zapobieganie ujemnym konsekwencjom ochrony przed zanieczyszczeniami, ktore moglyby
by¢ wynikiem indywidualnych regulacji dla poszczegdlnych komponentéw $rodowiska
(osobne dla emisji do wod, osobne dla emisji do powietrza, oddzielne na wytwarzanie
odpadow etc.)

e stosowanie §rodkow zapobiegajacych emisjom, a dopiero gdy jest to niemozliwe, srodkow
zmniejszajacych te emisje



e stosowanie Srodkéw zapobiegajacych powstawaniu odpadéw, a dopiero gdy jest to
niemozliwe, srodkoOw zmniejszajacych ich 1los¢ 1 ucigzliwos¢ dla srodowiska.

Dyrektywa IPPC przeniosta punkt cigzkos$ci dzialan ochrony $rodowiska na redukcj¢ emis;ji 1

odpaddéw u zrddta, czyli juz na etapie projektowania procesu technologicznego, co ma stuzy¢

osiagnigciu wysokiego poziomu ochrony srodowiska jako catosci.

Kategorie dziatalnosci, ktorych dotyczy Dyrektywa IPPC, zostaly wymienione w
Zataczniku I Dyrektywy. Instalacje prowadzace taki rodzaj dziatalno$ci i1 przekraczajace,
okreslone w tym zalaczniku, progi wydajnosci podlegaja obowiazkowi uzyskania pozwolenia
zintegrowanego.

Rodzaje instalacji branzy obrobki powierzchniowej wymagajace pozwolenia
zintegrowanego (z Zatacznika I Dyrektywy IPPC):

Obrobka metali Zelaznych:
2.3 ¢) do naktadania powtok metalicznych z wsadem ponad 2 tony surowki na godzing
Obrobka powierzchniowa metali:
2.6 do powierzchniowej obrobki metali lub tworzyw sztucznych z zastosowaniem
procesoOw elektrolitycznych lub chemicznych, gdzie catkowita objetos¢ wanien
procesowych przekracza 30 m’
Obrobka powierzchniowa z wykorzystaniem rozpuszczalnikow organicznych:
6.7 do powierzchniowej obrobki substancji, przedmiotdow Iub produktow z
wykorzystaniem rozpuszczalnikow organicznych, o zuzyciu rozpuszczalnika ponad 150 kg
na godzing lub ponad 200 ton rocznie

Zatacznik I rowniez ustala, ze :

e instalacje lub czg$ci instalacji stosowanych do prac badawczo-rozwojowych oraz do
probnych badan nowych produktow i procesow nie podlegaja Dyrektywie IPPC

e warto$ci progowe przedstawione w tym zalaczniku (okreslajace rozmiar instalacji, np.
wydajnos¢, moc produkcyjna) odnosza si¢ zasadniczo do mozliwos$ci produkcyjnych lub
wydajnosci produkcji

e jezeli jeden operator prowadzi kilka przedsigwzigé, objgtych ta sama podpozycja (w
Zataczniku I) w ramach tej samej instalacji lub na tym samym terenie, mozliwos$ci
produkcyjne takich przedsigwzi¢¢ sumuja sig.

Wszystkie zapisy Dyrektywy IPPC zostaly wprowadzone do prawa krajowego, tak wigc,
Dyrektywa IPPC obwiazuje w Polsce poprzez wewngtrzne ustawy i rozporzadzenia.

Tekst Dyrektywy jest dostgpny w jezyku polskim na stronie internetowej biura IPPC w
Sewilli - http://eippcb.jrc.es oraz na stronie Ministerstwa Srodowiska.

Zapisy Zatacznika I Dyrektywy IPPC zostaly przetransponowane do prawodawstwa
krajowego Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 26 lipca 2002 w sprawie rodzajow
instalacji mogacych powodowa¢ znaczne zanieczyszczenie poszczegllnych elementow
przyrodniczych albo $rodowiska jako calosci (Dz.U.122. poz.1055). W tym rozporzadzeniu
obrobka powierzchniowa metali jest ujeta w punkcie 2.7. Przyporzadkowanie instalacji do
danego sektora przemystu w wyzej cytowanym rozporzadzeniu ma jedynie znaczenie
porzadkowe, nie za§ normatywne. W zwiazku z powyzszym instalacja do powierzchniowej
obrobki metali lub tworzyw sztucznych z zastosowaniem proceséw elektrolitycznych lub
chemicznych, gdzie catkowita objeto$¢ wanien procesowych przekracza 30 m® , wymaga
pozwolenia zintegrowanego niezaleznie od tego, czy funkcjonuje ona w ramach przemystu
metalurgicznego, maszynowego czy tez innego.



Identyfikujac instalacje IPPC do powierzchniowej obrobki metali lub tworzyw sztucznych
z zastosowaniem procesOw elektrolitycznych lub chemicznych, w celu okreslenia czy
catkowita objeto§¢ wanien procesowych przekracza 30 m’, do objetosci wanien
procesowych zalicza si¢ pojemnos¢ tylko tych wanien, w ktorych obrabiana
powierzchnia ulega zmianie wskutek procesu chemicznego lub elektrochemiczego. W
Polsce, w Czechach i w wigkszo$ci innych krajow UE do calkowitej objetosci wanien
procesowych nie wlicza si¢ objetosci pluczek.

Nie wlicza si¢ rowniez pojemnosci wanien do odtluszczania czy mycia, gdzie nie
zachodzi chemiczna lub elektrochemiczna zmiana obrabianej powierzchni (jak np.
nadtrawianie), a jedynie nastepuje usuwanie z niej zanieczyszczen.

Nalezy mie¢ na uwadze, ze niektére instalacje, cho¢ nie nalezace formalnie (wg
Dyrektywy IPPC) do branzy obrobki powierzchniowej metali, lecz np. do branzy przerobki
metali Zelaznych (jak np. instalacje cynkowania zanurzeniowego) lub innej (jak instalacje do
naktadania powtok malarskich) obejmuja réwniez operacje przygotowania powierzchni
wykonywane w wannach o lacznej pojemnosci czgsto przekraczajacej 30 m’.

Tak wigc taka instalacja cho¢ moze nie wymaga¢ pozwolenia zintegrowanego ze wzgledu na
wielko$¢ swojej produkeji - wg 2.3 ¢) i 6.7 Dyrektywy IPPC, to bedzie jednak podlega¢ temu
obowiazkowi z uwagi na laczna pojemnos$¢ wanien procesowych do operacji przygotowania
powierzchni wg 2.6 Dyrektywy [8-10].

W wyzej wymienionych przypadkach do pojemnosci wanien procesowych nie wlicza sig
pojemnos$ci wanien, w ktérych przeprowadza si¢ procesy zanurzeniowego naktadania powtok
(np. cynkowania) czy procesu malowania elektroforetycznego.

Dla ufatwienia korzystania z niniejszego opracowania, w wielu miejscach przy

powotywaniu si¢ na zrodta literaturowe [1] 1 [2], podano réwniez doktadniejsze dane
umozliwiajace szybkie odnalezienie szukanych w nich informacji.
Jednym z podstawowych warunkéw udzielenia pozwolenia zintegrowanego jest zastosowanie
Najlepszej Dostgpnej Techniki (BAT). Podstawowe zapisy dotyczace pozwolen
zintegrowanych okresla Prawo Ochrony Srodowiska w Rozdziale 4 (Artykuty od 201 do 219
POS).

UWAGA:

W niniejszym opracowaniu okreslenie ,,Scieki” ma charakter zwyczajowy, jest zgodne z
przyjetym w jezyku technicznym nazewnictwem oraz odpowiada okresleniom w dokumencie
referencyjnym BREF 26. STM [1]. Wszelkie zanieczyszczone wody technologiczne, z
procesOw obrobki powierzchniowej metali 1 tworzyw sztucznych, objgte okresleniem ,,$cieki”
(z wyjatkiem opuszczajacych oczyszczalni¢ Sciekow lub zaktad) nie stanowia Sciekow w
rozumieniu ustawy Prawo ochrony $rodowiska czy ustawy Prawo wodne, gdyz sa poddawane
roznym procesom w urzadzeniach stanowiacych integralna czg$¢ instalacji do obrobki
powierzchniowe] metali 1 tworzyw sztucznych. Wewngtrzna oczyszczalnia $ciekow 1
neutralizatory sa urzadzeniami technicznymi powigzanymi technologicznie w ramach jednej
instalacji, zgodnie z ustawowa definicja instalacji (art. 3 pkt 6 ustawy — Prawo ochrony
srodowiska).

Wody poptuczne neutralizowane w ciagu technologicznym procesu obrobki
powierzchniowej metali z zastosowaniem proceséw elektrochemicznych lub chemicznych,
réwniez nie stanowia odpadu w rozumieniu ustawy o odpadach (Dz.U. 2007 nr 39 poz. 251),
ich posiadacz bowiem nie pozbywa si¢ ich lecz poddaje dalszemu przerobowi w instalacji, a
neutralizator stosowany w tym procesie nie stanowi odrgbnej instalacji do unieszkodliwiania
odpadow w rozumieniu ustawy Prawo ochrony srodowiska.

10



Wykaz aktow prawnych dotyczacych warunkow pozwolenia zintegrowanego:
(aktualnych na dzien 8 stycznia 2009 roku)

e Ustawa z dnia 27 kwietnia 2001 r. Prawo ochrony srodowiska. (Dz.U. 2001 nr 62 poz.
627) z p6zn. zm. Obwieszczenie Marszatka Sejmu Rzeczypospolitej Polskiej z dnia 23
stycznia 2008 r. w sprawie ogloszenia jednolitego tekstu ustawy - Prawo ochrony
srodowiska (Dz.U. 2008 nr 25 poz.150)

e Ustawa z dnia 27 lipca 2001 r. o wprowadzeniu ustawy - Prawo ochrony $rodowiska,
ustawy o odpadach oraz o zmianie niektoérych ustaw. (Dz.U. 2001 nr 100 poz.1085)

e Ustawa z dnia 18 lipca 2001 r. Prawo wodne. (Dz.U. 2001 nr 115 poz. 1229) z pozn.
zm. Obwieszczenie Marszatka Sejmu Rzeczypospolitej Polskiej z dnia 18 listopada
2005 r. w sprawie ogloszenia jednolitego tekstu - Prawo wodne (Dz.U. 2005 nr 239
poz. 2019)

e Ustawa z dnia 27 kwietnia 2001 r. o odpadach. (Dz.U. 2001 nr 62 poz.628) z pozn.
zm. Obwieszczenie Marszatka Sejmu Rzeczypospolitej Polskiej z dnia 1 lutego 2007
r. w sprawie ogloszenia jednolitego tekstu ustawy o odpadach (Dz.U. 2007 nr 39
poz.251)

e Ustawa z dnia 14 czerwca 1960 r. Kodeks postgpowania administracyjnego (Dz.U.
1960 nr 30 poz.168) z pdzn. zm. Obwieszczenie Prezesa Rady Ministréw z dnia 9
pazdziernika 2000 r. w sprawie ogloszenia jednolitego tekstu ustawy - Kodeks
postgpowania administracyjnego. (Dz.U. 2000 nr 98 poz.1071)

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 26 lipca 2002 r. w sprawie rodzajow
instalacji mogacych powodowa¢ znaczne zanieczyszczenie poszczegOlnych
elementow przyrodniczych albo $rodowiska jako catosci. (Dz.U. 2002 nr 122
poz.1055)

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 4 listopada 2002 r. w sprawie wysokosci
optat rejestracyjnych. (Dz.U. 2002 nr 190 poz.1591)

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 8 kwietnia 2003 r. w sprawie rodzajow
instalacji, dla ktorych prowadzacy moga ubiega¢ si¢ o wustalenie programu
dostosowawczego (Dz.U. 2003 nr 80 poz.731)

e Rozporzadzenie Rady Ministrow z dnia 9 listopada 2004 r. w sprawie okreslenia
rodzajow przedsigwzig¢ mogacych znaczaco oddzialywaé¢ na Srodowisko oraz
szczegotowych uwarunkowan zwiagzanych z kwalifikowaniem przedsigwzigcia do
sporzadzenia raportu o oddziatywaniu na srodowisko (Dz.U. 2004 nr 257 poz. 2573)
wraz z aktami zmieniajacymi: Dz.U. 2005 nr 92 poz.769, Dz.U. 2007 nr 158
poz.1105)

1.4 Dokumenty referencyjne BREF’s

Najobszerniejszym zrodlem informacji na temat Najlepszej Dostepnej Techniki (BAT) sa
dokumenty referencyjne Unii Europejskiej tzw. BREF’s opracowywane przez Techniczne
Grupy Robocze utworzone przy Europejskim Biurze IPPC w Sewilli. Dokumenty sa dostepne
na stronie internetowej biura [PPC w Sewilli - http://eippcb.jrc.es oraz niektore
przettumaczone na jezyk polski na stronie Ministerstwa Srodowiska.

Dokumenty BREF’s jako wytyczne BAT dla poszczegdlnych branz przemystowych,
zawieraja materiat informacyjny i techniczny stanowiacy pomoc dla organéow wydajacych
pozwolenia zintegrowane i utatwiajacy okreslanie granicznych wielko$ci emisyjnych i innych
parametréw charakteryzujacych BAT dla danej instalacji. Nie sa jednak ani wiazacym aktem
prawnym, ani lista wszystkich wymaganych ograniczen i warunkéw charakterystycznych dla
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poszczegblnych instalacji, ani zestawieniem wymaganych granicznych wielko$ci emisyjnych,
ani nawet interpretacja zapisow Dyrektywy IPPC [1], [11-13].

Aplikujac o pozwolenie zintegrowane mozna odwota¢ si¢ roéwniez do BREF’s
opracowanych dla innych branz lub do tzw. BREF’s horyzontalnych, dotyczacych zagadnien
przekrojowych np. zasad monitoringu lub efektywnosci energetyczne;.

Ponizej zestawiono dokumenty BREF’s, ktére moga by¢ przydatne przy ustalaniu BAT dla
instalacji obrobki powierzchniowej metali 1 tworzyw sztucznych. Podano numery i kody
przyjete przez biuro IPPC w Sewilli, stuzace jako skréty pelnych tytutow poszczegdlnych
dokumentéw BREF’s.

Nr | Kod Tytul oryginatlu Tytul w jezyku polskim
26 | STM | Integrated Pollution Prevention and Control — | Zintegrowane zapobieganie
Reference Document on Best Available zanieczyszczeniom i ich kontrola, Dokument
Techniques for the Surface Treatment of referencyjny — Najlepsze Dostepne Techniki
Metals and Plastics, dla obrébki powierzchniowej metali i
August 2006 tworzyw sztucznych,
Sierpien 2006
27 | STS | Integrated Pollution Prevention and Control — | Zintegrowane zapobieganie
Reference Document on Best Available zanieczyszczeniom i ich kontrola, Dokument
Techniques for the Surface Treatment Using | referencyjny — Najlepsze Dostgpne Techniki
Organic Solvents, dla obrobki powierzchniowej przy uzyciu
August 2007 rozpuszczalnikow organicznych,
Sierpien 2007
6 FMP | Integrated Pollution Prevention and Control — | Zintegrowane zapobieganie
Reference Document on Best Available zanieczyszczeniom i ich kontrola, Dokument
Techniques for Ferrous Metals Processing referencyjny — Najlepsze Dostegpne Techniki
Industry, dla branzy metali Zelaznych,
December 2001 Grudzien 2001
11 | MON | Integrated Pollution Prevention and Control — | Zintegrowane zapobieganie
Reference Document on Best Available zanieczyszczeniom i ich kontrola, Dokument
Techniques on the General Principles of referencyjny — Najlepsze Dostgpne Techniki
Monitoring, dla ogoélnych zasad monitoringu,
July 2003 Lipiec 2003
33 | ENE | Integrated Pollution Prevention and Control — | Zintegrowane zapobieganie
Reference Document on Best Available zanieczyszczeniom i ich kontrola, Dokument
Techniques for Energy Efficiency, referencyjny — Najlepsze Dostegpne Techniki
June 2008 w zakresie efektywnosci energetycznej,
Czerwiec 2008

1.5 Innowacyjnos¢ technologiczna

Obecnie w znacznie wigkszym stopniu niz dawniej, motorem rozwoju gospodarki jest
innowacyjnosc.

Innowacyjnos¢ to zdolno$¢ przedsigbiorstw do tworzenia i wdrazania innowacji oraz

faktyczna umiejgtno$¢ wprowadzania nowych i1 zmodernizowanych wyroboéw, nowych lub
zmienionych procesow technologicznych, lub organizacyjno-technicznych.
Innowacyjnos¢ to wigc takze nowe uzycie istniejacych juz technik lub urzadzen do
opracowania nowych débr, ustug lub proceséw - stowem kreatywne wykorzystanie tego co
juz znane w nowym celu, w nowej sytuacji lub w nowy sposoéb. Oznacza to wdrazanie
nowych technologii, zmiany infrastruktury produkcyjnej i dystrybucyjnej oraz dzialania
zmierzajace do lepszego wykorzystania wiedzy 1 umiejgtnosci pracownikow.
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Innowacje technologiczne to zmiany techniczne prowadzace do wdrozenia nowych
technologii, stworzenia nowych produktéw i ustug a tym samym do wzrostu nowoczesnosci i
konkurencyjnosci firmy [14].

Zastosowanie Najlepszej Dostgpnej Techniki (BAT) to wprowadzenie innowacji
technologicznej, ktére pociaga za soba dajace si¢ oszacowaé korzysci ekonomiczne i
ekologiczne. Z tego wzgledu opracowanie moze by¢ wykorzystane jako zrédlo innowacji
rowniez dla firm posiadajacych mniejsze instalacje.

2 Ogolna charakterystyka branzy (analiza glownych technologii
i technik stosowanych w branzy)

2.1 Uwagi na temat stanu branzy

Obrobka powierzchniowa metali jest wazna dziedzing inzynierii powierzchni 1 obejmuje
liczne procesy zarowno obrobek mechanicznych, chemicznych oraz elektrochemicznych.
Wsrdd metod elektrochemicznych poczesne miejsce zajmuje galwanotechnika, zwigzana z
zastosowaniem metod elektrochemicznych osadzania metali, wytwarzania powlok
metalowych 1 warstw konwersyjnych. Poczatki galwanotechniki siggaja XIX wieku, kiedy
podjeto pierwsze proby elektrolitycznego osadzania powlok metalowych do celow
dekoracyjnych. Wkroétce zaczely si¢ szerzej rozwija¢ zastosowania powlok galwanicznych do
celow antykorozyjnych i technicznych, ale jeszcze dlugo dziedzina ta pozostawata jedynie
rodzajem sztuki rzemies$lniczej. Dopiero w XX wieku galwanotechnika stata si¢ wazna
technika produkcyjna 1 weszta szeroko do przemyslu metalowego, maszynowego,
samochodowego, elektrotechniki, elektroniki, wyrobow gospodarstwa domowego, jubilerstwa
1 innych branz wytworczych. Dzigki pracom badawczym wielu autoréw (naleza do nich m.in.
Bockris, Despic, Conway, Gerischer, Kudrjavcev, Epelboin, Wagramian, Delahay, Vetter,
Raub) galwanotechnika zyskata solidne podstawy naukowe.

Prace badawcze 1 technologiczne w dziedzinie galwanotechniki w Polsce byly

skoncentrowane gtownie w Instytucie Mechaniki Precyzyjnej w Warszawie.
W koncu lat osiemdziesiatych ulegly zmianie gtowne kierunki prowadzonych na $wiecie i w
Instytucie prac badawczych w dziedzinie galwanotechniki. Znacznie zmalal zakres prac nad
doskonaleniem konwencjonalnych technologii galwanicznych, takich jak: cynkowanie,
niklowanie, miedziowanie pod katem otrzymywania klasycznych powlok ochronno-
dekoracyjnych. Natomiast zaznaczyt si¢ wyrazny postgp 1 powstata duza liczba nowych
opracowan 1 publikacji w dziedzinie tzw. powlok funkcjonalnych, a wigc powtok
galwanicznych o specjalnych wtasciwosciach, spetniajacych okre§lone wymagania techniczne
wiasciwe dla danej grupy wyrobow [15-26].

Impulsem do rozwoju galwanotechniki 1 poszukiwania nowych rozwiazan technicznych w
tej dziedzinie byt takze gwattowny postgp w elektronice. Szczeg6lnie dotyczy to produkcji
obwodow drukowanych, gdzie znalazlo zastosowanie szereg nowych technologii
galwanotechnicznych. Nowe rodzaje powlok galwanicznych, gtownie z metali szlachetnych,
zostaty takze wykorzystane do pokrywania stykow, obudoéw diod, tranzystorow i uktadow
scalonych. W elektronice do praktyki przemystowej weszly nowe kapiele i urzadzenia do
pokrywania selektywnego oraz do pracy w warunkach burzliwego przeptywu elektrolitu.
Sposrdd licznych czynnikow wyznaczajacych obecnie kierunki rozwoju galwanotechniki w
Polsce i na $wiecie, nastepujace nalezy uznaé za najwazniejsze:

e potrzeby wynikajace z rozwoju réznych dziedzin przemyshu, wymagan technicznych na

wytwarzane obecnie i projektowane nowe wyroby techniczne

e ckonomika produkcji z uwzglednieniem zjawisk globalizacji rynku
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e wdrazanie nowych przepisow prawnych dotyczacych ochrony srodowiska i probleméow
BHP, systemow zarzadzania jakoscia 1 sSrodowiskiem [25, 27, 28].
W dalszej czgséci, w rozdziale 9, przedstawiono wspotczesne trendy i kierunki rozwoju
technologii powlok galwanicznych (zob. pkt 9).

Obok poszerzania tradycyjnej roli ochronno-dekoracyjnej powlok galwanicznych obecnie
gléwnym kierunkiem rozwoju sa powloki techniczne i1 funkcjonalne, posiadajace specyficzne
wlasciwosci zwiazane zwykle z wprowadzaniem do produkcji nowych wyrobow bedacych
wynikiem zaawansowanej techniki. Dobrym przyktadem moga tu by¢ elektrolityczne
warstwy kompozytowe z osnowa niklowa. Fazg rozproszona moze stanowi¢ faza twarda (np.
SiC, diament), polimery (np. teflon) lub mikrokapsutki zawierajace oleje, oligomery lub
inhibitory korozji. Przy wykorzystaniu kilku réznych rodzajow mikrowtracen uzyskuje si¢
tzw. warstwy hybrydowe. W ten sposob mozna w szerokim zakresie regulowa¢ m.in.
wlasciwosci tribologiczne powtoki, warto§¢ wspotczynnikow tarcia, odporno$¢ na $cieranie, a
takze uzyska¢ tzw. warstwy samosmarne, stosowane w precyzyjnych mechanizmach
bezsmarowych.

Dzigki nowym opracowaniom badawczym szeroko rozwijaja si¢ takze zastosowania
funkcjonalnych powtok stopowych. Ponizej podano kilka przyktadow:

e powloki stopowe pallad-nikiel jako substytuty powtok ztotych stosowanych w

elektronice

e powtoki stopowe Ni-Sn dopuszczone do kontaktu z zywnos$cia, ktore moga zastgpowac

dekoracyjne powloki srebrne

e powloki Ni-W o duzej odporno$ci na zuzycie, stosowane m.in. do pokrywania form

przy produkcji kineskopéw TV. Powloki stopowe tego typu cechuja si¢ lepszymi
wlasciwosciami eksploatacyjnymi od powlok technicznego chromu

e powtloki stopowe Zn-Co 1 Zn-Ni wykazujace wielokrotnie wigksza odpornos¢ korozyjna

od czystych powtok cynkowych

e powtloki stopowe Sn-Co, ktére niekiedy moga stanowi¢ zamiennik dekoracyjnych

powtok chromowych.

W nowoczesnej galwanotechnice coraz czgsciej stosuje si¢ prad impulsowy, ultradzwigki 1
inne techniki wspomagajace proces elektroosadzania w celu poprawienia jego wydajnosci i
podniesienia jakosci powlok. Powloki o nowych wlasciwosciach mozna uzyska¢ przez
faczenie obrobki galwanicznej z innymi technikami inzynierii powierzchni, np. PVD,
implantacja jonowa, obrobka laserowa. Istnieja takze przyklady stosowania w
galwanotechnice roztworéw niewodnych do elektroosadzania np. powlok z glinu; w Europie
dziata kilka instalacji przemystowych aluminiowania pracujacych na tej zasadzie.

Warto takze wspomnie¢ o wprowadzaniu nowoczesnych metod kontroli powtok 1
stosowanych roztworéw oraz konserwacji kapieli galwanicznych. Monitorowanie in situ
wlasciwosci powtok 1 stezen kapieli nie jest juz nowoscia, podobnie jak ciaglte dozowanie
sktadnikéw roztworow. Przyktadem moze tu by¢ automatyczny uktad jonitowy zapewniajacy
utrzymywanie statego stgzenia jonow glinu w kapieli do anodowania, stosowany juz w wielu
galwanizerniach w Polsce.

Wedlug szacunkowej oceny autorow opracowania i danych Polskiego Towarzystwa
Galwanotechnicznego, catkowita liczba galwanizerni w Polsce wynosi 500-600, z czego
okoto 120 stanowi wydziaty wigkszych lub mniejszych zakladéw produkcyjnych, za$ reszta
to samodzielne zaktady produkcyjno-ustugowe. Dochodzi do tego jeszcze pewna liczba
malarni przemyslowych i cynkowni ogniowych (zanurzeniowych) z instalacjami, cho¢ nie
nalezacymi formalnie do branzy obrobki powierzchniowej metali i tworzyw sztucznych, to
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wymagajacymi pozwolen zintegrowanych ze wzgledu na objetos¢ wanien procesowych do
przygotowania powierzchni przekraczajaca prog 30 m’ (zob. pkt 1).

Poziom techniczny instalacji obrobki powierzchniowej w Polsce 1 stan ich zaawansowania
technologicznego ocenia si¢ nastgpujaco:

e wysoki poziom - ok. 10 % instalacji
e S$redni poziom - ok. 70 % instalacji
e niski poziom - ok. 20 % instalacji
Kondycje finansowa zaktaddéw tej branzy mozna oceni¢ nast¢pujaco:
e dobra - ok. 20 % zaktadow
e Srednia - ok. 50 % zaktadow
e slaba - ok. 30 % zaktadow

Przeglad technologii powszechnie stosowanych w tej branzy zaré6wno w krajach UE, jak 1 w
Polsce, przedstawiono w pkt 2.2-2.17.

Ogolna ocena typu wyposazenia krajowych instalacji tej branzy jest nastgpujaca:

e linie zautomatyzowane lub zmechanizowane - ok. 20-25 % instalacji

e linie lub gniazda o obstudze rgcznej - pozostale instalacje tj. ok.75 %.

Wybrane dane na temat polskiego rynku galwanotechnicznego podano w ponizszych
zestawieniach na podstawie opracowania Safarzynskiego [24].

Poziom techniczny galwanizerni w Polsce w 1999 r. [24]

Lp. | Typ robocizny Udziat procentowy w roku 1999, %
1 Udziat pracy rgcznej 58,7

2 Udzial automatyzacji 39,2

3 Udzial elektroniki 2,1

Udziat rodzaju pokrycia galwanicznego w tacznej powierzchni pokrywanej galwanicznie
w polskich zaktadach w 2000 r. [24]

Lp. | Typ pokrycia Udziat procentowy w roku 2000, %
1 Miedziowanie 15,7

2 Niklowanie 12,2

3 Cynkowanie 53,4

4 Chromowanie 8,7

5 Powtoki z metali szlachetnych 1,3

6 Srebrzenie 3,6

7 Inne 5,1

Udzial typu pokrycia galwanicznego dla pokrywanej powierzchni w Polsce w 2000 r. [24]

Lp. | Rodzaj pokrycia Udzial procentowy w roku 2000, %
1 Dekoracyjne 69,7

2 Ochronne 22,4

3 Funkcjonalne 7,9

Gloéwne tendencje zmian obserwowanych w ostatnich dekadach mozna podsumowac
nastepujaco:

1) Uruchomienie w latach 80 i 90 instalacji do ciaglego galwanicznego pokrywania blach
stalowych i drutu (cynowanie i cynkowanie stali w Hucie im. Sendzimira, cynkowanie
drutu w Zakladach DRUMET we Wloctawku). Jest to zgodne z tendencja Swiatowa
instalowania duzych automatéw do ciaglego naktadania powlok galwanicznych
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2)

3)

4)

5)

2.2

bezposrednio w hutach i rozszerzania produkcji wyroboéw z blach powlekanych.

Silne ograniczenie produkcji obwoddéw drukowanych w kraju. W ostatnich latach
zlikwidowano w Polsce szereg duzych wytworni obwodow drukowanych (ZWUT,
TELKOM). Stopniowo produkcja tych wyrobow i innych elementéw dla elektroniki
lokowana jest w innych krajach, zwtaszcza w krajach Dalekiego Wschodu.

Stopniowa likwidacja malych, przestarzalych galwanizerni na korzy$¢ wigkszych,
bardziej nowoczesnych obiektow. Wiele duzych =zakladow przemystowych
zlikwidowato wiasne galwanizernie, aby korzysta¢ w wigkszym stopniu z kooperacji.
Nowoczesne zaktady produkcyjne stawiaja jednak kooperantom bardzo wysokie
wymagania. Aby uzyska¢ zamodwienia, galwanizernie musza posiada¢ wdrozone
systemy zarzadzania jakoscia 1 srodowiskiem, a na to cz¢sto malych zaktadow nie
stac.

Stopniowe wdrazanie nowoczesnych metod kontroli jakos$ci powlok, instrumentalnych
metod analizy chemicznej i konserwacji kapieli galwanicznych.

Ograniczanie zuzycia wody, ilosci $ciekow i1 odpadow z galwanizerni. Dziatania w tym
kierunku wymuszane sa przez rachunek ekonomiczny i nowe regulacje prawne
dotyczace ochrony srodowiska i gospodarki odpadami [25, 27, 28].

Mechaniczne przygotowanie powierzchni ( [1] 2.3) ( [2] 4.1)

Do mechanicznych metod przygotowania powierzchni zalicza sig:

skrobanie jako operacja wstgpna przed zastosowaniem bardziej skutecznych metod
oczyszczania

mtotkowanie, rowniez operacja wstgpna

szczotkowanie, ktore umozliwia czg$ciowe usunigcie z powierzchni luzno przylegajace;j
rdzy 1 zgorzeliny

szlifowanie, ktore umozliwia catkowite usunigcie luzno przylegajacej rdzy i zgorzeliny
oraz czg$ciowe usunigcie zgorzeliny silnie zwiazanej z podiozem

oczyszczanie plomieniem, ktére umozliwia usuwanie z powierzchni zgorzeliny,
zdegradowanych powlok malarskich, zanieczyszczen organicznych; podioze
oczyszczone ta metoda wymaga szczotkowania

obrobka wibroscierna, czyli obrobka luznymi ksztattkami stosowana do oczyszczania
drobnych cze¢sci

obrobka strumieniowo-$cierna, jedyna sposréd mechanicznych metod, ktora umozliwia
uzyskanie najwyzszego stopnia przygotowania powierzchni oraz chropowatosci w
zakresie parametru R, od ok. 2 do 150 um lub wigcej. W zakresie tym mieszcza si¢
chropowato$ci powierzchni odpowiednie dla takich technologii naktadania powlok jak
malowanie, gumowanie, emaliowanie, metalizacja natryskowa, naktadanie powlok z
tworzyw sztucznych.

W Polsce do najczesciej uzywanych $cierniw, stosowanych w obrobce strumieniowo-§ciernej
naleza [29]:

srut z zeliwa utwardzonego, kulisty 1 ostrokatny

Srut staliwny

srut stalowy cigty z drutu

srut stalowy cigty z blachy zimnowalcowane;j

piasek kwarcowy (aktualnie wycofany z uzytkowania (zob. Dz.U. Nr 16 z dn.
04.02.2004, poz.156)

zuzel pomiedziowy.
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Najwazniejsze metody prowadzenia obrobki strumieniowo-$ciernej to:

e strumieniowo-$cierna obrobka wirnikowa

e pneumatyczna obrébka strumieniowo-§cierna

e obrobka hydroscierna

e wysokoci$nieniowe oczyszczanie powierzchni strumieniem wody.
Glowne zagrozenia wystepujace w czasie prowadzenia mechanicznej obrobki powierzchni to
zapylenie 1 hatas.

2.3 Mycie i odtluszczanie ( [1] 2.3) ( [2] 4.2.2)

2.3.1 Mycie i odtluszczanie rozpuszczalnikowe

Rozpuszczalniki organiczne, pomimo wprowadzanych ze wzgledéw ekologicznych
ograniczen, nadal sa szeroko stosowane w procesach mycia powierzchni metali w wielu
branzach przemystowych; maja one bowiem szereg zalet, a mianowicie: rozpuszczaja trudne
do usunigcia w kapielach wodnych zanieczyszczenia organiczne, nie powoduja proceséw
korozji, stwarzaja mozliwosci prowadzenia procesu mycia bez wytwarzania S$ciekow,
wykazuja duza trwalo$¢, nie wymagaja tak czgstej wymiany jak kapiele wodne.

Rozpuszczalniki organiczne sa stosowane do mycia ,,cigzkiego”, przy usuwaniu bardzo
duzych i trudnych do usunigcia zabrudzen, czgsto w procesach, ktore maja charakter mycia
wstepnego, zgrubnego. Stosowane sa rowniez w procesach mycia ,,precyzyjnego”, przy
bardzo wysokich wymaganiach czysto$ci powierzchni.

Mycie w rozpuszczalnikach organicznych prowadzone jest r6znymi technikami:

e zanurzeniowe, na zimno

reczne, za pomocy pedzli, szczotek itp.

w parach rozpuszczalnika

z zastosowaniem potaczonego dziatania cieczy i pary

w urzadzeniach jednokomorowych z suszeniem prézniowym
dwufazowe, z udzialem wody i nierozpuszczalnych weglowodorow.

Techniki mycia w rozpuszczalnikach organicznych zaleza od ich wlasciwosci
fizykochemicznych, takich jak temperatura wrzenia, lotno$¢, temperatura zaptonu, dolna 1
gorna granica wybuchowosci, toksyczno$¢. Istotny dla efektu mycia jest wlasciwy dobor
rozpuszczalnika do rodzaju usuwanych zanieczyszczen.

Najbardziej uniwersalne sa chlorowcopochodne, szczegdlnie, trojchloroetylen 1
czterochloroetylen, ktore bardzo skutecznie usuwaja wigkszo$¢ zanieczyszczen organicznych.
Chlorowcopochodne, oprocz bardzo dobrych efektow mycia, wykazuja wiele innych, cennych
wiasciwosci fizykochemicznych, ktére decyduja o ich szerokim zastosowaniu. Sa niepalne,
maja niska temperatur¢ wrzenia, szybko odparowuja z mytych powierzchni. Jednak ich
szkodliwe dzialanie na zdrowie 1 srodowisko powoduje bardzo ostre ograniczenia w ich
stosowaniu. I tak np. NDS dla trojchloroetylenu i czterochloroetylenu sa bardzo niskie 1
wynosza odpowiednio: 50mg/m’ i 60mg/m”’.

Mniej popularne sa weglowodory aromatyczne, ktore takze wykazuja bardzo dobry efekt
mycia i odtluszczania powierzchni metali; sa troch¢ mniej szkodliwe dla zdrowia (NDS dla
ksylenu i toluenu wynosi 100mg/m’), ale sa palne.

Ze wzgledu na te zagrozenia oraz ograniczenia prawne w zakresie emisji, rozpuszczalniki
organiczne zastgpowane sa najczesciej przez alkaliczne wodne kapiele odttuszczajace.

2.3.2 Mycie i odtluszczanie wodne
Operacje mycia i1 odtluszczania wodnego maja bardzo szerokie zastosowanie w przemysle,
zwlaszcza w odniesieniu do nastgpujacych procesow:
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e mycie migdzyoperacyjne - dekonserwacja, mycie przed dalszymi obrobkami

mechanicznymi, mycie przed montazem, mycie przed obrobka strumieniowo-§cierna

e mycie przed naktadaniem powlok fosforanowych, lakierowych i galwanicznych

e mycie eksploatacyjne

e doczyszczanie w czasie remontow.

Istnieje duza roznorodnos$¢ wodnych srodkdéw odtluszczajacych. Maja one szereg zalet, wérdd
ktorych nalezy wymieni¢ wysoka skuteczno$¢ dzialania, uniwersalny charakter, mozliwos¢
stosowania wedtug prostych technologii, niski koszt i niepalnos¢.

Oczyszczanie w kapielach wodnych moze by¢ prowadzone w rozny sposob:

¢ natryskowo, w urzadzeniach stacjonarnych

e natryskowo w urzadzeniach przewoznych, zwykle pod wysokim ci§nieniem

® Zanurzeniowo

e rg¢cznie.

Efektywnos$¢ obrobki zalezy m.in. od doboru wlasciwych parametrow technologicznych,
takich jak stgzenie, temperatura, czas mycia.

Parametry technologiczne zwiazane sa z kolei z takimi czynnikami jak rodzaj i ilo§¢
zanieczyszczen na powierzchni, rodzaj metalu przeznaczonego do mycia, sposob mycia,
wymagania odnosnie czystosci powierzchni.

Odtluszczanie alkaliczne jest najbardziej rozpowszechniona metoda oczyszczania
powierzchni. W sktad preparatow alkalicznych wchodza, ogolnie méwiac, zestawy zwiazkow
nieorganicznych oraz $§rodkdw powierzchniowo czynnych (SPC), jak roéwniez inhibitory
korozji, zwiazki kompleksotworcze 1 in.; pH kapieli alkalicznych zawiera si¢ w granicach 9,5-
13.

Parametry odtluszczania alkalicznego zaleza od techniki prowadzenia procesu. Zwykle
roztwory pracuja w podwyzszonej temperaturze aby zwigkszy¢ skuteczno$¢ usuwania
zanieczyszczen. W procesie zanurzeniowym stosowane sa wyzsze stgzenia, wyzsze
temperatury i dtuzsze czasy zabiegu; przyktadowo: stezenie kapieli 30-50 g/, temperatura 50-
90°C, czas zabiegu 3-5 min. W procesie natryskowym (w urzadzeniach stacjonarnych)
parametry te sa odpowiednio nizsze: 10-30 g/, temperatura 35-60°C, czas zabiegu 1-3 min,
ci$nienie natrysku 0,1-0,5 MPa.

Preparaty neutralne stanowig odmiang preparatow alkalicznych o obnizonym pH: 7,5-9,5.
Wystepuja zwykle w postaci cieklych koncentratow, utworzonych na bazie kompozycji
srodkow powierzchniowo czynnych, z dodatkiem inhibitorow korozji, $rodkéw
zmniejszajacych twardo$¢ wody, Srodkow przeciwbakteryjnych 1 innych. Zaleta ich jest
fatwo$¢ stosowania, takze dozowania zwlaszcza w przewoznych urzadzeniach
wysokocisnieniowych, jak rowniez fakt, Zze nie pozostawiaja osadow na mytych
powierzchniach.

Osobna grupg stanowia kapiele emulsyjne. Ze wzgledu na dobre wiasnosci odtluszczajace
sqa stosowane zwlaszcza do usuwania trudniejszych zanieczyszczen. Sa one jednakze
trudniejsze do regeneracji.

Stosowanie wodnych kapieli odttuszczajacych wymaga z reguty zuzycia energii. Moze by¢
réwniez wymagane uzycie wyciagow wannowych. Wlasciwa konserwacja i regeneracja
kapieli pozwala na znaczne wydtuzenie okresu ich uzytkowania (zob. pkt 5.4.8).

Scieki z phlukania po odtluszczaniu wodnym z reguty wymagaja tylko neutralizacji
koncowej wraz z innymi $ciekami kwasnymi i alkalicznymi. Jednakze zuzyte kapiele
odttuszczajace, zawierajace wigksze ilosci substancji powierzchniowo czynnych oraz zwiazki
kompleksotworcze, powinny by¢ oczyszczane przez neutralizacjg i koagulacj¢ oddzielnie od
sciekow zawierajacych metale lub by¢ przekazywane specjalistycznym firmom zajmujacym
si¢ usuwaniem i unieszkodliwianiem odpaddéw i posiadajacym stosowne zezwolenie w tym
zakresie.
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2.4 Trawienie ([1] 2.3) ([2] 4.2.5; 20)

2.4.1 Trawienie metali

Do trawienia metali najczesciej stosuje si¢ roztwory kwasu solnego lub siarkowego(VI).
W specjalnych przypadkach stosuje si¢ trawienie w kwasie azotowym(V), fluorowodorowym,
fosforowym(V), chromowym(VI) lub w ich mieszaninach. Do trawienia niektorych stopow
uzywa si¢ roztworow zawierajacych fluorki. Do trawienia aluminium i jego stopow stosuje
si¢ roztwory wodorotlenku sodowego, niekiedy z dodatkiem fluorkow.

Stosowanie tzw. inhibitorow trawienia w kwasach znacznie zmniejsza kruchosé
wodorowa metali powodowana trawieniem i obniza zuzycie kwasu do trawienia (zob. pkt
5.4.9).

Wanny do trawienia powinny by¢ wyposazone w wyciagi do usuwania tworzacych si¢
aerozoli oraz gazowego chlorowodoru i tlenkow azotu. Zuzyte kapiele trawiace sa zwykle
unieszkodliwianie przez neutralizacj¢ i usuwanie metali, wraz ze $ciekami z ptukania, w
oczyszczalni $ciekéw lub sa usuwane jako roztwory odpadowe. Ze wzgledu na mozliwos¢
tworzenia nieutleniajacych si¢ zwiazkéw kompleksowych zelaza z cyjankami nalezy
przestrzega¢ dokladnego rozdziatu $ciekow po trawieniu zelaza od Sciekdw zawierajacych
cyjanki (zob. pkt 5.3.215.9.5).

2.4.2 Trawienie tworzyw sztucznych

W celu zapewnienia odpowiedniej przyczepnosci metalu do powierzchni tworzyw
sztucznych typu ABS poddaje si¢ je trawieniu w mieszaninie kwasu chromowego(VI) i
siarkowego(VI).

Wanny do trawienia moga by¢ wyposazone w wyciagi do usuwania niewielkich ilosci
tworzacych si¢ aerozoli. Powstate $cieki daja si¢ latwo oczyszcza¢ wraz z innymi $ciekami
zawierajacymi chrom przez redukcj¢ chromu Cr(VI) do Cr(Ill), neutralizacje i usuwanie
chromu.

2.5 Cynkowanie i nakladanie stopow cynku ( [1] 2.5.4) ([2] 7; 18)

Cynkowanie stanowi najcze¢sciej stosowana technologi¢ elektrochemicznego naktadania
powtok ochronno-dekoracyjnych. Dla odpowiedniej trwatosci 1 odpornosci powloki te z
reguty wymagaja dodatkowej obrobki w celu utworzenia na niej powtoki konwersyjnej (tzw.
pasywacja).

2.5.1 Cynkowanie cyjankowe

Cyjankowe kapiele do cynkowania odznaczaja si¢ dobra wglebnoscia. Ich wydajnosé
pradowa wynosi 50-75%. W zalezno$ci od stezenia cyjankéw stosowane sa kapiele tzw.
wysokocyjankowe, Sredniocyjankowe 1 niskocyjankowe o zawartosci NaCN od 5 do 100 g/1.

Ze wzgledéw natury BHP i ochrony Srodowiska od wielu lat w przemysle istnieje
tendencja do ograniczania stosowania cyjankéw. Dlatego tez zastosowanie tych kapieli, a
zwlaszcza kapieli wysokocyjankowych ulega stopniowemu zmniejszeniu.

Wanny do cynkowania sa zwykle wyposazone w wyciagi do usuwania aerozoli. Scieki sa
bez trudu oczyszczane przez utlenianie cyjankow, neutralizacj¢ 1 usuwanie cynku.

2.5.2 Cynkowanie alkaliczne, bezcyjankowe

Wydajnos¢ pradowa tych kapieli wynosi 50-70%. Sa one bardziej energochtonne niz inne
kapiele do cynkowania.

Wanny do cynkowania wymagaja wentylacji wyciagowej. Scieki sa latwo oczyszczane
przez neutralizacje i usuwanie cynku.
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2.5.3 Cynkowanie stabo kwasne

Kapiele te oparte sa na chlorku cynku, chlorku potasu lub sodu z dodatkiem kwasu
borowego. Bywaja stosowane rowniez kapiele, w ktérych zamiast chlorku potasu lub sodu
uzywany jest chlorek amonu. Kapiele stabo kwasne stosowane sa do cynkowania
dekoracyjnego 1 antykorozyjnego. W potaczeniu z odpowiednia obrobka koncowa
(pasywacja) zapewniaja uzyskiwanie powlok o podobnej odpornosci korozyjnej, jaka
wykazuja powloki osadzane z elektrolitow alkalicznych. Kapiele te odznaczaja si¢ dobra
przewodnoscia 1 wysoka wydajnoscia pradowa rzedu 93-96%, dzigki czemu ich
zapotrzebowanie energetyczne jest niskie.

Aby zapobiec korozji urzadzen galwanizerskich, wanny do cynkowania sa wyposazane w
instalacje wyciagowe do usuwania mgly wodnej zawierajacej chlorki 1 zwiazki amonowe oraz
wykraplacze mgty. Scieki oczyszczane sa przez neutralizacje i usuwanie cynku w typowych
oczyszczalniach sciekoéw. W przypadku kapieli opartych na chlorku amonu obecnos¢ jonow
amonowych w odprowadzanych $ciekach stwarza niebezpieczenstwo tworzenia trwalych
aniondw zespolonych z ewentualnie obecnymi w $ciekach jonami miedzi.

2.5.4 Nakladanie stopowych powlok cynkowych

Powloki te odznaczaja si¢ wysoka odpornoscia na dziatanie korozji i stosowane sa

gléwnie w przemysle samochodowym. Najwazniejsze powtoki tego typu to:

e powtloki cynk-nikiel (< 15% Ni) - nakladane z kapieli kwasnych opartych na chlorku
amonu lub z kapieli alkalicznych bezcyjankowych. Powtoki te zapewniaja 10-krotnie
wyzsza odpornos¢ korozyjna od powtok cynkowych

e powtoki cynk-kobalt (< 3% Co) — naktadane z kapieli kwasnych lub alkalicznych
kapieli bezcyjankowych

e powloki cynk-zZelazo (< 1% Fe) — nakladane z kapieli alkalicznych bezcyjankowych.

Wanny do naktadania powlok moga by¢ wyposazane w wyciagi do usuwania aerozoli lub
oparéw chlorku amonu oraz wykraplacze mgly. Scieki alkaliczne sa oczyszczane przez
neutralizacje 1 usuwanie cynku w typowej oczyszczalni $ciekow. Wigksze ilosci $ciekow
pochodzacych z kapieli opartych na chlorku amonu oraz z kapieli do naktadania powtok Zn-
Ni powinny by¢ oczyszczane oddzielnie od innych $ciekow kwasnych 1 alkalicznych.
Prowadzenie zamknigtego obiegu tych kapieli utatwia obrobke sciekow.

2.6 Miedziowanie i nakladanie stopow miedzi ( [1] 2.5.1; 2.5.8) ( [2] 11; 18;
19; 20)

2.6.1 Miedziowanie cyjankowe

Ten proces miedziowania jest stosowany do bezposredniego miedziowania stali 1 stopow
cynku. Kapiel wymaga ciagtej lub okresowej regeneracji przez usuwanie nagromadzajacych
si¢ weglanow (zob. pkt 5.4.4).

Wanny do miedziowania moga wymaga¢ wyciagdw do usuwania tworzacych si¢ aerozoli.
Scieki sa oczyszczane przez utlenianie cyjankow, neutralizacje i usuwanie miedzi.

2.6.2 Miedziowanie kwasne - siarczanowe

Kapiele te oparte na siarczanie miedzi i kwasie siarkowym(VI) odznaczaja si¢ doskonata
zdolnos$cia wyrownujaca (tj. zdolnoscia do wytworzenia powloki gladszej niz powierzchnia
podtoza), co czesto pozwala na wyeliminowanie operacji polerowania przed nakladaniem
btyszczacych powtok niklowych (zob. pkt 5.3.9). Kapiele o wigkszym stgzeniu kwasu
siarkowego sa stosowane w produkcji obwodow drukowanych ([1] 2.11.2).
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Wanny do miedziowania moga wymagac¢ instalacji wyciagowej do usuwania aerozoli
tworzacych si¢ przy mieszaniu kapieli sprgzonym powietrzem. Scieki sa oczyszczane przez
neutralizacje 1 usuwanie miedzi w typowej oczyszczalni Sciekow.

2.6.3 Miedziowanie pirofosforanowe

Zastosowanie tych kapieli uleglo w ostatnich latach pewnemu zmniejszeniu, zwlaszcza w
produkcji obwodow drukowanych (na korzys¢ kapieli siarczanowych). Jezeli pH tych kapieli
nie jest dostatecznie regulowane, pirofosforany ulegaja rozktadowi hydrolitycznemu, co
skraca okres uzytkowania kapieli.

Wanny do miedziowania wyposazone sa zwykle w wentylacje wyciagowa. Do wytracania
miedzi ze $ciekdw nalezy stosowaé wodorotlenek wapnia. Ze wzgledu na obecno$¢ w kapieli
zwiazkow amonowych S$cieki te powinny by¢ oddzielane od $ciekéw zawierajacych inne
metale.

2.6.4 Mosiadzowanie i brazowanie

Sa to typowo dekoracyjne powtoki stopowe Cu-Zn 1 Cu-Sn. Do ich osadzania stosuje si¢
kapiele cyjankowe. Podobnie jak w przypadku cyjankowych kapieli do miedziowania, w
czasie pracy tych kapieli ro$nie w nich stgzenie weglandéw. Wanny moga wymagaé wyciagow
do usuwania tworzacych si¢ aerozoli. Scieki sa oczyszczane przez utlenianie cyjankow,
neutralizacje 1 usuwanie metali.

2.6.5 Miedziowanie autokatalityczne (bezpradowe)

Proces ten znajduje swe gtowne zastosowanie w produkcji ptytek obwodow drukowanych
([1] 2.11.2) oraz do metalizacji tworzyw sztucznych. Miedziowana powierzchnia musi by¢
uprzednio uczulona i zaktywowana przez osadzenie na niej drobnych ilosci katalizatora, np.
palladu. Kapiel zawiera w swym skladzie m.in. zwiazki kompleksotworcze, jak np. EDTA lub
winiany oraz redukujace, jak np. formaldehyd. Z tego wzglgdu wanny procesowe moga
wymagaé wyciagow.

Okres uzytkowania tych kapieli jest ograniczony przez nagromadzanie si¢ produktéw
rozktadu ich sktadnikow. Ze wzgledu na obecnos¢ EDTA $cieki z tego procesu powinny by¢
oddzielane od innych $ciekéw zawierajacych metale. W przemysle istnieje tendencja do
zastgpowania EDTA innymi zwiazkami o slabszym dziataniu kompleksujacym (zob. pkt
5.3.7).

2.7 Kadmowanie ( [1] 2.5.5) ( [2] 10)

Powloki kadmowe maja wiele zalet, jak np. wysoka odporno$¢ korozyjna, niski
wspotczynnik tarcia, dobra wglebnos¢ itp. Jednakze ze wzgledu na powszechnie znana
toksyczno$§¢ kadmu uzycie tych powlok jest ograniczone do nielicznych specjalnych
zastosowan, dla ktorych trudno jest znalez¢ powloke zastepcza, jak np. w przemysle
lotniczym 1 kosmonautycznym, zbrojeniowym, atomowym, goérniczym itp. W wigkszoS$ci
przypadkow jednak powtoki kadmowe sa zastgpowane powlokami innych metali i ich stopow
(zob. pkt 5.3.3). Podobnie jak w przypadku powtok cynkowych, powtoki kadmowe wymagaja
na ogdt pasywacji. Do kadmowania moga by¢ stosowane kapiele cyjankowe, fluoroboranowe,
siarczanowe 1 chlorkowe.

Wanny do kadmowania wymagaja stosowania wentylacji wyciagowej. Scieki sa
oczyszczane przez utlenianie cyjankoéw, neutralizacj¢ 1 usuwanie kadmu. Jednakze typowe
wytracanie kadmu podczas koncowej neutralizacji Sciekow czgsto nie umozliwia osiagnigcia
niskich warto$ci st¢zenia kadmu w odprowadzanych $ciekach. Dlatego przed zmieszaniem z
innymi $ciekami moze okaza¢ si¢ konieczna dodatkowa, miejscowa obrobka tych $ciekow
metoda elektrolityczna, jonowymienng przy uzyciu przewoznych wymiennikdw jonitowych
lub przez odparowanie.
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2.8 Niklowanie ( [1] 2.5.2; 2.5.8) ( [2] 12; 18; 19; 20)

2.8.1 Niklowania w kapielach typu Watts’a

Kapiele te sa oparte na siarczanie i chlorku niklu(Il) oraz kwasie borowym i pracuja
zwykle w temperaturze 50-60°C. Kapiele wymagaja regeneracji w celu usuwania
zanieczyszczen nieorganicznych, gldwnie metali obcych i organicznych. Przy odpowiedniej
konserwacji 1 regeneracji kapieli oraz odpowiedniej technologii plukania mozna osiagnaé
zamknigcie obiegu materiatlowego kapieli (zob. pkt 5.6). Kapiele do niklowania wymagaja
zwykle mieszania (najczgsciej sprezonym powietrzem), co zwigksza ilo§¢ emitowanych
zanieczyszczen lotnych, w zwiazku z czym wanny procesowe wyposazane sa zwykle w
wyciagi.

Scieki po niklowaniu sa oczyszczane przez neutralizacje i usuwanie niklu z reguty w
typowej oczyszczalni S$ciekow. Ze wzgledu jednak na niebezpieczenstwo tworzenia
trudnoutlenialnych zwiazkéw kompleksowych niklu z cyjankami, nalezy przestrzegac¢
scistego rozdziatu tych $ciekow od $ciekow cyjankowych (zob. pkt 5.3.2).

2.8.2 Niklowanie w kapieli amidosulfonianowej

Kapiel ta jest stosowana gtownie do naktadania grubych powlok niklowych, do
naktadania powlok technicznych, np. regeneracji czgsci maszyn, w galwanoplastyce itp. Czas
uzytkowania tych kapieli jest limitowany nagromadzaniem si¢ zanieczyszczen w roztworze,
glownie amoniaku.

Wanny procesowe moga wymaga¢ wyposazenia w wyciagi. Ze wzgledu na obecnosé
amoniaku zarowno $cieki jak i skropliny z tej kapieli moga wymagac obrobki wstgpnej przed
polaczeniem z innymi Sciekami.

2.8.3 Niklowanie autokatalityczne (bezpradowe)

Proces ten jest stosowany zarowno do niklowania tworzyw sztucznych, jak 1 metali.
Glownymi sktadnikami kapieli sa zwykle siarczan lub chlorek niklu(Il), fosforan(I) sodu
(podfosforyn sodu) oraz zwiazki kompleksujace, buforujace 1 inhibitory. Z powodu
nagromadzania si¢ w roztworze kapieli produktow rozktadu sktadnikow, czas uzytkowania
kapieli jest ograniczony.

Wanny procesowe moga wymaga¢ instalacji wyciagowej do usuwania aerozolu
zawierajacego nikiel. Scieki przed odprowadzeniem do oczyszczalni zaktadowej wymagaja
czgsto obrobki wstepnej przez utlenianie fosforandow(I) i tworzacego si¢ w kapieli amoniaku.
Fosforany(V) sa usuwane przez wytracenie wodorotlenkiem wapnia podczas koncowe;j
neutralizacji $ciekdw, a metale sa usuwane przez wytracanie lub wymiang jonowa. Zuzyte
kapiele jak 1 inne zuzyte roztwory technologiczne sa zwykle usuwane jako niebezpieczny
odpad ciekty.

2.8.4 Inne kapiele do niklowania
Specyficzne zastosowania przemystowe znalazty rowniez inne kapiele do niklowania:

e kapiele o wysokiej zawartosci kwasu siarkowego(VI) lub solnego stosowane do
niklowania wstepnego
kapiele chlorkowe o wysokiej zawartosci chlorku niklu(II)
kapiele siarczanowe oparte na siarczanie niklu(Il) i nie zawierajace chlorku niklu(II)
kapiele fluoroboranowe
kapiele do naktadania powtok ze stopow niklu (Ni-Fe, Ni-Zn, Ni-P, Ni-W, Ni-W-Co
itp.)
e kapiele do nakladania kompozytowych powlok niklu (z metalicznymi czastkami np.

weglika krzemu, PTFE, diamentu, boru itp.).
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2.9 Chromowanie ( [1] 2.5.3) ([2] 7)

2.9.1 Chromowanie w elektrolitach chromu Cr(VI)

Proces ten znalazt szerokie zastosowanie przemystowe w dwoch gtownych dziedzinach:

e do naktadania cienkich (0,1-0,4 um) dekoracyjnych, btyszczacych powtok chromowych

na podwarstwie btyszczacego niklu lub podwarstwie Cu-Ni

e do nakladania grubych warstw chromu technicznego o znacznej twardo$ci oraz

odpornos$ci na zuzycie i na korozjg.

Kapiele te sa oparte na bezwodniku kwasu chromowego(VI) z dodatkiem katalizatora —
kwasu siarkowego(V) 1 ewentualnie fluorokrzemianu (dla kapieli tzw. samosterujacych).
Wybor katalizatora ma wplyw na wydajnos$¢ pradowa kapieli, ktora jest niska 1 wynosi 15-
33%. Stosuje si¢ czgsto bezposredni odzysk kapieli przy uzyciu wyparki lub bez wyparki
(zob. pkt 5.6.6). Przy chromowaniu technicznym ze wzgledu na wysoka temperatur¢ pracy
kapieli (50-60°C) 1 dlugi czas chromowania mozna w petni wykorzysta¢ wodg z ptuczek do
uzupelniania strat objetosci kapieli przez parowanie, uzyskujac w ten sposdb zamknigcie
obiegu materialowego tego procesu (zob. pkt 5.6).

Wanny do chromowania sa normalnie wyposazone w urzadzenia wyciagowe do usuwania
aerozolu powstajacego na skutek katodowego wydzielania wodoru i zawierajacego chrom
Cr(VI) oraz skrubery do wykraplania tego aerozolu. Mozna stosowaé specjalne $rodki
powierzchniowo czynne ograniczajace powstawanie aerozoli, ale sa one czgsto oparte na
toksycznym PFOS (zob. pkt 5.3.8).

Scieki po chromowaniu sa zazwyczaj oczyszczane wraz z innymi $ciekami chromowymi
przez redukcj¢ chromu Cr(VI), neutralizacj¢ 1 usuwanie chromu przez wytracanie.

2.9.2 Chromowanie w elektrolitach chromu Cr(III)

Ze wzgledu na toksyczno$¢ i rakotworczy charakter zwiazkow chromu Cr(VI) coraz
czesciej stosuje sig jego zamienniki i procesy alternatywne (zob. pkt 5.3.4). Powoli zaczyna
rowniez wchodzi¢ do przemystu chromowanie w roztworach chromu Cr(Ill). Jednakze
przemystowe zastosowanie takich kapieli na szersza skalg jest jeszcze stosunkowo rzadkie,
ogranicza si¢ jedynie do chromowania dekoracyjnego 1 nie dotyczy chromowania
technicznego.

Kapiele oparte sa na siarczanie lub chlorku chromu Cr(Ill), a st¢zenie tego metalu wynosi
jedynie 20 g/l, co wplywa na znaczne obniZzenie ilo§ci powstajacych odpadow (osadu
poneutralizacyjnego). Roztwory o zawartosci Cr(Ill) nie wymagaja odseparowania od innych
sciekow przed odprowadzeniem ich do typowej oczyszczalni. Brak chromu Cr(VI) eliminuje
konieczno$¢ usuwania i obrobki toksycznego aerozolu oraz znacznie upraszcza oczyszczanie
Sciekow, sprowadzajac je jedynie do neutralizacji i usuwania chromu Cr(III).

2.10 Cynowanie i nakladanie stopow cyny ( [1] 2.5.6) ( [2] 9; 18; 20)

Ze wzgledu na swe specyficzne wlasciwosci metal ten jest czgsto wykorzystywany w
galwanotechnice, zwlaszcza do zastosowan w przemysle spozywczym 1 produkcji obwodow
drukowanych ([1] 2.11). Stosowane sa kapiele kwasne — siarczanowe, alkaliczne —
cynianowe, fluoroboranowe, a ostatnio roéwniez cynianowo-metanosulfonianowe (MSA).
Najbardziej rozpowszechnione powloki stopowe to:

e powtloki cyna-oldw naktadane najczesciej z kapieli fluoroboranowe;j

e powloki cyna-nikiel — z kapieli chlorkowe;.

Wanny procesowe moga by¢ wyposazone w wyciagi do usuwania opardw i aerozoli.
Scieki oczyszczane sa w typowej oczyszczalni §ciekOw przez neutralizacje 1 usuwanie metali.
Dodatki MSA ulegaja neutralizacji i sa calkowicie biorozktadalne.

23



2.11 Nakladanie metali szlachetnych ( [1] 2.5.7) ( [2] 14; 15; 16)

2.11.1 Srebrzenie

Srebrzenie jest jedna z najstarszych technologii galwanotechnicznych stosowana gtéwnie
w jubilerstwie, przemysle gospodarstwa domowego, elektrotechnice itp. Najczesciej stosuje
si¢ kapiele cyjankowe o zawarto$ci srebra 30-65 g/l. Probuje si¢ rowniez stosowaé
bezcyjankowe kapiele do srebrzenia. Kapiele cyjankowe maja tendencje do wzbogacania si¢
w weglany. Wzrost stezenia weglanu potasu powyzej 200 g/l powoduje koniecznosé
regeneracji lub wymiany kapieli.

Wanny do srebrzenia powinny by¢ wyposazane w wyciagi do usuwania oparéw
cyjankowych. Powszechnie stosuje si¢ odzyskiwanie srebra z plukania — najczesciej
elektrolitycznie lub przez wymiang jonowa (zob. pkt 5.7.2 1 5.7.3). Odzysk srebra ze zuzytych
kapieli mozna przeprowadza¢ przez wytracenie go pytlem cynkowym. Scieki oczyszcza sie
fatwo przez utlenianie cyjankow i neutralizacjg.

2.11.2 Zlocenie

Do elektrochemicznego ztocenia stosuje si¢ kapiele cyjankowe alkaliczne, obojgtne i
stabo-kwasne o stgzeniu zlota 2-6 g/l. Stosowane sa rowniez kapiele bezcyjankowe oparte na
siarczanowych(IV) zwiazkach kompleksowych ztota. Kapiele do ztocenia zawieraja czgsto
dodatki stopowe, np. kobaltu, niklu, zelaza lub indu.

Wanny do zlocenia w kapielach cyjankowych sa wyposazane w wyciagi. Poza
stosowaniem bezposredniego odzysku kapieli, zloto z ptukania jest odzyskiwane gléwnie za
pomoca jonitdw, co ma swoje ekonomiczne uzasadnienie (zob. pkt 5.7.2). Stosowane obecnie
w kapielach zwiazki chelatujace sa najczesciej biorozktadalne. Scieki sa oczyszczane przez
utlenianie cyjankow i neutralizacjg.

2.11.3 Palladowanie, rodowanie i platynowanie

a) Do nakladania powltok palladu i jego stopow stosuje si¢ najczesciej kapiele oparte na
kationowych oraz anionowych zwiazkach kompleksowych palladu (najczgsciej z
aminami) i zawierajace amoniak. St¢zenie palladu w takich kapielach wynosi 4-20 g/I.
Dodatkami stopowymi sa nikiel, kobalt 1 srebro, przy czym najbardziej rozpowszechnione
sa stopy Pd-Ni. Wanny dla kapieli zawierajacych amoniak sa wyposazane w wyciagi.
Stosowany jest bezposredni odzysk kapieli oraz odzysk palladu ze $ciekow z ptukania
elektrolitycznie lub metoda wymiany jonowej. Oczyszczanie Sciekow — przez
neutralizacjg.

b) Do rodowania stosowane sa elektrolity oparte na siarczanie rodu(III) lub chlorku rodu(III)

o zawarto$ci rodu 2,5-20 g/1.
Wanny procesowe dla kapieli zawierajacych kwas siarkowy(VI) moga by¢ wyposazone
w wyciagi do usuwania kwasnych oparow. Stosuje sig¢ bezposredni odzysk kapieli lub/i
odzysk rodu ze $ciekow z ptukania elektrolitycznie lub na jonitach. Oczyszczanie
sciekOw — przez neutralizacje.

c) Do platynowania stosuje si¢ kapiele oparte na kompleksowych zwiazkach platyny z
chlorkami, siarczanami(VI), azotanami(V), fosforami(VI) itp. o st¢zeniu platyny 6-40 g/1.
Poza bezposrednim odzyskiem kapieli stosowany jest odzysk platyny ze $ciekow z
ptukania metoda elektrolityczna lub wymiany jonowe;.

Scieki z wyzej wymienionych proceséw moga by¢ oczyszczane w typowej oczyszczalni
sciekow.
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2.12 Polerowanie chemiczne i elektrochemiczne ( [1] 2.3.2) ([2] 5)

Przemystowe zastosowanie znajduja gldwnie procesy chemicznego 1 elektrochemicznego
polerowania stali oraz aluminium, miedzi i ich stopéw. Stosuje si¢ do tego celu mieszaniny
kwasow — siarkowego(VI), ortofosforowego(V), chromowego(VI) i czasem azotowego(V).

Wanny procesowe, zwlaszcza dla kapieli zawierajacych kwas chromowy(VI) 1
azotowy(V), powinny by¢ wyposazone w wyciagi 1 skrubery, w szczegdlnosci do reduke;ji
emisji NOy. Zuzyte kapiele zawierajace znaczne st¢zenia kwasow 1 rozpuszczonych metali
przed odprowadzeniem do $ciekow moga wymagaé obrobki wstepnej. Alternatywnie moga
zosta¢ przekazane specjalistycznej firmie zewnetrznej jako odpad niebezpieczny. Scieki sa
zwykle oczyszczane przez redukcjg¢ chromu Cr(VI), neutralizacj¢ 1 usuwanie metali.

Proces, w przeciwienstwie do polerowania mechanicznego, nie generuje pytow ani hatasu.

2.13 Anodowanie i barwienie aluminium ( [1] 2.5.13) ( [2] 22.4)

Do anodowania aluminium sa najczgsciej stosowane roztwory kwasu siarkowego(VI),
rzadziej chromowego(VI), szczawiowego 1 fosforowego(V). W stosunkowo niewielkim
zakresie stosuje si¢ rowniez anodowanie magnezu i tytanu. Po anodowaniu wytworzone
powtoki tlenkowe sa poddawane uszczelnianiu w goracej wodzie dejonizowanej (95-98°C).
Zuzycie energii do tego celu jest znaczne, a wanny moga wymagac instalacji wyciagowe;.
Powloki anodowe sa czgsto barwione przy uzyciu roéznych barwnikow organicznych i
zwiazkow nieorganicznych. Wszystkie procesy anodowania, z barwieniem lub bez, cechuje
fatwo$¢ bezposredniego odzysku metali.

Wanny procesowe, zwlaszcza dla kapieli zawierajacych kwas chromowy(VI), wymagaja
wyciagow. Scieki sa zwykle oczyszczane przez redukcje chromu Cr(VI), neutralizacje i
usuwanie metali.

2.14 Fosforanowanie ( [1] 2.5.16) ( [2] 22.2)

Powtoki fosforanowe naleza do grupy chemicznych powlok konwersyjnych czyli powtok
powstatych w wyniku przeksztalcenia si¢ zewngtrznych warstw metalu podtoza w postac nie-
metaliczng na skutek reakcji ze Srodowiskiem kapieli. W wyniku tej reakcji metal podtoza
staje si¢ jednym ze sktadnikow powtoki, natomiast pozostate sktadniki pochodza z kapieli.
Zaleznie od charakteru wytwarzanych powlok dzieli si¢ je na powloki fosforanowe
amorficzne 1 krystaliczne [30].

Fosforanowanie amorficzne, zwane takze bezpostaciowym Ilub zelazowym, jest
najpowszechniej stosowana metoda przygotowania powierzchni przed nanoszeniem powtok
lakierowych réznego typu. Preparaty do fosforanowania amorficznego zawieraja zwykle w
swoim skladzie wodorofosforany(V) sodu lub amonu, czgsto kwas fosforowy(V), a takze
dodatki $rodkow utleniajacych, przyspieszajacych proces oraz odpowiednie zestawy srodkoéw
powierzchniowo czynnych.

Fosforanowanie krystaliczne jest tak jak i fosforanowanie amorficzne szeroko stosowana
metoda przygotowania powierzchni metali przed malowaniem. Na powierzchni wytwarza sig,
w zalezno$ci od sktadu kapieli 1 rodzaju podioza, cienka krystaliczna warstewka
fosforandéw(V) zelaza, cynku, manganu i in. Fosforanowanie krystaliczne zapewnia
naktadanym powtokom lakierowym najwyzsza odpornos¢ korozyjna i przyczepnos¢, wymaga
jednakze bardziej rozbudowanych stanowisk technologicznych, stanowi tez wigksze
obciazenie dla $rodowiska. Fosforanowanie krystaliczne moze tez spetnia¢ inne cele jak np.
ochrona czasowa wyrobow (zaréwno podczas produkcji - magazynowanie, transport, jak i
podczas ich uzytkowania), nadanie wiasciwosci elektroizolacyjnych, utatwienie obrobki
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plastycznej metali na zimno, zmniejszenie wspoOtczynnika tarcia 1 zuzycia elementow
wspotpracujacych w warunkach tarcia slizgowego.

Podczas fosforanowania zwtlaszcza krystalicznego wytwarza sig, jako produkt uboczny,
pewna ilo$¢ nierozpuszczalnego osadu, stanowiacego szlam. Szlamowanie jest zjawiskiem
normalnym, lecz niepozadanym ze wzgledu na powodowanie zaktocen w przebiegu procesu
oraz straty materialowe. Szlamowanie spowodowane jest wytracaniem si¢ nierozpuszczalnych
fosforanow 1 wodorotlenkow metali, obecnych w kapieli. Glownym sktadnikiem szlamu jest
fosforan(V) zelaza(Ill) lecz, jesli parametry kapieli ulegaja zakloceniu, do osadu moga
przechodzi¢ rowniez inne metale zawarte w kapieli. Szlam wymaga okresowego oddzielania,
np. przez filtracjg kapieli 1 stanowi odpad (zob. pkt 5.4.10).

Scieki z fosforanowania zawierajace m.in. zelazo, cynk, nikiel i mangan sa oczyszczane w
typowej oczyszczalni $ciekoOw przez neutralizacj¢ i usuwanie metali. Obecno$¢ w Sciekach
azotandw(IIl) 1 fluorkéw moze wymaga¢ odpowiedniej dodatkowej obrobki sciekow (zob. pkt
5.9.715.9.10).

2.15 Chromianowe i bezchromianowe powloki konwersyjne ([1] 2.5.17) (]2]
22.3)

2.15.1 Powloki oparte na chromie Cr(VI)

Powtoki chromianowe sa stosowane gléwnie do poprawy odpornosci korozyjnej metalu
lub powloki ochronnej, zwigkszenia przyczepnosci powlok malarskich lub uzyskania efektow
barwnych 1 dekoracyjnych. Najczesciej chromianowaniu poddawane sa powloki cynkowe,
kadmowe, cynkowe odlewy ci$nieniowe, aluminium, miedz, magnez i ich stopy itp. Typowy-
mi skladnikami kapieli do chromianowania sa kwas chromowy(VI), dwuchromian(VI) sodu
lub potasu, chlorki, fluorki, siarczany itp. W zaleznos$ci od sktadu kapieli do chromianowania,
warunkow prowadzenia tego procesu 1 rodzaju materialu podtoza uzyska¢ mozna
najrozniejsze barwy warstw chromianowych, od zoltej, poprzez niebieska, oliwkowa 1
brazowa, do czarnej. Scieki po chromianowaniu oczyszcza si¢ najczeiciej przez redukcje
chromu Cr(VI), neutralizacjg i usuwanie metali.

2.15.2 Powloki oparte na chromie Cr(III)

Ze wzgledu na toksyczne i rakotworcze wlasciwosci chromu Cr(VI) coraz czg$ciej stosuje
si¢ jego zamienniki lub procesy alternatywne (zob. pkt 5.3.4). Nastepuje staty rozwoj
technologii 1 preparatow do wytwarzania bezchromianowych powlok konwersyjnych
opartych na zwiazkach chromu Cr(Ill). Odpornos¢ korozyjna takich powtok uzyskiwanych z
niektorych nowoczesnych kapieli tego typu doroéwnuje juz nieraz odpornosci korozyjnej
powtok chromianowych. Jednakze uzyskanie wysokiej odpornosci korozyjnej tych powtok
wymaga czg¢sto dodatkowego zuzycia energii na ogrzewanie kapieli.

Zastosowanie powtok konwersyjnych opartych na chromie Cr(Ill) umozliwia uniknigcie
problemow ochrony zdrowia i $srodowiska zwigzanych ze stosowaniem chromu Cr(VI) oraz
znaczne uproszczenie procesu oczyszczania sciekoOw (wyeliminowanie koniecznosci redukceji
chromu Cr(VI) w §ciekach przed ich neutralizacja koncowa). Ponadto czas uzytkowania tych
kapieli jest $rednio 2-krotnie dtuzszy niz tradycyjnych kapieli do chromianowania. Jednakze
ich stgzenie jest wyzsze od stezenia kapieli opartych na chromie Cr(VI), przez co ich stoso-
wanie powoduje powstawanie wigkszych ilo$ci odpadéw poneutralizacyjnych.

W przemysle coraz czg$ciej stosuje si¢ dodatkowe organiczne lub nieorganiczne warstwy
ochronne naktadane na chromowe powtoki konwersyjne (tzw. uszczelnianie).
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2.16 Czernienie (oksydowanie) stali ( [1] 2.5.20) ( [2] 22.5)

Proces ten stosuje si¢ gtownie dla celow dekoracyjnych 1 do ochrony przed korozja w
fagodnych warunkach korozyjnych przy dodatkowym zabezpieczeniu powtoki olejami lub
woskami. Prowadzi si¢ go w st¢zonych roztworach alkaliow (NaOH) z dodatkiem azotanu(V)
lub/i azotanu(Ill) w temperaturze powyzej 100°C.

Wanny powinny by¢ wyposazone w wyciagi do usuwania oparéw. Scieki sa oczyszczane
przez neutralizacjg. Obecno$¢ azotanéw(Ill) moze wymagaé dodatkowej obrobki Sciekdw.

2.17 Usuwanie wadliwych powlok ( [1] 2.3) ( [2] 7-22)

Usuwanie wadliwych powlok prowadzi si¢ metoda trawienia chemicznego lub
elektrolitycznego w odpowiednio dobranych kapielach, zapewniajacych catkowite usunigcie
powloki przy mozliwie minimalnym nadtrawieniu podloza. W celu zmniejszenia
negatywnego oddzialywania na $srodowisko, podobnie jak w przypadku innych procesow
galwanicznych, nalezy o ile jest to mozliwe, stosowac roztwory nisko stgzone w nie wysokiej
temperaturze. Obecnie wielu producentow oferuje gotowe koncentraty roztworéw do
zdejmowania wadliwych powtok (tzw. stripery).

Ponizej podano przyktady proceséw usuwania powlok galwanicznych:

e powloki chromowe — trawienie elektrochemiczne - roztwory NaOH lub H,SO4

e powtloki cynkowe — trawienie chemiczne - roztwory H,SO4, HCI lub NaOH
e powtloki cynowe  — trawienie elektrochemiczne - roztwory NaOH

e powtloki kadmowe - trawienie chemiczne - roztwory NH4NOj3 lub HCI

e powloki miedziane — trawienie chemiczne - roztwory CrO;

e powtoki niklowe — trawienie elektrochemiczne - roztwory H,SO4

e powloki olowiane — trawienie chemiczne - roztwory HNO;

e powtloki srebrne  — trawienie elektrochemiczne - roztwory NaCN

e powtloki ztote — trawienie chemiczne - roztwory KCN

Doktadne receptury roztworéw dobiera si¢ w zalezno$ci od rodzaju materiatdéw powloki 1
podloza. Wanny dla wigkszoséci z tych procesdw powinny by¢ wyposazone w urzadzenia
wyciagowe. Ze wzgledu na znaczne stezenie kapieli 1 ich sklad, oczyszczanie Sciekow
wymaga zachowania specjalnej ostroznosci.

W Tablicy 1.1 (Zatacznik I) podano wykaz gléwnych procesow obrobki powierzchniowej
metali stosowanych w galwanizerniach.

3 Najwazniejsze aspekty sSrodowiskowe branzy

3.1 Uwagi ogolne

Glowne aspekty s$rodowiskowe branzy obrobki powierzchniowej metali i tworzyw
sztucznych sa zwigzane ze zuzyciem wody 1 energii, zuzyciem surowcoOw, emisja
zanieczyszczen, wytwarzaniem odpaddéw oraz stanem terenu po zakonczeniu dzialalno$ci
instalacji. Totez glowne obszary dziatan w kierunku ograniczenia szkodliwego wplywu na
srodowisko dzialalnosci przemystowej w tej branzy to ([1] 1.4.1):

¢ minimalizacja zuzycia surowcow, energii i wody

e minimalizacja emisji przez kontrolg proceséw technologicznych i proceséw usuwania

zanieczyszczen

e minimalizacja powstajacych odpadoéw
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e poprawa bezpieczenstwa chemicznego 1 zmniejszenia ryzyka zanieczyszczenia
srodowiska w wyniku awarii.

Sposoby uzyskania poprawy skutecznosci ochrony $rodowiska sa czgsto ztozone i
powinny by¢ oceniane pod wzgledem ich potencjalnego wptywu na procesy produkcyjne oraz
korzysci jakie moga przynies¢ Srodowisku jako catosci, przy uwzglednieniu typu i wieku
instalacji.  Istotne elementy, ktore si¢ na to sktadaja to: odpowiedni projekt, dobre
zarzadzanie, dobra praktyka, wlasciwie dobrany proces, edukacja zatogi w zakresie ochrony
srodowiska 1 technologii produkcji, bezpieczenstwa pracy i zapobiegania awariom oraz
wlasciwy monitoring parametréw procesoOw i kryteriow srodowiskowych. Najlepsze Dostgpne
Techniki uwzgledniajac te kryteria zawieraja w sobie zard6wno zmiany wewnatrz produkcyjne
jak 1 modyfikacje technik typu ,,na koncu rury”.

3.2 Woda

Przewazajaca wigkszo$¢ procesOw obrobki powierzchniowej jest prowadzona w
srodowisku wodnym, totez gospodarka woda i1 ochrona wod przed zanieczyszczeniem
odgrywaja tu podstawowa rolg.

W instalacjach woda jest zuzywana do czterech podstawowych celow — do
przygotowywania kapieli technologicznych, do uzupetniania strat objgtosci kapieli wskutek
parowania, do ptukania oraz do chtodzenia. Najwigksza ilos¢ wody zuzywana jest do
plukania. Scieki z plukania odprowadzane sa zazwyczaj do wewnetrznej oczyszczalni
scieckow, skad po oczyszczeniu sa odprowadzane poprzez kanalizacje miejska do
komunalnych oczyszczalni $ciekéw lub bezposrednio do wdod powierzchniowych. Jest to
gléwna droga potencjalnego zanieczyszczania woOd naturalnych powodowanego
niedostateczna kontrolg procesow produkcyjnych lub proceséw oczyszczania $ciekow.

3.3 Energia

Energia elektryczna zuzywana jest w elektrochemicznych procesach obrobki
powierzchniowe] metali. Stuzy rowniez do zasilania wszystkich koniecznych urzadzen i
osprz¢tu linii technologicznych, jak transportery i przenos$niki, pompy, sprezarki, filtry,
suszarki, urzadzenia wentylacyjne 1 wyciagowe itp. Jest zuzywana takze do ogrzewania i
chlodzenia kapieli technologicznych, do o$wietlenia, ogrzewania 1 wentylowania
pomieszczen itp.

Inne czynniki energetyczne takie jak olej, gaz i wegiel, ktore moga by¢ stosowane do
ogrzewania kapieli lub pomieszczen.

Gloéwne zasady oszczednej gospodarki energia 1 sposoby ograniczania strat energetycznych sa
omowione w pkt 5.8.

3.4 Emitowane substancje

Ze wzgledu na réznorodno$é stosowanych procesow technologicznych emitowane moga
by¢ rozne szkodliwe dla $rodowiska substancje. Krotki przeglad najwazniejszych z tych
substancji podano ponizej:

3.4.1 Metale

Metale oddziatuja na $rodowisko gldwnie w postaci swych rozpuszczalnych soli.
Nie ulegaja przy tym rozktadowi i ich czg$¢ na stale pozostaje w srodowisku. Maksymalizacja
wewnatrzprodukcyjnego odzysku bezposredniego 1 odzysku zewngtrznego znacznie
zmniejsza ilo$§¢ metali przechodzacych do $ciekow 1 usuwanych w postaci osadu
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poneutralizacyjnego. Metale nie usunigte ze Sciekow gromadza si¢ w osadach Sciekow
komunalnych lub w ekosystemach wodnych.

Szes¢ metali stosowanych w obrobce powierzchniowej wywiera szczegolnie niekorzystny
wptyw na zdrowie ludzkie i §rodowisko. Sa to: kadm, chrom, nikiel, otéw, miedz i cynk. Sa
one wymienione m.in. w Rozporzadzeniu Parlamentu Europejskiego Nr 166/2006/WE z
18.01.2006 r. wprowadzajacym Europejski Rejestr Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen
[31] (E-PRTR, ktéry zastapit w lutym 2007 poprzedni rejestr EPER) z instalacji IPPC, jak 1 w
zaleceniach PARCOM 92/4 dotyczacych redukcji emisji w galwanotechnice. Cztery pierwsze
z ww. metali sa wymienione w europejskich dyrektywach ograniczajacych ich stosowanie
([1]11.4.4.1; 8.1).

Dalsze ograniczenia beda stopniowo wchodzi¢ w zycie zgodnie z obowiazujacym od 2007
roku Rozporzadzeniem REACH, 1907/2006/WE w sprawie Rejestracji, Oceny, Udzielania
Zezwolen 1 Stosowanych Ograniczen w zakresie Chemikaliow oraz utworzenia Europejskiej
Agencji Chemikaliow [32]. Metale sa substancjami w mys$l tego rozporzadzenia [10, 33].

Przepisy REACH z tytulu VIII oraz zalgcznika XVII (Ograniczenia produkcji,
wprowadzania do obrotu i stosowania niektorych niebezpiecznych substancji,
preparatow i wyrobow) wchodza w zycie juz 1 czerwca 2009 roku.

Kadm jest metalem o szczegélnie toksycznym dziataniu i zgodnie z Dyrektywa
Parlamentu Europejskiego 1 Komisji Europejskiej 2000/60/WE nalezy do szczegolnie
niebezpiecznych substancji. Jednakze z uwagi na swoje niektdre wlasnosci wazne z punktu
widzenia obrébki powierzchniowej, dopuszcza si¢ jego uzycie do pewnych zastosowan
przemystowych, np. w lotnictwie, przemys$le kosmicznym, jadrowym, morskim, w gornictwie
1 transporcie. Polecane sa przy tym czgsto specjalne zabezpieczenia, jak np. zamknigte obiegi
materiatlowe przy kadmowaniu (obowiazujace w Niemczech). Ograniczenia te zostaty
wprowadzone jeszcze przez Dyrektywe Komisji Europejskiej 76/769/EWG dotyczaca
restrykcji w obrocie i stosowaniu niektorych niebezpiecznych substancji i preparatow.
Wejscie REACH uchylito Dyrektywe 76/769/EWG, zastapito jej zapisy, a nowa Dyrektywa
2008/112/WE zmienita Dyrektywg: 2000/53/WE [34]. Dzigki takim ograniczeniom emisja
kadmu z obrobki powierzchniowej metali ulegta w ostatnich latach znacznemu zmniejszeniu.

Chrom w postaci zwiazkéw chromu 6-wartosciowego Cr(VI) jest wyjatkowo
niebezpieczny, a jego niekorzystny wptyw na srodowisko mozna podsumowac nastgpujaco:

e jest rakotworczy oraz toksyczny dla ludzi 1 srodowiska
e przy chromowaniu wytwarza aerozol, ktory wymaga usuwania znad kapieli,
wykraplania i unieszkodliwiania
e jest czgsto stosowany w stezonych roztworach o znacznej lepkosci, co powoduje duze
straty kapieli przez wynoszenie na wyrobach 1 obciazenie powstajacych sciekow
e oczyszczanie $ciekOw wymaga stosowania niebezpiecznych reagentéw chemicznych
e olowiane anody stosowane przy chromowaniu powoduja powstawanie dodatkowych
ilo$ci niebezpiecznych odpadéw statych
e jego zwiazki maja silnie utleniajacy charakter, przez co powinny by¢ przechowywane
oddzielnie od innych stosowanych chemikaliow
e jest rozpuszczalny w wodzie w szerokim zakresie pH, co powigksza jego toksycznosé
w srodowisku wodnym.
Niedawne Dyrektywy Parlamentu Europejskiego i1 Komisji Europejskiej 2000/53/WE
oraz 2002/95/WE, zmieniona Dyrektywa 2008/35/WE, wprowadzaja ograniczenia zuzycia
chromu Cr(VI) w obrobce powierzchniowej, stosowanej w produkcji samochodéw oraz
sprzetu elektrycznego i elektronicznego.

Nikiel w postaci metalicznej i w postaci zwigzanej wywiera niekorzystny wptyw na
zdrowie ludzkie. Siarczan niklu(Il) jest sklasyfikowany jako zwiazek kancerogenny. Aerozole
zawierajace sole niklu moga powstawal¢ podczas niklowania elektrolitycznego i
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autokatalitycznego oraz podczas regeneracji i konserwacji kapieli. Nikiel 1 jego sole maja
dziatanie alergiczne w kontakcie ze skora ludzka, w zwiazku z czym istnieja ograniczenia w
stosowaniu niklu, np. w jubilerstwie (cytowana juz Dyrektywa KE 76/769/EWG zastapiona
zapisami rozporzadzenia REACH).

Olow podlega obecnie badaniom identyfikacyjnym dotyczacym ewentualnego uznania go
za szczegblnie niebezpieczna substancjg. Rowniez cytowane juz Dyrektywy 2000/53/WE
1 2002/95/WE wprowadzity ograniczenia w stosowaniu otowiu w obrobce powierzchniowe;j
niektorych wyrobow.

3.4.2 Cyjanki

Wtasna toksycznos$¢ cyjankow jest dobrze znana od dawna. Ponadto §rodowisko kwasne
powoduje wydzielanie gazowego cyjanowodoru z ich wodnych roztworéw. Pomimo tego
cyjanki sa nadal stosowane w niektérych operacjach obrobki powierzchniowej metali.
Cyjanki moga tworzy¢ trwale zwiazki kompleksowe z niektorymi metalami np. z zelazem i
niklem, co moze powodowa¢ zaréwno trudnosci w utlenianiu cyjankéw w $ciekach, jak 1
niepetne wytracenie metali ze $sciekow. Wedtug zalecen PARCOM 92/4 cyjanki powinny by¢
zastgpowane innymi zwigzkami kompleksotworczymi.

3.4.3 Chloran (I)i AOX

Chloran (I) sodu (dawna nazwa - podchloryn sodu) jest powszechnie stosowany w oczysz-
czalniach $ciekow do utleniania cyjankow. Reagujac z substancjami organicznymi moze on
tworzy¢ toksyczne AOX — adsorbowalne zwiazki chloroorganiczne ([1] 1.4.4.3). Przy niskim
pH $ciekéw chloran(I) moze wydziela¢ gazowy chlor. Chloran(I) jest kandydatem do
znalezienia si¢ na li§cie substancji szczego6lnie niebezpiecznych.

3.4.4 Substancje powierzchniowo czynne (SPC)

SPC sa szeroko stosowane w obrobce powierzchniowej metali, zwtaszcza w kapielach do
odtluszczania. Niektore z nich jednak tylko w niewielkim stopniu ulegaja rozktadowi
biologicznemu w systemach wodnych i wywieraja szkodliwy wptyw na §rodowisko. Naleza
do nich oksyetylenowany nonylofenol (NPE) 1 nonylofenol. Dyrektywa Rady KE
2003/53/WE umiescita je na liscie chemikaliow OSPAR o zakazie stosowania (od stycznia
2005) ,,za wyjatkiem systemoéw, w ktorych $cieki z ptukania sa recyrkulowane lub spalane”
([1]1 1.4.4.4).

Sulfonian perfluorooktanu (PFOS) jest stosowany jako dodatek zmniejszajacy napigcie
powierzchniowe 1 zapobiegajacy tworzeniu si¢ mgly wodnej przez gazy wydzielane na
elektrodach w procesach galwanicznych. Jest w zwigzku z tym stosowany w kapielach do
chromowania zapobiegajac tworzeniu si¢ aerozolu chromu Cr(VI), w alkalicznych kapielach
bezcyjankowych 1 w wielu innych. Jednakze, jak dowiodly badania prowadzone w Anglii
oraz przez Grup¢ Robocza OECD ds. chemikaliow, PFOS jest zwiazkiem trwalym o
wlasnos$ciach biokumulacyjnych i toksycznych ([1] 8.2).

3.4.5 Zwiazki kompleksotwdrcze

W kapielach technologicznych stosuje si¢ wiele rdéznych zwiazkéw organicznych
1 nieorganicznych tworzacych mniej lub bardziej trwale kompleksy z metalami. Niektore
z nich sa na tyle trwate, Ze nie pozwalaja na pelne wytracenie metali ze Sciekow, co powoduje
czasem konieczno$¢ stosowania specjalnych metod oczyszczania (zob. pkt 5.9.9). Jednym z
najsilniejszych zwiazkow kompleksotworczych jest EDTA, ktéorego obecno$¢ moze
powodowaé przeniesienie nie wytraconych metali poza oczyszczalni¢ $ciekow i
zanieczyszczenie nimi $ciekdw komunalnych 1 wod naturalnych. EDTA w niewielkim stopniu
ulega rozktadowi biologicznemu.
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3.4.6 Kwasy i alkalia

Kwasy 1 alkalia sa chemikaliami powszechnie stosowanymi w przemysle. Przed
odprowadzeniem wymagaja neutralizacji. Opary kwasOdw najczescie] wymagaja stosowania
wentylacji wyciagowej. Opary kwasu chlorowodorowego, poza szkodliwym oddzialywaniem
na zdrowie ludzkie, moga powodowaé korozj¢ urzadzen instalacji. Stosowanie kwasu
azotowego(V), ze wzgledu na wydzielanie tlenkow azotu NOy przy zetknigciu z metalami,
moze stwarza¢ lokalne problemy srodowiskowe 1 miejscowe problemy natury BHP. Jednakze
wigkszo$¢ instalacji obrobki powierzchniowej metali nie jest zrodtem powazniejszych emisji
NOx ([1] 1.4.4.6).

3.4.7 Aniony roznych soli

Chlorki, siarczany(VI), fosforany(V), azotany (V) 1 inne aniony sa powszechnie obecne w
kapielach technologicznych. Niektdre z nich ulegaja czgsciowemu wytraceniu podczas
neutralizacji $Sciekow (zob. pkt 5.9.10). Obecnos¢ ich w $ciekach odprowadzanych do
miejskich urzadzen kanalizacyjnych na ogot nie stwarza wigkszych problemow. Moga
jedynie powodowaé czasem wzrost zasolenia $ciekow, a fosforany(V) 1 azotany(V) przy
odprowadzaniu $ciekow do wod powierzchniowych moga przyczyniac si¢ do ich eutrofizacji.

3.4.8 Rozpuszczalniki organiczne

Rozpuszczalniki organiczne sa uzywane do myecia i odttuszczania powierzchni wyrobow.
Dawniej stosowany do tego celu 1,1,1-trichloroetan, jako substancja niszczaca warstwe
ozonowa, praktycznie wyszedt z uzycia. Bywaja stosowane jeszcze trojchloroetylen i
czterochloroetylen. Ze wzgledu na mozliwos¢ gromadzenia si¢ w urzadzeniach
kanalizacyjnych moga stwarza¢ zagrozenie warunkéw BHP robotnikow zatrudnionych przy
ich konserwacji oraz powodowac¢ zanieczyszczenie wod gruntowych. Uzywane bywaja takze
rozpuszczalniki typu weglowodoréw niechlorowanych, jednakze ich niekorzystny wptyw na
srodowisko jest mniejszy.

Rozpuszczalniki organiczne stosowane w tej branzy stanowia problem BHP oraz moga
by¢ przyczyna emisji LZO do powietrza 1 zanieczyszczenia wod. Jednakze emisja
zanieczyszczen lotnych, a szczegdlnie emisja rozpuszczalnikéw organicznych nie stanowia w
tej branzy powazniejszego problemu srodowiskowego (zob. pkt 4.5.3).

3.49 Pyly

Pyly powstaja gléwnie w operacjach mechanicznego przygotowania powierzchni
metalowych, jak szlifowanie i polerowanie, obrobka strumieniowo-§cierna itp. Stanowia one
zwykle mieszaning czastek materialu Sciernego 1 materiatu obrabianej powierzchni wraz z
usuwanymi z niej zanieczyszczeniami. Pyty stanowia zrodto emisji do powietrza. Moga mie¢
niekorzystny wplyw na zdrowie 1 bezpieczenstwo pracy, a w przypadku przedostania si¢ do
srodowiska, ujemny wplyw na S$rodowisko naturalne. Gromadzone w urzadzeniach
odpylajacych zanieczyszczenia wymagaja unieszkodliwienia jako odpady. Moga stanowi¢
odpady niebezpieczne, zwtaszcza gdy ich zrodtem jest obrobka metali niezelaznych.

3.4.10 Odpady

Wigkszos¢ odpadow powstajacych w wyniku procesow technologicznych z duzym
prawdopodobiefstwem mozna zaklasyfikowa¢ jako odpady niebezpieczne. Odpady ciekle
moga stanowi¢ wymieniane okresowo zuzyte roztwory technologiczne, w tym kapiele, ktore
nie sa unieszkodliwiane, oczyszczane i odprowadzone razem ze $ciekami oraz niektore inne
stezone roztwory. Odpady state to przede wszystkim czgsciowo uwodniony osad pochodzacy
z neutralizacji $ciekow 1 obrobki roztworow procesowych, zawierajacy wytracone metale. W
zalezno$ci od rodzaju i wielkosci instalacji $rednie ilo$ci powstajacych odpadéw moga
wynosi¢ dla poszczegdlnych instalacji od kilku do kilkudziesigciu ton na rok, przy ilosci
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sredniej rzedu kilkunastu ton/rok. Zaréwno z odpaddéw ciektych, jak i1 statych moga by¢
odzyskiwane warto$ciowe metale ([1] 1.4.4.10).

Z innych powstajacych odpadow mozna wymieni¢ zuzyte opakowania, zuzyte chemikalia,
uszkodzone zawieszki itp.

3.5 Inne emisje

3.5.1 Halas

Obrobka powierzchniowa metali nie jest branza o duzej emisji hatasu. Tym niemniej
niektore pojedyncze operacje moga by¢ zréodlem do$¢ znacznego hatasu. Na przyktad
przetadunek drobnych czesci do obrébki galwanicznej podczas ich dostawy oraz zaladunek
czesci do bebndéw 1 nastepne opréznianie begbndéw po obrobece, moga okresowo powodowac
krotkotrwaty hatas. Ciagly poziom hatasu moze pochodzi¢ z operacji szlifiersko-polerskich,
obrobki strumieniowo-$ciernej, bgbnowania i innych operacji mechanicznego przygotowania
powierzchni. Te zrodia hatasu maja wplyw na warunki BHP przy obstudze instalacji.
Natomiast urzadzenia wyciagowe 1 wentylatory pracujace przy duzych predkosciach
obrotowych moga pogarsza¢ warunki ochrony srodowiska na zewnatrz budynku.

3.5.2 Zapach

Rowniez zapach nie stanowi istotnego elementu zanieczyszczenia $rodowiska w tej
branzy. Jest on zwykle zwiazany z prowadzeniem niektorych operacji, ktorym towarzyszy
wydzielanie substancji lotnych, jak np. oparéw kwasnych przy usuwaniu wadliwych powlok
1 trawieniu metali, czy przygotowywaniu roztworow disiarczanu(IV) sodu Na,S,0s do
redukcji chromu Cr(VI) w $ciekach. Wplyw zapachu na otoczenie zalezy od rodzaju
procesOw prowadzonych w instalacji, od istniejacego systemu wyciagowego (np. wysokosci
emitora) i od odlegtosci instalacji od zabudowan.

4 Zuzywane surowce i charakterystyka emisji do poszczegolnych
komponentow srodowiska

4.1 Uwagi ogolne

Glowne czynniki majace wptyw na zuzycie surowcow 1 wielkos¢ emisji zanieczyszczen sa
nastgpujace:

e materiat podloza (np. stal, metale niezelazne, tworzywa)
rodzaj wyrobow (drobne czgsci, blachy, rury, czgsci ztozone)
sposOb obrobki (na zawieszkach, w bgbnach)
technologia odtluszczania (wodne, alkaliczne, kwasne)
technologia trawienia (rodzaj kwasu)
rodzaj pokrycia (np. miedz, nikiel, chrom, cynk, stopy 1 in.)
rodzaj kapieli (elektrolityczne, chemiczne)
obrobka koncowa (rodzaj chromianowania, inne systemy)
technologia plukania i bezposredniego odzysku kapieli

e technologia oczyszczania $ciekow i1 emisji do powietrza.
Zuzycie energii, wody oraz materiatéw i chemikaliéw jest stosunkowo tatwe do obliczenia w
odniesieniu do wielkos$ci produkcji instalacji tj. w przeliczeniu na wielko$¢ obrabianej
powierzchni wyrazonej w metrach kwadratowych. Mozna w ten sposob uzyskaé¢ pewne
wskaznikowe wartosci odniesienia (tzw. benchmarks) bardzo przydatne dla celow
porownawczych i do wlasciwego nadzoru nad prawidlowym dziataniem instalacji (zob. pkt
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5.1.5). Pomimo, ze poszczegolne instalacje zawsze roznia si¢ migedzy soba, to obliczone
warto$ci wskaznikowe moga by¢ z pewnym przyblizeniem uzywane do poréwnywania
zuzycia energii 1 wody w roznych instalacjach o podobnym profilu produkcji. Takze wartosci
odniesienia stanowia istotna pomoc w zarzadzaniu instalacja i kierowaniu jej praca.

Jesli chodzi o emisje zanieczyszczen, to odniesienie ich do wielkos$ci produkeji instalacji
jest bardzo utrudnione. Jednakze réwniez i w tym przypadku mozna uzyska¢ pewne dane
porownawcze utatwiajace oceng skutecznosci dzialania instalacji w zakresie ochrony
srodowiska.

4.2 Zuzycie energii
Zuzycie energii elektrycznej i innych czynnikdéw energetycznych omowiono krétko
w pkt 3.3.

Dla przyktadu podano ponizej procentowe zuzycie energii w typowej galwanizerni ustugowej
prowadzacej cynkowanie elektrolityczne w kapieli kwasnej ([1] 2.12.1):

e zasilanie wanien procesowych 20 - 40%
e ogrzewanie kapieli technologicznych 20 - 40%
e chtodzenie kapieli do cynkowania 0-17%
¢ zasilanie wentylacji wyciagowej 5-13%
e zasilanie silnikow, suszenie, ogrzewanie 1 oswietlenie pomieszczen 13 - 40%.

Zuzycie energii elektrycznej do zasilania wanien procesowych w przeliczeniu na m?’
pokrywanej powierzchni moze by¢ rézne dla poszczegélnych kapieli technologicznych w
zaleznosci od ich wydajnosci pradowe;.

Zuzycie energii do innych celoéw, jej straty i mozliwosci zapobiegania tym stratom podano
w pkt 5.8.

Duze straty energetyczne wystgpuja przy ogrzewaniu kapieli technologicznych. W
Tablicy 1.2 (Zalacznik 1) podano straty energii z powierzchni ogrzewanych roztworow
wyrazone w W/m* [35]. Jak widaé straty te sa znaczne, zwlaszcza w przypadku
jednoczesnego stosowania wentylacji wyciaggowe] 1 mieszania roztworéw sprgzonym
powietrzem.

Pewna ilos¢ energii elektrycznej jest zuzywana do zasilania urzadzen pomocniczych w
celu wentylowania pomieszczen pracowniczych i magazynowych.

4.3 Zuzycie wody

Zaopatrzenie w wodg 1 jej jako$¢ jest parametrem krytycznym w tej branzy. Ogromne
ilosci wody moga by¢ zuzywane do chlodzenia jak 1 do ptukania pomigdzy procesami
technologicznymi w celu zapobiegania przenoszeniu zanieczyszczania do nastgpnego
procesu, aby unikna¢ zepsucia kapieli lub wyrobu. Z czterech gléwnych zastosowan wody w
instalacjach obrobki powierzchniowej metali (zob. pkt 3.2) najwigksze jej iloSci sa zuzywane
do ptukania.

Ilo$¢ wody zuzywanej do plukania zalezy od wielu czynnikow, z ktorych gtoéwne to rodzaj
i wielko$¢ produkcji, zastosowana technologia plukania, wymagane rozcienczenie, tj.
wymagane kryterium ptukania oraz stgzenie i objgto$¢ kapieli wnoszonej do pluczek na
powierzchni pokrywanych wyrobow ([2] 23.1.3). Zapotrzebowanie wody do ptukania dla
danej instalacji mozna obliczy¢ z odpowiednich wzoréw odnoszacych si¢ do tzw. ptukania
doskonatego lub rzeczywistego ([2] 23.1.5). Sposob ten bywa jednak do$¢ skomplikowany i
pracochtonny.

Ilo$¢ wody zuzywanej do ptukania w obiegach otwartych (tj. bez recyrkulacji) moze by¢ z
pewnym przyblizeniem okres§lana na podstawie ilo$ci $ciekéw poddawanych oczyszczaniu.
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Dla celow porownawczych poda¢ mozna nastgpujace wskazniki zuzycia wody do plukania:

e w procesie nakladania powlok Cu-Ni-Cr przy zastosowaniu tradycyjnej technologii
phukania — ponizej 100 I/m” koficowego produktu. Ilo$é ta moze byé zmniejszona do 50
I/m” i ponizej przy zastosowaniu specjalnych, bardziej skutecznych i ekonomicznych
metod plukania ([2] 24.1.1)

e 1los¢ oczyszczanych $ciekow zawierajacych mniej niz 0,1% zuzywanych metali — 50
1/m* obrabianej powierzchni ([1] 3.2.2)

e ogo6lno-branzowy wskaznik zuzycia wody — ok. 40 I/m?* ([1]3.2.2)

e normatyw francuski — 8 I/m? dla pojedynczej operacji ptukania, co oznacza zuzycie 40
I/m* przy 5 operacjach phlukania (przy czym operacja plukania oznacza tu plukanie
wykonywane po kazdej kapieli technologicznej, a nie liczbg zastosowanych ptuczek)
[36].

4.4 Zuzycie materialow i chemikaliow

Dotyczy to surowcow zuzywanych w procesach technologicznych (anody, sole
nieorganiczne, kwasy, alkalia, dodatki blaskotworcze, chemikalia uzywane do oczyszczania
sciekow itd.). Straty ich nastepuja gldwnie przez wynoszenie kapieli do ptuczek oraz przez
konserwacjg 1 regeneracjg¢ kapieli (np. filtracjg).

Podawane przez Zrodta niemieckie praktyczne straty cynku przy cynkowaniu
galwanicznym okreslone w czterech rdéznych instalacjach przedstawione sa w Tablicy 1.3
(Zatacznik I) ([1] Tabl. 3.7).

Wskaznikowa skuteczno$¢ wykorzystania materiatbw w  glownych  procesach
galwanotechnicznych podano ponizej ([1] Tabl. 3.9) [35]:

e cynkowanie (wszystkie procesy) 70-90 %
e cynkowanie (pokrywanie ciagte w zwojach) 95 %
¢ niklowanie (bez odzysku) 80-85 %
¢ niklowanie (zamknigty obieg) 95 %
¢ niklowanie autokatalityczne (nie wliczajac zuzytych kapieli) 95 %
e miedziowanie (cyjankowe) 80-95%
e cynowanie i naktadanie stopéw cyny 95 %
e chromowanie (bez odzysku) 15 %
e chromowanie (zamknigty obieg) 95 %
¢ nakladanie metali szlachetnych 98 %
e kadmowanie 99 %
e fosforanowanie 90 %
e anodowanie 90 %

Jak wida¢ wysoka skuteczno$¢ wykorzystania materiatow osiagana zawsze w przypadkach
drogich materialéw (metale szlachetne) 1 wysokich wymagan S$rodowiskowych (kadm).
Zastosowanie zamknigtych obiegéw materialowych umozliwia osiagnigcie tego celu w
innych przypadkach (nikiel i chrom).

Podawane wskazniki zuzycia kwasow do trawienia i chemikaliow do odtluszczania metali
w poszczegolnych instalacjach r6znia si¢ od siebie bardzo znacznie. W duzym stopniu zaleza
od stopnia zanieczyszczenia powierzchni, na co operator instalacji nie zawsze ma wptyw. ([1]
3.2.3.1; Tabl.3.2; Tabl.3.3).
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4.5 Emisje zanieczyszczen

4.5.1 Scieki

Do $ciekow trafiaja w mniejszych lub wigkszych ilo$ciach niemal wszystkie sktadniki
roztwordw technologicznych. Tak wigc $cieki stanowia gtowne zrédto emisji zanieczyszczen
w obrobce powierzchniowej metali. Ilo§¢ powstajacych $Sciekéw zalezy od ilosci zuzywanej
wody (zob. pkt 4.3).

W Tablicy 1.4 (Zalacznik I) podano charakterystyke jakosciowa Sciekéw z obrobki
powierzchniowej metali.

W Tablicy 15 (Zatacznik I) przedstawione sa dopuszczalne wartosci gldwnych
wskaznikow zanieczyszczen w $ciekach odprowadzanych do wod powierzchniowych oraz do
miejskich urzadzen kanalizacyjnych wedlug obowiazujacych w Polsce przepisow prawnych.
W tablicy tej podano réwniez S$rednie zakresy stezen tych zanieczyszczen w $ciekach
surowych przed obrobka.

Dla poréwnania w Tablicy 1.6 (Zatacznik I) podano dopuszczalne stezenia gtownych
zanieczyszczen w $ciekach odprowadzanych do wod obowiazujace w niektorych krajach
europejskich ([1] Tabl. 8.2), [35], [37-38]. Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze w krajach tych
scieki z obrobki powierzchniowej metali w wigkszosci przypadkow odprowadzane sa do
lokalnych sieci kanalizacyjnych $ciekéw komunalnych. Na przyktad w Niemczech az 94%
zaktadow obrobki powierzchniowej metali stosuje taki system odprowadzania $ciekow, co
jest mozliwe dzigki wodooszczgdnemu, odzyskowemu systemowi ptukania 1
wielostopniowemu oczyszczaniu $ciekOw na terenie zaktadu ([1] 3.3.1).

W  Tablicy 1.7 (Zalacznik I) podano stezenia gltownych zanieczyszczen w
odprowadzanych $ciekach, jakie moga by¢ osiagnigte przy stosowaniu zasad minimalizacji
zanieczyszczen oraz technologii oczyszczania $ciekoOw opisanych w pkt 5 niniejszego
opracowania ([1] Tabl.3.20), [37-38]. Dane te moga by¢ traktowane jako wskaznikowe
warto$ci odniesienia przy analizie wielko$ci emisji do wod. Moga by¢é pomocne przy
ustalaniu st¢zen granicznych w $ciekach odprowadzanych z poszczegodlnych instalacji. Nalezy
jednak pamigta¢ o dostgpnych w kraju technologiach, ograniczeniach ekonomicznych 1
uwarunkowaniach lokalnych.

Dodatkowo w Tablicy 1.8 (Zatacznik 1) przedstawiono wyniki pomiaréw rzeczywistych
stezen gltownych metali w $ciekach odprowadzanych z kilku instalacji referencyjnych w
Niemczech ([1] 8.5). Nalezy zauwazy¢, ze w wigkszosci przypadkow wyniki oznaczen
wykonywane przez zaklad byly nizsze od wynikow pomiaréw okresowych wykonywanych
przez zewngtrzne organa kontrolne.

4.5.2 Odpady

Glowny odpad stanowi osad poneutralizacyjny powstajacy podczas neutralizacji sciekow 1
zawierajacy wytracone ze $ciekOw metale, najczgsciej w postaci trudno rozpuszczanych
wodorotlenkow (zob. pkt 5.10). Osad ten jest zwykle odwadniany do 60-80% zawartosci
wody.

Okreslenie ilosci powstajacego osadu poneutralizacyjnego jest trudne 1 moze by¢
dokonane jedynie w sposob przyblizony, np. na podstawie ilo$ci metali zuzywanych do
naktadania powlok ochronno-dekoracyjnych. I tak np. w Niemczech przy 20.000 t/rok
zuzywanych metali, ich straty przez wynoszenie oceni¢ mozna na 4.000 t/rok (20%). Przy
zatozeniu 70% uwodnienia osadu, stosunek wagowy metalu do osadu wytraconego w postaci
wodorotlenkow metali wynosi w przyblizeniu 1:10, co oznacza ilo$¢ osadu rzgdu 40.000
t/'rok. Po uwzglednieniu osadu z wytracania metali pochodzacych =z operacji
przygotowawczych (gtownie z trawienia), catkowita ilo§¢ osadu poneutralizacyjnego z
obrobki powierzchniowej metali w Niemczech ocenia si¢ na 70.000-80.000 t/rok. 30% tej
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ilosci jest wykorzystywane jako surowiec wtoérny w przemysle metali niezelaznych. Pozostate
osady sa kierowane na sktadowiska odpadow niebezpiecznych.

W Polsce z powodu braku blizszych danych wytwarzana ilo$¢ osadu moze by¢ oceniona
jedynie bardzo orientacyjnie na ok. 20.000 t/rok. Wykorzystanie hutnicze oraz do produkcji
cementu 1 elementow budowlanych dotyczy tylko niewielkich ilo$ci tych osadoéw. Reszta jest
gromadzona na sktadowiskach réznego rodzaju ([2] 25.11.3).

W zaleznosci od rodzaju stosowanych procesow technologicznych skiad osadu
poneutralizacyjnego moze by¢ bardzo rdzny, a zawartos¢ w nim poszczeg6élnych metali moze
waha¢ si¢ od kilku do kilkuset gramoéw na kilogram suchej masy osadu. W Tablicy 1.9
(Zatacznik I) podano przyklady zawartosci metali w probkach réznych osadow pochodzacych
z neutralizacji sciekow w kilkunastu galwanizerniach krajowych ([2] 25.11.2) 1 niemieckich
([1] 8.5). W Zataczniku II do niniejszego opracowania znajduja si¢ rowniez dane na ten temat
pochodzace z 4 galwanizerni dunskich.

4.5.3 Zanieczyszczenia lotne

Emisja zanieczyszczen lotnych nie stanowi w tej branzy powazniejszego problemu
srodowiskowego. Jednakze niektdre emitowane substancje moga niekiedy stanowi¢ lokalne
zagrozenie (np. emisja tlenkow azotu NOy w obszarach miejskich).

Jak wynika z przegladu stosowanych technologii (pkt 2) rdéznorodno$¢ emitowanych
substancji chemicznych moze by¢ bardzo znaczna. Tablica .10 (Zatacznik I) zawiera dane
jakosciowe emisji do powietrza w gldwnych procesach obrébki powierzchniowej metali.

W Tablicy .11 (Zatacznik I) zebrano natomiast wyniki niektérych pomiaréw emisji
chlorowodoru (HCI), tlenkéw azotu (N,Os), cyjanowodoru (HCN), zwiazkéw chromu (CrOs)
1 metali (Zn, Cd) w kilku krajowych galwanizerniach ([2] Tabl. 26.1-26.4).

W Tablicy 1.12 (Zalacznik I) przedstawiono zakresy stezen niektorych zanieczyszczen
lotnych emitowanych do powietrza mozliwych do osiagnigcia przy zastosowaniu
potencjalnych technik BAT ([1] 5.1.10 Tabl.5.4). Dane te moga stuzy¢ jako porownawcze
warto$ci odniesienia przy analizie wielkosci emisji do powietrza w poszczegdlnych
instalacjach. Podano rowniez techniki stosowane w celu ograniczania emisji 1 spelnienia
wymagan srodowiskowych.

4.5.4 Halas

Jak juz podkreslano w omawianej branzy nie wystepuja powazniejsze emisje hatasu (zob.
pkt 3.5.1). Problem hatasu na stanowiskach pracy wewnatrz instalacji jest regulowany
przepisami BHP. Uciazliwo$¢ emisji hatasu na zewnatrz instalacji zalezy od jej lokalizacji,
blisko$ci zabudowy mieszkalnej 1 innych czynnikéw (strefy specjalnie chronione itp.).

Poziom halasu jest zwykle oceniany jako ciagly i1 krotkotrwaty poziom szczytowy 1
porownywany z poziomem hatasu lokalnego tta. Wedtug przepisoOw francuskich dopuszczalny
poziom hatasu emitowanego na zewnatrz instalacji wnosi od 3 do 6 dB(A) ponad poziom
lokalny ([1] 3.3.4).

5 Najwazniejsze sposoby zapobiegania 1  ograniczania
oddzialywania instalacji na Srodowisko — technologie
stanowiace podstawe¢ BAT

5.1 Techniki zarzadzania Srodowiskiem

5.1.1 Uwagi wstepne
Dla instalacji IPPC Systemy Zarzadzania Srodowiskowego (Environmental Management
System = EMS) stanowia narz¢dzie ufatwiajace odpowiednie utrzymanie, eksploatacjg i
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likwidacje instalacji. Stosowanie strategii czystszej produkcji juz na etapie projektowania
instalacji pozwala na minimalizacj¢ jej oddzialywania na $rodowisko we wszystkich jego
komponentach w czasie eksploatacji.

W krajach UE system ten moze by¢ wprowadzony na drodze dobrowolnego wdrozenia
normy EN ISO 14001:2004 lub schematu EMAS. Jednakze rowniez nie sformalizowane
systemy moga by¢ rownie skuteczne dla prowadzenia wymaganego nadzoru i bezpiecznej
eksploatacji instalacji, jezeli tylko zostaty odpowiednio opracowane i1 wdrozone.

5.1.2 Glowne elementy systemow zarzadzania Srodowiskowego
Glowne elementy tych systemow to:

e struktura

e dokumentacja

e procedury (w tym sposoby komunikowania)

Podstawy Systemow to:
e zobowiazanie do ciagtego doskonalenia
e zobowiazanie do zapobiegania zanieczyszczeniom
e zobowiazanie do dzialania zgodnie z prawem

Gléwne wymagania normy ISO 14001 odnosnie Systeméw Zarzadzania Srodowiskowego:
e zaangazowanie kierownictwa w zarzadzanie sSrodowiskowe
e zdefiniowanie przyjetej polityki srodowiskowe;j
e planowanie pro-srodowiskowe, na ktore sktada sig:
- zidentyfikowanie aspektow srodowiskowych 1 wplywoéw S§rodowiskowych oraz
okreslenie ich priorytetow
- okreslenie wymagan prawnych i innych dotyczacych dziatalno$ci, wyrobow 1 ustug
- ustanowienie celow i zadan srodowiskowych i przydzielenie odpowiedzialnos$ci
e wdrazanie systemu EMS, a w tym:
- okreslenie, udokumentowanie 1 zakomunikowanie zadaf, odpowiedzialno$ci i
uprawnien
- zapewnienie niezbednych §rodkéw wdrazania i nadzorowania wdrozen
- ustanowienie pelnomocnika — cztonka kierownictwa o odpowiednich uprawnieniach
do ustalenia, wdrozenia i utrzymania wymagan EMS
e prowadzenie szkolefn pracownikow
okreslenie 1 stosowanie procedur i procesOw zapewniajacych zewngtrzne 1 wewngtrzne
komunikowanie si¢
tworzenie dokumentacji EMS 1 mechanizmow nadzoru nad nia
okreslenie procedur sterowania operacyjnego
okreslenie i stosowanie procedur gotowosci w przypadku awarii i wypadkow
utrzymywanie 1 ciagte doskonalenie systemu, w tym monitorowanie, identyfikowanie i
dysponowanie zapisami S$rodowiskowymi, postgpowanie W razie Wwystapienia
niezgodnosci, procedury i programy auditéw EMS
e okresowe przeglady EMS przez kierownictwo.
Systemy EMS wedlug norm ISO 14 000 podlegaja certyfikacji przez niezalezna instytucjg
certyfikujaca. Chociaz nie jest to konieczne, posiadanie certyfikatu ma jednak duze znaczenie
marketingowe. Koncepcja EMS zaklada ciagle zmniejszanie oddziatywan $rodowiskowych 1
doskonalenie systemu.
Trzeba pamigta¢, ze EMS odnosi si¢ do zakladu jako organizacji, a nie odnosi si¢ do
bezposredniego oddzialywania wyrobu czy ustugi na srodowisko, podczas gdy przedmiotem
zainteresowania [IPPC jest instalacja 1 jej oddzialywania. Jednakze te dwa podejscia
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uzupeltniaja si¢ wzajemnie. Koncepcja EMS obejmuje nie tylko technologie, ale rowniez
sposob postugiwania si¢ nia, co $cisle wiaze si¢ z zarzadzaniem i organizacja w zakladzie
pracy, podczas gdy okreslenie i wykorzystanie Najlepszej Dostepnej Techniki (BAT) stuzy
osiagnigciu celow i1 zadan srodowiskowych.

W odniesieniu do zintegrowanego zapobiegania i ograniczania zanieczyszczen (IPPC),
system zarzadzania $rodowiskowego wspomaga utrzymanie wysokiego poziomu ochrony
srodowiska, utatwia identyfikowanie 1 przestrzeganie wymagan prawnych oraz zapewnia
efektywne monitorowanie, zarowno w odniesieniu do poziomu ochrony srodowiska, jak 1
wymagan prawnych. Ponadto dokumentacja systemu umozliwia obiektywne przedstawienie
poziomu oddziatywan instalacji - podczas negocjacji w sprawie udzielenia pozwolenia
zintegrowanego, a takze ulatwia przygotowanie wniosku o udzielenie tego pozwolenia.

5.1.3 Minimalizacja ryzyka

Niektore specyficzne kwestie zwiazane z minimalizacja ryzyka zanieczyszczenia
srodowiska 1 wynikajace z realizacji zadan okreslonych w skutek dzialania EMS dotycza
m.in. ([1] 4.1.1.1):

¢ instalowania zaworéw odcinajacych na wszystkich rurociagach

e statej kontroli szczelno$ci wszystkich urzadzen zbiornikowych i rurociagow

e stosowania urzadzen alarmowych we wszystkich zbiornikach i wannach, ktore groza
przepetnieniem
zabezpieczenia przed uzyciem niewlasciwych chemikaliow
identyfikacji substancji szczegodlnie niebezpiecznych
ustalenia uprzedniego przeznaczenia terenu i budynkow zajmowanych przez instalacjg
przechowywania substancji do uzupelniania kapieli procesowych w miejscach
wyznaczonych, w ilo$ciach okre$lonych (jedno opakowanie lub ilo$¢ niezbgdna na
jedna zmiang lub dobg).

5.1.4 Minimalizacja liczby brakow

Zastosowanie 1 rozpowszechnienie wsrdd pracownikdéw zasad systemu zarzadzania
jakoscia (np. wg normy EN ISO 9001:1999) przyczynia si¢ do zmniejszenia liczby brakow,
co prowadzi do uzyskania wielu pozytywnych efektow srodowiskowych, jak oszczednosci
surowcow, zmniejszenie ilosci sciekow 1 odpadow, ograniczenie stosowania operacji
usuwania wadliwych powtok itp. ([1] 4.1.2).

5.1.5 Optymalizacja dzialania instalacji

W celu optymalizacji dzialania instalacji oraz oceny jej skuteczno$ci srodowiskowe;j
1 ekonomiczne] mozna oblicza¢ warto$ci wskaznikowe (“benchmarks™) tej skuteczno$ci,
przynajmniej w tych obszarach, w ktorych istnieja dane do takiego obliczenia. ([1] 4.1.3).
Gloéwne obszary do obliczenia warto$ci wskaznikowych to:

e zuzycie energii

e zuzycie wody

® Zuzycie surowcow
Wartosci wskaznikowe powinny by¢ podawane w przeliczeniu na jednostke obrabianej
powierzchni (zob. pkt 4). Dane pochodzace z rutynowej kontroli zuzycia energii, wody 1
surowcOw w instalacji powinny by¢ okresowo poréwnywane z tymi wartosciami
wskaznikowymi. Ewentualne odchylenia od wartosci wskaznikowych powinny by¢ na
biezaco analizowane i korygowane. Jezeli nie sa korygowane, decyzje o nie podejmowaniu
dziatan nalezy uzasadni¢ rozwiazaniem BAT dla tej instalacji.

Szczegolowy zakres tych wskaznikow, czestotliwos¢é ich kontroli itp. powinny by¢
dostosowane do wielko$ci instalacji 1 znaczenia kontrolowanych parametrow.
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5.2

Projektowanie i budowa nowych instalacji oraz ich eksploatacja

5.2.1 Niektore zasady ogolne
Linie technologiczne powinny by¢ tak zaprojektowane by zapobiega¢ niekontrolowanej
emisji zanieczyszczen do srodowiska. Jest wigc konieczne ([1] 4.2.1):

zidentyfikowanie Zrodet zanieczyszczenia

odpowiednie zwymiarowanie linii oraz wanien procesowych i innych urzadzen
zbiornikowych

dobor odpowiednich materiatow do uszczelnienia posadzki, zapewnienie spadkow
poziomu posadzki ~w obszarach wydzielonych przegrodami w kierunku kratek
sciekowych prowadzacych do oczyszczalni §ciekow

umieszczenie wanien procesowych z roztworami o szczegdlnym zagrozeniu dla
srodowiska w szczelnych misach bezodptywowych zapobiegajacych negatywnym
skutkom mieszania si¢ roztworow w przypadku awarii wanien, przeciekow itp. np.
roztworéw kwasnych i cyjankowych

dokonanie wtasciwego rozdzialu $ciekéw z linii, utatwiajacego ich neutralizacjg,
zwigkszajacego efekt oczyszczania i1 ulatwiajacego minimalizacjg zuzycia reagentow
przechowywanie szczegdlnie niebezpiecznych roztwordw w zbiornikach o podwojnych
$ciankach lub umieszczanie zbiornikow w szczelnych misach bezodptywowych
stworzenie systemu alarmowego identyfikacji przeciekow, kontroli 1 planu
postgpowania w przypadkach awarii i nagltych wypadkéw

stosowanie pojemnikéw (tac) do zbierania awaryjnych przeciekow oleju z systemow
hydraulicznych instalacji

wykonanie izolacji termicznej wanien procesowych 1 zainstalowanie pokryw, co
ograniczy parowanie kapieli oraz zuzycie energii w procesie

przewidzenie w projekcie zbiornikow lub wanien zapasowych, ktére beda
wykorzystywane do przepompowania kapieli podczas ich regeneracji lub awarii wanny
procesowe;j.

5.2.2 Magazynowanie i skladowanie materialow
Poza przestrzeganiem ogélnych przepisow dotyczacych skladowania niebezpiecznych
substancji nalezy mie¢ na uwadze takie zalecenia jak ([1] 4.2.2]:

oddzielne przechowywanie soli cyjankowych 1 silnych kwasow

oddzielne przechowywanie palnych i utleniajacych materiatow chemicznych

oddzielne przechowywanie materialdow chemicznych statych i ptynnych
przechowywanie substancji samozapalnych na wilgotno w suchych warunkach i
oddzielnie od substancji utleniajacych

zabezpieczenie przed rozlewaniem i1 wyciekami substancji chemicznych

zabezpieczenie przed uszkodzeniem mechanicznym 1 korozyjnym pojemnikow
magazynowych, instalacji przesylowych 1 kontrolnych

unikanie przelewania substancji ciektych, odsypywania preparatow statych w miejscach
sktadowania (w przypadku stosowania duzych ilo$ci substancji chemicznych ciektych
zaleca si¢ wykonanie instalacji doprowadzajacych z miejsc magazynowych do miejsca
stosowania).

5.2.3 Hermetyzacja

W nowo budowanych instalacjach lub liniach produkcyjnych, w ktorych wystepuja emisje
szczegollnie niebezpiecznych i toksycznych oparow, moga by¢ hermetyzowane poszczegdlne
procesy lub cale linie ([1] 4.2.3).
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5.2.4 Wstepne uwagi eksploatacyjne
Nalezy zapobiega¢ mozliwosci uszkodzenia i1 degradacji wyrobow przed obrobka
powierzchniowa 1 po jej wykonaniu. Mozna to osiagna¢ przez ([1] 4.3.1):
e skrocenie czasu skladowania wyrobow migdzy ich wytworzeniem 1 obrobka
powierzchniowa oraz migdzy obrobka powierzchniowa i wysytka wyrobow
e zapewnienie odpowiednich warunkow skladowania wyrobow przez odpowiednio
kontrolowana wilgotnos¢, temperature 1 pH atmosfery pomieszczenia sktadowania
e stosowanie odpowiednich $rodkow ochrony czasowej, w tym odpowiednich opakowan
do sktadowania.
W zakresie konstrukcji zawieszek 1 bebnow galwanizerskich nalezy przestrzegac
nastepujacych zasad ([1] 4.3.3]:
e zapewnienie odpowiedniego stosunku prad/pokrywana powierzchnia w procesie
elektrolitycznym
e zapewnienie minimalizacji strat roztworow przez wynoszenie (zob. pkt 5.5.4)
e zabezpieczenie przed strata wyrobow przez “utopienie” w kapieli lub pluczce.

5.3 Modyfikacja procesow technologicznych

5.3.1 Uwagi wstepne
Stosowanie zamiennikéw tradycyjnych proceséw technologicznych stanowi realna
alternatywe w obrobce powierzchniowej metali jedynie gdy:
e skuteczno$¢ procesu i jakos¢ uzyskanego produktu sa co najmniej takie same jak przy
istniejacym procesie
e stosowanie zamiennika prowadzi do obnizenia ilosci i toksyczno$ci $ciekow, lub do
zmniejszenia emisji do powietrza, lub zmniejszenia ilosci powstajacych odpadow
stalych, lub obnizenia energochtonnosci procesu itp.
e koszt wprowadzenia zamiennika jest ekonomicznie do zaakceptowania.
Poniewaz istnieja jeszcze inne bariery zaréwno techniczne, jak i ekonomiczne, to
zastosowanie odpowiedniego zamiennika nie jest prostym zadaniem.

Zamienniki moga by¢ trzech rodzajow:

e bezposrednie zamienniki jednej substancji przez druga mniej toksyczna, jak np.
pochodne kwasu glukonowego jako substytut EDTA, silnego zwiazku
kompleksotworczego

e zamienniki przez inne kapiele galwaniczne, jak np. stabo kwasna kapiel do cynkowania
jako substytut kapieli cyjankowe;j

e zamiana na inny proces, np. naparowywanie prozniowe (PVD) jako substytut
chromowania technicznego.

5.3.2 Zamienniki cyjankow

Cyjanki sa szeroko stosowane w roznych procesach galwanicznych, jak np. cynkowanie,
miedziowanie, kadmowanie, srebrzenie, zlocenie itp. Pomimo, ze cyjanki sa stosunkowo
fatwe do usunigcia ze $ciekow 1 nie ma zadnych przepisow europejskich limitujacych ich
uzycie, to istnieje tendencja do eliminowania Iub ograniczania ich stosowania w
galwanotechnice, glownie ze wzgledow natury BHP. Wyeliminowanie cyjankéw zmniejsza
bowiem zagrozenie zdrowia 1 ryzyko wypadkowe. Ponadto podczas powszechnie
stosowanego procesu oczyszczania §ciekow przez utlenianie cyjankow chloranem(I) sodu (tj.
podchlorynem sodu NaOCI), przy nieumiejetnym prowadzeniu procesu, moga powstawaé
toksyczne AOX (adsorbowalne zwiazki chloroorganiczne).
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Przy niedokladnym rozdziale S$ciekow lub/i przy stosowaniu do ptlukania wody
zazelazionej, obecno$¢ zelaza 1 niklu w $ciekach cyjankowych moze powodowac
powstawanie trwatych anionéw kompleksowych tych metali z cyjankami, ktére nie ulegaja
utlenieniu podczas normalnie stosowanego procesu oczyszczania $ciekow cyjankowych przez
alkaliczne chlorowanie. Nie bez znaczenia jest rowniez fakt publicznego negatywnego
postrzegania zaktadu stosujacego w swej produkcji cyjanki.

Typowym przyktadem ograniczania zuzycia cyjankéw sa czgsto stosowane procesy
transformacji wysoko- 1 $redniocyjankowych kapieli do cynkowania zmierzajace do
stopniowe] zamiany ich na kapiele niskocyjankowe, a nastepnie bezcyjankowe. Niegdy$
czgste uzywanie cyjankow w kapielach do odttuszczania zostalo praktycznie catkowicie
wyeliminowane 1 zastapione przez alkaliczne kapiele bezcyjankowe. Rowniez wigkszos¢
cyjankowych kapieli do naktadania powlok moze by¢ zastgpowana przez odpowiednie
kapiele bezcyjankowe. Jedynie dla mosiadzowania, brazowania i czgsto do srebrzenia brak
jest praktycznych i ekonomicznie uzasadnionych zamiennikow kapieli cyjankowych.

5.3.3 Zamienniki kadmu

Ze wzgledu na toksyczno$¢ kadmu ([1] 8.1) juz wiele lat temu w wigkszo$ci
uprzemystowionych krajow $wiata zostat on praktycznie wyeliminowany z uzycia
przemystowego. W galwanizerniach kadmowanie jest z powodzeniem zastgpowane
cynkowaniem lub naktadaniem powlok stopowych cynku, z ktorych gléwne zastosowanie
znalazty powloki Zn-Ni, Zn-Fe i Zn-Co. Sa one szczegdlnie chgtnie stosowane w przemysle
samochodowym z duzymi szansami na zastapienie powlok kadmowych w przemysle
lotniczym 1 kosmicznym.

5.3.4 Zamienniki chromu Cr(VI)
Glowne zastosowanie chromu Cr(VI) w galwanotechnice to:
e chromowanie dekoracyjne
e chromowanie techniczne
e anodowanie aluminium w kwasie chromowym
e chromianowanie cynku, aluminium 1 innych metali
Zwiazki chromu Cr(VI) sa toksyczne 1 kancerogenne ([1] 8.1).

Chromowanie dekoracyjne i techniczne

Zmniejszenie zuzycia chromu Cr(VI) w procesach chromowania dekoracyjnego osiaga si¢
przez obnizenie jego st¢zenia w elektrolitach do chromowania. Znane sa 1 stosowane kapiele
o stgzeniu Cr(VI) obnizonym do 80-150 g/l ([1] 2.5.3; [2] 7.4.1). Znane sa réwniez kapiele
pracujace w obnizonych temperaturach, nawet do 18°C ([1] 4.9.8.2). Efekty ekonomiczne 1
efekty dotyczace ochrony $rodowiska wynikajace ze stosowania takich kapieli sa bardzo
znaczne.

Coraz czgstsze zastosowanie znajduje chromowanie w roztworach chromu Cr(III). Ogra-
nicza si¢ ono jednak do chromowania dekoracyjnego 1 nie dotyczy chromowania
technicznego. Stgzenia stosowanych tu  kapieli sa wielokrotnie nizsze od stgzenia
konwencjonalnych ka- pieli do chromowania (zob. pkt 2.9.2), a ich wydajnos¢ pradowa jest
wyzsza. Odporno$¢ korozyjna takich powlok jest jednak nizsza. Najwazniejsze efekty
wynikajace ze stosowania tego procesu to:

e znaczne zmniejszenie zagrozenia zdrowia i poprawa warunkéw BHP obstugi instalacji i

oczyszczalni ciekow

e 30% oszczgdno$¢ zuzycia energii

e uproszczenie oczyszczania §ciekow i zmniejszenie jego kosztu

e uproszczenie ochrony powietrza przed zanieczyszczeniem i jej kosztu
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e zmniejszenie ilosci powstajacego osadu poneutralizacyjnego 1 zwiazanych z tym

kosztow.

Zagadnienie stosowania chromowania w kapielach opartych na zwiazkach chromu Cr(III)
jako zamiennika kapieli zawierajacych chrom Cr(VI) jest jednym z najbardziej aktualnych
tematow wspotczesnej galwanotechniki. Prowadzone sa intensywne prace nad kapielami tego
typu 1 nad rozpowszechnieniem ich stosowania ([1] 4.9.8.3; [2] 7.4.6). Zagadnienie to byto
réwniez tematem szczegdotowych dyskusji na forum Technicznej Grupy Roboczej
Europejskiego Biura IPPC w Sewilli. W materiatach tych zawarte jest szczegdlowe
porownanie wad i1 zalet procesu chromowania w kapielach zawierajacych chrom Cr(Ill) w
porownaniu z chromowaniem w tradycyjnych kapielach opartych na chromie Cr(VI) ([1]
8.10).

Istnieje rowniez caty szereg mozliwych zamiennikow powlok chromowych przez inne
bezchromowe galwaniczne powtoki stopowe oraz powloki naktadane innymi metodami ([1]
4.9.91Tabl. 4.11], jak np.:

o clektrolityczne powtoki ze stopow niklu: Ni-W-B; Ni-W-SiC; Ni-W-Co; Ni-Fe-Co; Sn-

Ni

¢ inne elektrolityczne powtoki stopowe: Sn-Co; Co-P

e powtloki bezpradowe: Ni-W; Ni-B; Ni-P kompozytowe Ni-diament 1 Ni-PTFE

e powtloki nakladane innymi metodami: przez ptomieniowe natryskiwanie naddzwigkowe

HVOF, natryskiwanie plazmowe wegglikiem tytanu, naparowanie prézniowe CVD i
PVD, implantacje¢ jonowa, obrobke laserowa itp.

Chromianowe i bezchromianowe powloki konwersyjne

Powszechnie 1 od dawna stosowanymi zamiennikami tradycyjnych powtlok
chromianowych sa powltoki bezchromianowe oparte na chromie Cr(III) (zob. pkt 2.15.2).
Pomimo, ze nowoczesne kapiele tego typu pozwalaja na uzyskiwanie powtok o odpornosci
korozyjnej doréwnujacej typowym powlokom chromianowym, to jednak nie umozliwiaja
uzyskania niektorych barw i nie sa zdolne do zastapienia brazowych, oliwkowych 1 czarnych
powlok chromianowych ([1] 4.9.10.2).

Mozliwe substytuty tych powtok w ogole nie zawierajace chromu uzyskiwane sa m.in. z
roztworoéw kompozytowych zwiazkdéw organo-metalicznych, fluorku cyrkonu, fluorku tytanu
lub silanow ([1] 4.9.10.3).

Jak juz wspominano, powtoki konwersyjne oparte zarowno na chromie Cr(VI), jak i
Cr(Ill), sa coraz czgScie] pokrywane organiczna lub nieorganiczna warstwa ochronng
sktadajaca si¢ z metakrylanéw lub metakrzemiandw (tzw. uszczelnianie). Niekiedy stosuje si¢
do tego celu lakierowanie. Te dodatkowe warstwy ochronne poprawiaja odpornos¢ korozyjna
warstw konwersyjnych, chronia je przed drobnymi uszkodzeniami mechanicznymi 1
wymywaniem chromu z powierzchni wyrobow. Ochraniaja w ten sposob uzytkownika przed
bezposrednim kontaktem z chromem.

5.3.5 Zamienniki niklu

Ze wzgledu na alergiczne dziatanie niklu dyrektywy europejskie zmierzaja w kierunku
ograniczania stosowania tego metalu do pokrywania wyrobow, ktore wchodza w kontakt ze
skora ludzka ([1] 8.1). Mozliwe substytuty niklowania do celéw dekoracyjnych to
mosiadzowanie, palladowanie lub nakladanie stopéw cyny. Istnieje jednak wiele barier
utrudniajacych rozpowszechnienie tych substytutow. Najwazniejsze z nich to:

e wprowadzanie zwiazkéw niekorzystnych z punktu widzenia ochrony $§rodowiska

e bardziej skomplikowana obstuga wymagajaca wykwalifikowanego personelu

(prowadzenie kapieli i jej kontrola analityczna)
o wyzszy koszt (zwlaszcza w przypadku palladowania).
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5.3.6 Zamienniki weglowodorow chlorowanych
Eliminacja chlorowanych weglowodoréw z proceséw odtluszczania powierzchni metali,
zwlaszcza do$¢ powszechnie stosowanych trojchloroetylenu 1 czterochloroetylenu, jak
réwniez innych rozpuszczalnikow szkodliwych dla zdrowia i/lub S$rodowiska, powinna
odbywac si¢ na drodze nast¢pujacych dziatan [39]:
e zastgpowanie technologii opartych na rozpuszczalnikach organicznych - technologiami
opartymi na kapielach wodnych
e stosowanie innych, mniej szkodliwych dla zdrowia i srodowiska rozpuszczalnikéw, np.:
- weglowodordw alifatycznych, odaromatyzowanych
- innych rozpuszczalnikdw syntetycznych, takich jak ketony, alkohole, estry i etery,
uzywanych w postaci specjalnie komponowanych roztworéw o duzej skutecznosci
dziatania
e wprowadzanie odpowiednich urzadzeh 1 systemOw ograniczajacych emisj¢
rozpuszczalnikow do atmosfery.

5.3.7 Zamienniki EDTA iinnych zwigzkow kompleksotworczych

EDTA 1 inne zwiazki chelatujace winny by¢ eliminowane z kapieli do odtluszczania,
zdejmowania powlok, chemicznego niklowania i innych. Mozliwe substytuty to zwiazki o
stabszym dziataniu chelatujacym (kompleksotwoérczym), jak np. kwas glukonowy lub kwas
winowy 1 cytrynowy. W razie koniecznosci EDTA moze by¢ odzyskiwany z zatgzonych
scieckow po miedziowaniu chemicznym przez wytracanie w postaci H4EDTA ([1] 4.9.1),
[40].

5.3.8 Zamienniki toksycznych zwigzkoéw powierzchniowo czynnych

PFOS (sulfonian perfluorooktanu) znajduje szerokie zastosowanie jako $rodek powierzch-
niowo czynny zmniejszajacy tworzenie si¢ aerozoli podczas chromowania elektrolitycznego 1
w innych roztworach zawierajacych chrom Cr(VI) oraz podczas osadzania powlok z
alkalicznych kapieli bezcyjankowych. Jednakze jak wykazaty ostatnie badania jest to zwiazek
toksyczny, trwaly i zdolny do biokumulacji, w zwiazku z czym stosowanie go moze by¢
niebezpieczne dla zdrowia (zob. pkt 3.4.4).

PFOS wykazuje znaczna odporno$¢ na dziatanie Srodowiska silnie utleniajacego, przez co
brak jest jego zamiennika dla proceséw prowadzonych w kapielach do chromowania oraz do
anodowania i trawienia w roztworach chromu Cr(VI) ([1] 4.9.2 oraz 8.2).

5.3.9 Zamienniki polerowania

Miedziowanie w kwasnych kapielach siarczanowych umozliwia uzyskanie powlok o
doskonatych wtasciwosciach wyréwnujacych (tj. zdolnosci do wytworzenia powtoki gladszej
niz powierzchnia podloza). Moze to by¢ niekiedy wykorzystywane w celu zastapienia
operacji polerowania, np. przed naktadaniem dekoracyjnych powtok niklowych (zob. pkt
2.6.2).

5.3.10 Modyfikacje mechanicznego przygotowania powierzchni
Nowoczesne tendencje rozwoju mechanicznego przygotowania powierzchni -
uwzgledniajace ochrong srodowiska to [29]:
e hydro$cierne oczyszczanie z uzyciem rozpuszczalnych w wodzie materialow $ciernych
(wodoroweglan sodu)
e oczyszczanie powierzchni przy wykorzystaniu niskich temperatur (drobiny
zamrozonego CO; i krysztatki lodu)
oczyszczanie powierzchni ciektym CO,
wysokoci$nieniowe oczyszczanie powierzchni strumieniem wody
oczyszczanie powierzchni za pomoca promieniowania laserowego
oczyszczanie za pomoca ksenonowej lampy btyskowe;j
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e oczyszczanie powierzchni plazma
e pneumatyczne strumieniowo-$cierne oczyszczanie przy cisnieniach spr¢zonego
powietrza powyzej 0,7 MPa.

5.3.11 Modyfikacje i dobor kapieli do mycia i odtluszczania

W wigkszosci przypadkow wodne, alkaliczne kapiele odtluszczajace stanowia szeroko
stosowana alternatywe odtluszczania w rozpuszczalnikach organicznych, zwlaszcza w
trojchloroetylenie 1 czterochloroetylenie. Jednakze obecno$¢ w nich znacznych ilosci
substancji powierzchniowo czynnych i kompleksotworczych narzuca czgsto, w przypadku
okresowej wymiany zuzytych kapieli, konieczno$¢ oddzielania ich od $ciekow zawierajacych
metale i traktowania ich jako odpady ciekte.

W celu ograniczenia zuzycia energii do ogrzewana kapieli wodnych oraz zmniejszenia
obciazenia $ciekéw stosuje si¢ kapiele niskotemperaturowe i niskostezeniowe. Ponadto z
kapieli tych eliminuje si¢ substancje powierzchniowo czynne o niskim stopniu biodegradacji i
wysokiej toksycznos$ci (np. oksyetylenowane alkilofenole). Unika si¢ rowniez stosowania
silnych zwiazkoéw kompleksotworczych, jak np. EDTA (zob. pkt 5.3.7).

Stosowanie kapieli nie tworzacych emulsji znacznie utatwia usuwanie nagromadzajacych
si¢ w nich olejow 1 tluszczé6w. Dlatego tez wazny jest dobdr kapieli myjacych do charakteru
usuwanych z powierzchni zanieczyszczen. Ma to duze znaczenie praktyczne, poniewaz
odolejanie kapieli stanowi podstawowy zabieg regeneracyjny umozliwiajacy przedtuzenie
okresu ich uzytkowania (zob. pkt 5.4.8).

Odtluszczanie w kapielach emulsyjnych, stanowiacych emulsj¢ juz na wstgpnym etapie
prowadzenia procesu, cho¢ niekiedy bardziej skuteczne technologicznie, stwarza jednak wig-
ksze problemy z regeneracja kapieli.

Zastosowanie odttuszczania kilkustopniowego, tj. w 2-3 nastgpujacych po sobie kapielach
odtluszczajacych ma na celu zarowno lepsze oczyszczenie odtluszczanych powierzchni, jak i
zmniejszenie objetosci okresowo usuwanych kapieli zuzytych ([1] 4.9.14.9).

W tym samym kierunku zmierza zastosowanie odttuszczania elektrochemicznego po
odtluszczaniu chemicznym ([1] 4.9.14.8).

Niekiedy jest rowniez stosowane odttuszczanie chemiczne przy uzyciu ultradzwigkdw,
ktére zwigksza skuteczno$¢ tej operacji 1 moze shuzy¢ do oczyszczania wyrobow o
skomplikowanym lub trudnym ksztalcie, jak np. igiet lekarskich ([1] 4.9.14.7; [2] 4.2.3).
Interesujacym nowym rozwiazaniem jest zastosowanie odtluszczania tzw. biologicznego w
srednio alkalicznej kapieli emulgujacej pracujacej] w temperaturze ok. 45°C. Odpowiednie
bakterie aecrobowe powoduja ciagly rozktad olejow 1 ttuszczow do dwutlenku wegla 1 wody.
Okres uzytkowania takich kapieli jest znacznie wydluzony w poroéwnaniu z tradycyjnymi
kapielami do odtluszczania. Istnieja doniesienia o 12-25% obnizeniu kosztéw oczyszczania
sciekow z ukladu odtluszczanie-trawienie, w ktorym zastapiono tradycyjne odtluszczanie
chemiczne odttuszczaniem tzw. biologicznym. Inne zalety to stata skuteczno$¢ dzialania,
nizsze pH 1 nizsza temperatura pracy kapieli ([1] 4.9.14.5).

5.3.12 Modyfikacje proceséw fosforanowania

Fosforanowanie amorficzne jest ze swej natury procesem o wysokich walorach
ekologicznych, bowiem w jednym zabiegu nastgpuje zarowno odttuszczenie powierzchni jak 1
wytworzenie warstewki fosforanowej. Sposrod wielu roznych propozycji rynkowych zaleca
si¢ stosowanie preparatow niskotemperaturowych 1 niskostezeniowych, nie zawierajacych
jednoczesnie substancji uciazliwych dla srodowiska (np. fluorkow).

Fosforanowanie krystaliczne, zapewniajace obrabianym elementom bardzo wysoka
odpornos¢ korozyjna, wymaga stosowania preparatoéw o nastgpujacej charakterystyce:

e obnizona temperatura procesu
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e ograniczona zawarto$¢ (lub brak w sktadzie) metali, cigzkich takich jak cynk, mangan 1
nikiel, jak rowniez azotanow(III), (azotynow)

e brak chromianow w kapielach stosowanych do ptlukania koncowego

e zmniejszone szlamowanie kapieli

e wydluzona trwalo$¢ kapieli.

W tablicy [.13 (Zalacznik 1) podano wykaz niektérych mozliwych zamiennikow
tradycyjnych procesow i operacji technologicznych.

5.4 Regeneracja roztworow technologicznych

5.4.1 Uwagi wstepne

Roztwory technologiczne w czasie swej pracy ulegaja zanieczyszczeniu. Gtowne zrdodta
zanieczyszczen kapieli sa nastepujace:

e zanieczyszczenia usuwane z powierzchni wyrobow

e zanieczyszczenia skladnikami kapieli poprzedzajacych, przez niedostateczne

wyptukanie wyrobow

e rozpuszczanie metalu podtoza, zwlaszcza w kwasnych kapielach

e przemiany chemiczne zachodzace w kapieli (np. redukcja chromu Cr(VI) do Cr(Ill),

tworzenie si¢ weglanow)

e wyzsza wydajno$¢ anodowa kapieli

e rozklad zwiazkow organicznych.

Stosowanie odpowiednich zabiegdw regeneracyjnych kapieli technologicznych polegajacych
gléwnie na usuwaniu nagromadzajacych si¢ w roztworze szkodliwych zanieczyszczen,
produktow rozktadu i przemiany skladnikéw kapieli itp. jest konieczne z dwoch gtéwnych
wzgledow:

¢ dla zapewnienia statych warunkow 1 wysokiej jako$ci obrobki galwanicznej

e dla przedluzenia okresu uzytkowania kapieli i uniknigcia wymian kapieli ,,zuzytych”

lub zmniejszenia ich czgstotliwosci.

Regeneracja kapieli nabiera szczegodlnego znaczenia w warunkach prowadzenia jej
bezposredniego odzysku, tj. odzysku kapieli wynoszonej na powierzchni pokrywanych
wyrobow.

W wigkszo$ci galwanizerni regeneracja kapieli nalezy do rutynowo prowadzonych
zabiegdbw konserwacyjnych. W niektorych jednak przypadkach wymaga stosowania
specjalnej technologii i specjalistycznych urzadzen. W dalszej czg$ci przedstawiono krotki
przeglad niektorych, najczgsciej stosowanych operacji regeneracyjnych.

5.4.2 Filtracja kapieli

Usuwanie zawiesin czastek statych przez filtracj¢ stanowi jedna z najczescie)
stosowanych operacji oczyszczania i regeneracji kapieli technologicznych umozliwiajacych
ich wlasciwe funkcjonowanie 1 przedtuzenie okresu ich uzytkowania ([1] 4.11.1; [2] 23.3).
Najczgstsze mechaniczne zanieczyszczenia kapieli to zanieczyszczenia wprowadzane z
pokrywanymi wyrobami, pyty i kurz z otoczenia, szlam z anod i nierozpuszczalne produkty
reakcji chemicznych zachodzacych w kapieli.

W zalezno$ci od potrzeb stosowana jest zarowno filtracja w obiegu zamknigtym
prowadzona w sposob ciagly lub okresowy, jak 1 filtracja regeneracyjna polegajaca na
przepompowywaniu kapieli przez filtr do wanny pomocniczej, w ktorej prowadzi sig
uzupetnianie sktadu kapieli, jej regeneracj¢ 1 inne zabiegi konserwacyjne.

Do filtracji kapieli stosuje si¢ filtry roéznych typow, najczesciej filtry z wkiadem
swiecowym wykonanym z wldkien sztucznych (polipropylenowych, poliestrowych,

45



poliamidowych 1 innych). Stosowane sa rowniez wklady z warstwa wegla aktywnego
stosowane do usuwania zanieczyszczen organicznych z kapieli (zob. pkt 5.4.3).

5.4.3 Oczyszczanie kapieli na weglu aktywnym

Usuwanie z kapieli organicznych produktow rozkladu jej skladnikéw prowadzone jest
zwykle na weglu aktywnym. Jest to powszechnie stosowany zabieg konserwacyjny kapieli do
btyszczacego niklowania, jak réwniez kwasnych i cyjankowych kapieli do miedziowania,
kwasnych kapieli do cynkowania 1 innych. Wada tej metody jest jednoczesne usuwanie wraz
z zanieczyszczeniami organicznymi rowniez dodatkow blaskotworczych 1 $rodkow
powierzchniowo czynnych ([1] 4.11.6).

Zuzywane ilosci wegla aktywnego do tego celu zaleza od stopnia zanieczyszczenia kapieli
1 wynosza do 10 g/l kapieli. Wegiel aktywny jest dodawany do kapieli, mieszany i po
odpowiednim czasie reakcji usuwany przez filtracj¢. Stosuje si¢ rowniez bezposrednia
filtracj¢ kapieli przez filtry wyposazone we wktady z weglem aktywnym.

Zanieczyszczony wegiel aktywny z tej operacji teoretycznie moze by¢ regenerowany. Jest
to jednak zwykle niepraktyczne 1 zuzyty wegiel aktywny jest usuwany jako odpad.

5.4.4 Oczyszczanie kapieli przez krystalizacje

Wymrazanie (krystalizacja) w temperaturze ponizej 5°C stanowi powszechnie stosowana
metod¢ usuwania nadmiaru weglandw tworzacych si¢ w  kapielach alkalicznych 1
cyjankowych. Mozna ta droga usuwaé rowniez nadmiar siarczanu(VI) zelaza(Ill) z kapieli do
trawienia stali ([1] 4.11.4; [2] 25.10.2).

Regeneracje zuzytych roztworéw wodorotlenku sodu z trawienia aluminium prowadzi sig
przez hydroliz¢ glinianu 1 krystalizacj¢ powstajacego wodorotlenku glinu z odzyskiem
wolnego NaOH ([1] 4.11.5).

5.4.5 Oczyszczanie kapieli na jonitach

Specjalne odporne na utlenianie kationity znajduja zastosowanie do usuwania kationéw
Cr(ID) 1 innych zanieczyszczen metalicznych z kapieli do chromowania i trawienia w kwasie
fosforowym(V). Metodg t¢ mozna rowniez stosowa¢ do regeneracji chromianowych kapieli
do pasywacji powtok cynkowych poprzez sorpcj¢ kationdw Zn(Il) z roztworu. Ten sposob
jednak rzadko znajduje swoje uzasadnienie ekonomiczne ([1] 4.11.7; [2] 25.4.3).

5.4.6 Elektrochemiczne oczyszczanie kapieli

Oczyszczanie kapieli przy niskich gestosciach pradu

Elektroliza przy niskich gestosciach pradu rzedu 0,05 do 0,3 A/dm?® umozliwia usunigcie
wielu zanieczyszczen metalicznych, np. z kapieli do niklowania. Wada tego sposobu jest
jednak jednoczesne usuwanie czegsci zwigzkodw organicznych ([1] 4.11.8).

Usuwanie nadmiaru metalu z kapieli

Z powodu wyzsze] wydajnosci anodowej w niektorych kapielach do niklowania i1
cynkowania wzrasta stgzenie metalu w kapieli. Prowadzi to do powstawania powtok o
nadmiernej grubosci, nadmiernego obciazenia $ciekow itp. Elektrolityczne usuwanie
nadmiaru metalu z kapieli (tzw. plating out) jest jednym ze sposobdéw zapobiegania
niekorzystnym skutkom tego zjawiska ([1] 4.11.9).

Utlenianie produktow rozkladu

Do trawienia tworzyw sztucznych, gldwnie ABS, stosuje si¢ zwykle mieszaning kwasow
siarkowego(VI) 1 chromowego(VI). Powstajace podczas trawienia kationy Cr(III) i
zanieczyszczenia organiczne powyzej pewnego stezenia granicznego zaczynaja zakldcad
proces. Zastosowanie elektrolizy przy uzyciu membran ceramicznych umozliwia utlenienie
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Cr(Ill) do Cr(VI) w procesie ciagltym. Zastosowanie tego sposobu moze przedtuzy¢ okres
uzytkowania kapieli trawiacych nawet 3-4-krotnie ([1] 4.11.10).

5.4.7 Oczyszczanie kapieli metodg elektrodializy

Elektrodializa moze stuzy¢ do usuwania zanieczyszczen organicznych z elektrolitéw do
niklowania. Stosowana do usuwania produktow rozktadu sktadnikow kapieli do
bezpradowego niklowania przedtuza czas uzytkowania tych kapieli ([1] 4.11.2).

Procesy elektrodializy z membranami kationitowymi znajduja zastosowanie réwniez do
usuwania miedzi ze zuzytych roztwordw do trawienia miedzi i jej stopdw w mieszaninie
kwasu siarkowego(VI) i kwasu chromowego(VI), do usuwania zanieczyszczen z kapieli do
chromowania, do regeneracji roztworow kwasu chromowego(VI) do trawienia aluminium
przed anodowaniem itp. ([2] 25.5.3).

5.4.8 Regeneracja alkalicznych kapieli do odtluszczania

Glownym 1 najczesdciej stosowanym zabiegiem regeneracyjnym alkalicznych kapieli do
odttuszczania jest usuwanie z nich olejow i tluszczéw, co warunkuje przedtuzenie okresu
uzytkowania tych kapieli. Istnieje wiele sposobow odolejania kapieli, zarOwno przy uzyciu
prostych metod, jak np.:

e filtracja, np. przy uzyciu filtrow papierowych

e mechaniczne zgarnianie z powierzchni kapieli, czasem wspomagane nadmuchem

sprezonego powietrza

e separacja grawitacyjna, najlepiej wspomagana flotacja oleju powietrzem itp.
jak 1 metod bardziej skomplikowanych i bardziej kosztownych, z ktorych nalezy wymieni¢:

e zastosowanie oddzielnych separatoréw statycznych olej-woda ( [1] 4.11.11.3)

e zastosowanie wirdéwek umozliwiajacych uzyskanie 98% oczyszczenia kapieli ([1]

4.11.11.5).
W przypadku stosowania kapieli do odtluszczania typu emulgujacego najprostszym sposobem
jest chemiczne rozbicie emuls;ji 1 oddzielenie oleju.

Inng praktyczna metoda zmniejszenia czgstotliwosci usuwania zuzytych kapieli do
odtluszczania jest uzycie kaskadowego systemu odtluszczania przy zastosowaniu kilku
nastepujacych po sobie kapieli odtluszczajacych wymienianych okresowo ([1] 4.11.13.1).

Skuteczna 1 czesto stosowana metoda regeneracji kapieli do odtluszczania jest
ultrafiltracja lub mikrofiltracja [41-44], ktéra umozliwia membranowa separacj¢ czastek o
wielkosci odpowiednio od ok. 0,005 do 0,1 pum 1 od ok. 0,1 do 5 wm. Do ultrafiltracji 1
mikrofiltracji przemystowych kapieli obrobezych stosuje si¢ gtdéwnie membrany cylindryczne
rurowe. Gtowne korzysci dotyczace ochrony srodowiska wynikajace ze stosowania tej
metody to:

e przedluzenie okresu uzytkowania kapieli (nawet 10-krotne)

e zmniejszenie zuzycia energii przy odtluszczaniu silnie zanieczyszczonych wyrobow

e zmniejszenie zuzycia preparatow myjacych, w tym zawartych w nich detergentow (do

50 %) oraz soli nieorganicznych (o 0k.80%)

e redukcja ChZT Sciekow itp.

Zuzycie energii w tej metodzie wynosi 0,1 do 0,2 kWh na m
4.11.13.6;[2] 25.5.2)
Stosuje si¢ tez potaczone systemy filtracji grawitacyjnej i ultrafiltracji ([1]4.11.13.7).

> oczyszczanej kapieli ([1]

5.4.9 Regeneracja kwasnych roztworéw do trawienia metali

Trwalo$¢ roztworéw uzywanych do trawienia metali jest uwarunkowana gltownie
wnoszeniem do nich wody i wynoszeniem kwasu oraz wzrostem st¢zenia rozpuszczonych
metali. Dla wigkszo$ci instalacji do obrobki powierzchniowej metali ich regeneracja na tak
niewielka skal¢ jest zazwyczaj ekonomicznie nieoptacalna. Jednakze stosowanie
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odpowiednich inhibitoréw trawienia moze znacznie przedtuzy¢ okres uzytkowania tych
roztworOw zmniejszajac tym samym czg¢stotliwo$¢ ich wymiany i1 usuwania do $ciekow.
Stosowanie inhibitorow trawienia zapobiega atakowi kapieli na metal podtoza, co jest
wybitnie niekorzystne z nastgpujacych wzgledow:

e prowadzi do nadmiernego zuzycia kwasu oraz powoduje znaczny wzrost obciazenia
sciekow, wzrost kosztéw ich oczyszczania oraz wzrost ilo$ci tworzacego si¢ osadu
poneutralizacyjnego

e powoduje obnizenie jakosci trawionych wyrobow (kruchos$¢ wodorowa)

e moze powodowac degradacj¢ jakosci powierzchni wyrobow zwigkszajac przez to liczbg
brakow.

Niekiedy do regeneracji wigkszych ilosci kwasu siarkowego(VI) uzywanego do trawienia
stali 1 mosiadzu oraz do anodowania aluminium mozna wykorzysta¢ sorpcyjne wlasciwosci
niektdrych anionitdéw w stosunku do mocnych kwaséw mineralnych, tzw. retardacja jonowa
(acid retardation). W metodzie tej specjalna zywica anionitowa zatrzymuje wolny kwas,
podczas gdy kationy metali przechodza przez ztoze jonitowe. Regeneracja anionitu woda
uwalnia wolny kwas ([1] 4.11.3; [2] 25.5.3).

Do regeneracji zuzytych kwaséw do trawienia moze znalezé zastosowanie rowniez
dializa. Jest to proces bezpradowy, w ktorym wykorzystuje si¢ gradient stezenia pomiedzy
woda dejonizowana 1 roztworem kwasu oddzielonych od siebie specjalng membrana
anionowymienna ([1] 4.11.14.2; [2] 25.5.3).

Kwas siarkowy(VI) do trawienia miedzi moze by¢ regenerowany przez elektrolityczne
usuwanie miedzi z roztworu ([1] 4.11.14.3; [2] 25.6.2).

Zmniejszenie zuzycia kwasu chlorowodorowego do trawienia mozna osiagnaé przez
zastosowanie 3-stopniowego kaskadowego procesu trawienia ([1] 4.11.14.1).

W nowoczesnych technologiach obrébki skorodowanej powierzchni stali stosowane sa
procesy jednoczesnego odttuszczania i1 trawienia, jak réwniez w technologiach przygotowania
powierzchni do malowania - procesy jednoczesnego trawienia i fosforanowania oraz
jednoczesnego odttuszczania, odrdzewiania i fosforanowania.

5.4.10 Oczyszczanie i regeneracja kapieli do fosforanowania

Kapiele do fosforanowania amorficznego moga by¢ poddawane procesowi mikrofiltracji
lub ultrafiltracji, co przynosi korzysci ekologiczne, podobne do opisanych w punkcie 5.4.8.

Kapiele do fosforanowania krystalicznego nie moga by¢ poddawane analogicznym
procesom ze wzgledu na skomplikowane mechanizmy tworzenia si¢ powloki 1 mozliwo$¢
zaklocenia tych mechanizméw, natomiast wymagaja odpowiedniego postgpowania z
tworzacym si¢ szlamem. Najwazniejszym dziataniem jest ograniczenie ilosci powstajacego
szlamu (dziatania technologiczne), a dopiero nastgpnym oczyszczanie kapieli, np. przez
filtracjg, prowadzaca do oddzielenia tych osadéw ([1] 4.11.12).

5.5 Minimalizacja strat roztworow technologicznych przez wnoszenie
i wynoszenie ([1] 4.5 oraz 4.6; [2] 23.1.7)

5.5.1 Uwagi wstepne

Wraz z zanurzaniem w kapieli wyrobéw wprowadzane (wnoszone) sa do niej pewne ilosci
roztwordw z poprzedzajacych procesow technologicznych, glownie w postaci przylegajacej
warstewki, kropli lub pozostato$ci w zaglebieniach wyrobu.

Wnoszone  substancje moga by¢  przyczyna  zanieczyszczenia  roztworow
technologicznych, w przypadku niewystarczajacego ptukania po poprzedzajacym procesie.
Whnoszenie czyste] wody pluczacej moze natomiast znaczaco rozcienczac¢ kapiel.
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To niekorzystne zjawisko wnoszenia moze by¢ zminimalizowane dzigki zastosowaniu ptuczki
»Ec0” (zob. rys 1, pkt 6.6.6; [1] 4.7.4).

Zastosowanie pluczki ,,Eco” znacznie przedtuza czas uzytkowania kapieli, jednak istnieja
ograniczenia ich stosowania ze wzgleddéw technologicznych. Nie powinny by¢ stosowane:

e gody powoduja problemy z nastgpnymi operacjami np. cz¢sciowe chemiczne osadzanie

powtoki

e w liniach karuzelowych, przy pokrywaniu taSm w zwojach lub w liniach szpulowych

(typu reel-to-reel)

e przy trawieniu lub odttuszczaniu

e w liniach do niklowania z powodu narastajacych problemow jakosciowych

e przy anodowaniu, gdzie nastgpuje usuwanie materiatu z podtoza.

Inny sposob to mozliwie najdoktadniejsze usunigcie wody ptuczacej z powierzchni wyrobu
stosujac noze powietrzne lub wycieraczki rolkowe w przypadku obrobki ciagle; tasm lub
drutu. w zwojach. Dalsza poprawg moze przynies¢ zastosowanie kompatybilnych
chemikaliow ([1] 4.6.2).

Straty kapieli galwanicznych przez wynoszenie na powierzchni pokrywanych wyrobow
stanowia obok wusuwania zuzytych kapieli, ktoére nie moga by¢ zregenerowane,
najpowazniejsze zrodlo zanieczyszczenia powstajacych §$ciekoéw. Wynoszenia nie sposob
wyeliminowac. Jednak mozna i1 nalezy dazy¢ do jego zmniejszenia.

Minimalizacja wynoszenia stanowi podstawowy warunek uzyskania takich efektéw jak:

e minimalizacja strat chemikaliow — sktadnikéw roztwordw technologicznych

e zmniejszenie kosztu surowcow

e zmniejszenie liczby koniecznych ptuczek

e ograniczenie zanieczyszczenia nastgpnych kapieli

e ograniczenie ilosci 1 obciazenia powstajacych sciekow

e zmniejszenie kosztu oczyszczania SciekOw

e zmniejszenie ilosci powstajacego osadu poneutralizacyjnego

e poprawa jakosci $ciekow odprowadzanych do odbiornika.
Wielko$¢ wynoszenia zalezy od wielu czynnikow, ktérych wlasciwe zrozumienie i ocena
zalezy od Scistej wspolpracy catego personelu zwiazanego z eksploatacja instalacji (zob. pkt
5.1).

5.5.2 Odpowiedni dobor skladu roztworow

Odpowiedni dobor chemikaliow wchodzacych w sktad roztworow technologicznych, jak
np. stosowanie tego samego rodzaju kwasu do trawienia i do dotrawiania (aktywacji) po-
wierzchni wyroboéw przed kapielami kwasnymi zmniejsza niekorzystne konsekwencje
wnoszenia i wynoszenia.

5.5.3 Czynniki zwigzane z pokrywanym wyrobem

Na wielko§¢ wnoszenia 1 wynoszenia ma wplyw rodzaj oraz ksztalt pokrywanych
wyrobow. Najogélniej rzecz biorac wielko$é wynoszenia moze zmienia¢ si¢ od okoto 0,1 I/m’
dla ptaskich powierzchni, do 0,2-0,3 I/m*dla powierzchni konturowych i nawet do 1 /m? dla
powierzchni wydrazonych 1 ,,miseczkowatych”. Roztwdr wynoszony na wyrobach ma
bowiem posta¢ nie tylko przylegajacej do ich powierzchni warstewki, lecz rowniez zbiera si¢
w postaci kropelek w nierdéwnos$ciach i zaglgbieniach wyrobdéw. Stwierdzono natomiast, ze
stopien chropowato$ci powierzchni wyrobow nie ma istotnego wplywu na wielko$¢
wynoszenia.

Niekiedy celowe jest dokonanie odpowiednich uzgodnien z producentem co do
mozliwo$ci wprowadzenia drobnych zmian w konstrukcji wyrobéw majacych wplyw na
wielko$¢ wnoszenia i wynoszenia, jak np. otworki splywowe w czeSciach zaglegbionych i
»miseczkowatych”.
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5.5.4 Czynniki zwiazane z rodzajem i skladem roztworu

Ggsto$¢, napigcie powierzchniowe, temperatura i lepko$¢ kapieli maja znaczny wptyw na
wielko$¢ wynoszenia. Wynoszenie zmniejsza si¢ ze wzrostem temperatury (i zmniejszaniem
lepkosci kapieli). Obnizanie st¢zenia kapieli zmniejsza wynoszenie. Obecno$¢ w kapieli
srodkow powierzchniowoczynnych rowniez redukuje wielko$¢ wynoszenia. Dlatego tez
utrzymywanie stalego, optymalnego stgzenia kapieli i nie dopuszczanie do jego wzrostu ma
znaczny wptyw na minimalizacj¢ wynoszenia.

5.5.5 Czynniki zwiazane z warunkami pracy
Jest to grupa czynnikow majacych najwigkszy wpltyw na wielko§¢ wynoszenia.
Jednocze$nie sa to czynniki, na jakie do$wiadczony personel galwanizerni moze mieé
najwigkszy wptyw. A oto najwazniejsze z nich:
e pionowe lub lekko skosne zawieszanie wyrobow na zawieszkach
e zawieszanie wyrobow w sposob umozliwiajacy punktowy sptyw roztworu (w rogu
wyrobu), a nie liniowy (na krawedzi wyrobu)
e wlasciwe rozmieszczanie wyrobOw na zawieszce tak, aby z wyrobéw zawieszonych
wyzej roztwor nie sptywat na wyroby nizej zawieszone
e wlasciwa konstrukcja 1 stan zawieszek o skosnie utozonych pretach 1 gladkiej
powierzchni bez peknig¢ 1 ubytkéw warstwy izolacyjnej
e stosowanie izolacji o wiasnosciach hydrofobowych
e powolne wyjmowanie zawieszek z wanny, odpowiednio dlugi czas obcieku nad wanna i
szybkie przenoszenie zawieszek do nastgpnej wanny
e przy pokrywaniu drobnicy — stosowanie bgbndéw o odpowiedniej konstrukcji 1 perforacji
e wyjmowanie bebnow z kapieli w pozycji lekko skosne;j
e stosowanie obrotow bebna (90° w jedna i w druga strone) nad kapiela i odpowiednio
dtugiego czasu obcieku
e odsysanie lub odmuchiwanie roztworu wynoszonego w begbnach nad wanna z kapiela
e stosowanie natryskowego plukania bgbnow, optukiwania para wodna lub natryskiem
wody 1 powietrza nad wanna z kapiela
e stosowanie rynien sptywowych z tworzywa sztucznego pomigdzy krawgdziami wanien
1 pluczek 1 inne.

Dla obrobki na zawieszkach zalecany czas powolnego wyjmowania zawieszek z wanien
wynosi 8-10 sekund, a czas obcieku nad wannami — 5-10 sekund.

Dla obrobki w bebnach zalecany czas powolnego wyjmowania bgbndéw z wanien wynosi ok.
5 sekund, a czas obcieku nad wannami — 8 sekund — po kazdym 2-3 krotnym obrocie bgbna o
90° w jedna i w druga strone.

Plukanie natryskowe, optukiwanie para wodna lub natryskiem wody 1 powietrza nad
wanna z kapiela laczy si¢ czgsto z wstgpnym plukaniem w bezprzeptywowej pluczce
odzyskowej (zob. pkt 5.6.3).

W liniach o rgcznej obsludze nalezy zapewni¢ mozliwo$¢ podwieszania zawieszek i
bebnow nad wannami w celu ich wlasciwego obcieku.

W przypadku niektérych procesow, np. pasywacji chromowej, trawienia aluminium i
obrobki w roztworach cynkanowych, wyroby wyjmowane z kapieli powinny by¢ szybko
wyptukane ze wzgledu na konieczno$§¢ zatrzymania reakcji chemicznych roztworu z
powierzchnia wyrobu. W takich przypadkach przedluzanie czasu obcieku wyrobéw nad
wannami moze by¢ niewskazane technologicznie.
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5.6 Technologia plukania i bezposredni odzysk wynoszonych roztworow
([1] 4.7 [2] 23)

5.6.1 Uwagi wstepne

Plukanie jest najczesciej wystgpujacym zabiegiem w ciagu obrobki powierzchniowej
metali 1 czgsto stanowi ok. 50% wszystkich operacji zwiazanych z osadzaniem powlok.
Technika ptukania i1 jej skuteczno$¢ wpltywa w znacznym stopniu na jako$¢ obrobki
powierzchniowej oraz warunkuje 1 jest warunkowana metodami obrdobki $ciekéw oraz
odzysku roztwordw 1 ich sktadnikow wynoszonych z wanien technologicznych. Technika
ptukania jest jednym z najistotniejszych czynnikow decydujacych o optymalizacji obrobki
powierzchniowej metali.

Podstawowym zadaniem plukania jest uzyskanie wymaganego rozcienczenia roztworu
kapieli technologicznej znajdujacego si¢ na powierzchni plukanych wyrobdw, przy mozliwie
najmniejszym zuzyciu wody ptuczacej do tego celu (tj. przy mozliwie maksymalnym jej
wykorzystaniu).

Powszechnie przyjeta miara skutecznos$ci plukania jest wartos¢ tzw. kryterium ptukania R
bedacego odwrotno$cia stopnia rozcienczenia w ptuczce:

2 Co
CP
gdzie: Cy oznacza stgzenie kapieli, a Cp - stezenie w wodzie ptluczacej po ptukaniu (przy
przyjeciu uproszczonego modelu tzw. plukania doskonatego) ([2] 23.1.2), [35-36].
Niektore z zalecanych warto$ci kryterium plukania R sa nastepujace ([1] Tabl.4.6):

e po odttuszczaniu alkalicznym -2.000
e po trawieniu:

- przed kapielami cyjankowymi - 5.000

- przed kapielami bezcyjankowymi -2.000
e po kapielach Cd, Ag, Zn (alkalicznej) -2.000
¢ po kapielach Zn (kwasnych) - 3.000
¢ po elektrolitycznych kapielach Ni - 5.000
¢ po autokatalitycznych kapielach Ni - 10.000
e po chromowaniu w kapielach Cr(VI) - 15.000
® po pasywacji chromianowej -5.000

W zaleznosci od zrédta pochodzenia dane te jednak czgsto roznia si¢ od siebie.

5.6.2 Plukanie zanurzeniowe
Przy najczgsciej stosowanym plukaniu zanurzeniowym w wodzie proces rozcienczania
warstwy kapieli przylegajacej do powierzchni ptukanego wyrobu odbywa si¢ na drodze
dyfuzji 1 konwekcji. Warunkiem dobrej skuteczno$ci ptukania jest szybkie 1 doktadne
wymieszanie wody w pluczce. Osiaga si¢ to czgsto przez mieszanie wody sprezonym
powietrzem, ktore pozwala na uzyskanie w ptuczce warunkow dyfuzji burzliwej, a przez to na
intensyfikacjg¢ operacji ptukania.
Najogolniej rzecz biorac mozna wyr6zni¢ nastepujace rodzaje plukania zanurzeniowego,
zardwno migdzyoperacyjnego, jak i koncowego:
e plukanie jedno- i wielokrotne w zaleznos$ci od tego, ile razy zanurza si¢ ptukany wyrdb
w tej samej ptuczce
e plukanie jedno- i wielostopniowe w zaleznosci od tego, czy plukanie odbywa si¢ w
jednej lub wigcej nastgpujacych po sobie ptuczkach
e plukanie bezprzeptywowe, ktore odbywa si¢ w wodzie stojacej przy okresowej
wymianie zawarto$ci ptuczki
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e plukanie przepltywowe, gdy woda przeptywa przez ptuczke podczas plukania (moze by¢
o przeptywie ciaglym, nieregulowanym lub o przeptywie zmiennym o regulowanym
natgzeniu strumienia)

e przy plukaniu wielostopniowym zasilanie ptuczek moze by¢ réwnolegle, gdy woda
swieza doprowadzana jest do kazdego stopnia oddzielnie oraz szeregowe, gdy woda
swieza doprowadzana jest jedynie do ostatniego stopnia i przeptywa w sposob ciagly
przelewami kolejno do poprzedzajacych go stopni (kaskadowo) lub okresowo za
pomoca przepompowywania, przy czym kierunek przeptywu wody przez pluczki jest
przeciwny do ruchu optukiwanych wyrobdéw (ptukanie w przeciwpradzie).

Najbardziej rozpowszechnione w przemysle sa wielostopniowe ptuczki przeciwpradowe
(tzw. kaskadowe) przeptywowe i stacjonarne.

W Tablicy 1.14 (Zatacznik I) podano zuzycie wody ptuczacej w wielostopniowych
przeciwpradowych ptuczkach przeptywowych w zaleznosci od wymaganego kryterium
ptukania. Jak wida¢ wptyw liczby ptuczek na oszczgdno$¢ wody jest bardzo znaczny i
zwigksza si¢ ze wzrostem warto$ci kryterium ptukania R.

5.6.3 Plukanie natryskowe

Plukanie natryskowe moze stanowi¢ bardzo skuteczna metode ptukania, w ktorej
zanieczyszczenia sa usuwane z powierzchni wyrobu silnym strumieniem $§wieze] wody
doprowadzanej z prysznica lub dysz natryskowych (uzyskuje si¢ w ten sposéb efekt ptukania
hydrodynamicznego).

Plukanie natryskowe moze by¢ prowadzone nad kapiela podczas wyjmowania z nich
zawieszek 1 bgbndéw, albo w oddzielnej pustej pluczce, ktorej zawarto$¢ jest zawracana do
kapieli. Ptukanie to jest rowniez stosowane w potaczeniu z ptukaniem zanurzeniowym jedno-
1 wielostopniowym, zwlaszcza w automatach galwanizerskich, w ktéorych chodzi o
jednoczesne optukanie gornych czesci zawieszek (np. przy chromowaniu). Metoda ta moze
by¢ stosowana zwtlaszcza przy ptukaniu wyrobow o skomplikowanym ksztatcie, majacych
zaglebienia i nierdwnosci ([2] 23.1.4).

Odmiana ptukania natryskowego jest plukanie w aerozolu wodnym (patent 105.767 PL).
Do plukania natryskowego nalezy stosowa¢ wodg dobrej jakos$ci, np. demineralizowana.

5.6.4 Plukanie chemiczne i plukanie w obiegach recyrkulacyjnych
a) W instalacjach z oczyszczaniem $ciekow tzw. metoda Lancy stosuje si¢ po kapielach
technologicznych odpowiednie ptuczki chemiczne, w ktorych zachodzi unieszkodliwianie

substancji wynoszonych z wanien, tj. utlenienie cyjankow, redukcja chromu Cr(VI) i

neutralizacja ([2] 25.3.1). Roztwory unieszkodliwiajace znajduja si¢ w ciaglym obiegu

pomigdzy odpowiednimi ptuczkami a zbiornikami wyréwnawczymi. Woda z ptuczek

wodnych po plukaniu chemicznym jest zawracana do obiegu ([1] 4.7.7).

b) W niektorych instalacjach stosuje si¢ roznego rodzaju obiegi recyrkulacyjne faczace rézne
phuczki po poszczegdlnych kapielach technologicznych, jak np.:

- pierwsze najbardziej zanieczyszczone ptuczki przeptywowe po kapielach kwasnych 1

alkalicznych

- drugie mniej zanieczyszczone pluczki przeptywowe po kapielach j.w.

- phuczki z woda czysta do plukania koncowego.

Woda w tych obiegach jest w razie potrzeby podczyszczana przez oddzielanie czgsci
wytraconego osadu i okresowo wymieniana na §wieza, po czym jako woda zuzyta jest
odprowadzana do oczyszczalni $ciekéw. Obiegi takie dotycza z reguty pluczek po tych
kapielach, dla ktorych nie prowadzi si¢ odzysku bezposredniego.
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Obiegi wodne tego typu stosuje si¢ przy wielokrotnym wykorzystywaniu tej samej wody
do ptukania po réznych operacjach, np. po odttuszczaniu i trawieniu (zob. Zatacznik II).
Umozliwiaja one uzyskanie oszczednosci wody zuzywanej do plukania.

5.6.5 Regeneracja wody

W niektorych przypadkach woda pluczaca moze by¢ regenerowana metoda wymiany
jonowej. Sposob ten polega na przepuszczaniu $ciekdw z plukania przez kolumny wypetnione
odpowiednimi zywicami kationo- 1 anionowymiennymi, co powoduje demineralizacje
sciekow. Okresowa regeneracja jonitow (najczesciej za pomoca roztworéw HCl i NaOH)
usuwa zasorbowane na ztozach jonowe zanieczyszczenia $ciekow, powodujac zgromadzenie
ich w postaci stosunkowo st¢zonych roztworéw poregeneracyjnych oraz przywraca jonitom
ich pierwotna zdolno$¢ jonowymienna. Zuzyte roztwory poregeneracyjne wymagaja
neutralizacji i1 oczyszczenia. Warunkiem skutecznej eksploatacji takiego systemu jest
kierowanie na jonity jedynie odpowiednio rozcienczonych sciekow z plukania i1 ochrona ich
przed silnymi utleniaczami, substancjami organicznymi itp. ([2] 25.4.2), [36].

Do regeneracji wody mozna stosowa¢ rowniez metod¢ odwrdconej osmozy. Jest to
ci$nieniowy system separacji wody z wodnych roztworéw soli nieorganicznych przez pot-
przepuszczalne membrany ([2] 25.5.1).

5.6.6 Bezposredni odzysk wynoszonych roztworow
a) Uwagi wstepne

Bezposredni odzysk kapieli technologicznych wynoszonych z kapieli do pluczek na
powierzchni pokrywanych wyrobow polega na skierowaniu wody pluczacej z pluczki
odzyskowej do wanny z kapiela. Jest to metoda odzyskiwania sktadnikow kapieli w postaci
bezposrednio uzytecznej w miejscu jej stosowania.

Warunkiem takiego odzyskiwania wynoszonej kapieli jest mozliwo$¢ zuzycia wody z
plukania do uzupelniania objetosci kapieli traconej przez parowanie. Stosowanie
bezposredniego odzysku kapieli wymaga prowadzenia starannych zabiegdw regeneracyjnych
kapieli w celu usuwania zanieczyszczen, ktore w tych warunkach maja tendencje do
szybszego nagromadzania sig.

Zazwyczaj prosty odzysk bezposredni stosuje si¢ dla kapieli pracujacych w podwyzszone;j
temperaturze. Zastosowanie takiego odzysku dla kapieli pracujacych w nizszych zakresach
temperatur wymaga bardziej ztozonego systemu odzysku. Poniewaz jednak nie wszystkie
kapiele stosowane w obrobce powierzchniowej metali nadaja si¢ do odzysku bezposredniego,
to zastosowanie tej metody wymaga przeprowadzenia z technologami galwanizerni bardzo
dokladnej analizy wstgpne;.

Osiagnigcie wysokiego stopnia odzysku bezposredniego przy matym zuzyciu wody
wymaga zastosowania ptukania wielostopniowego. Na ogét wprowadzenie takiego uktadu
plukania wiaze si¢ ze znacznymi kosztami inwestycyjnymi oraz czgsto wymaga miejsca na
ustawienie dodatkowych pluczek. Efekty to oszczednosci uzyskiwane wskutek odzysku
kapieli technologicznych 1 mniejszego zuzycia wody oraz wskutek zmniejszenia naktadow na
budowe i eksploatacje oczyszczalni §ciekdw (zob. pkt 5.5.1.).

Ponizej podano rézne warianty rozwiazan uktadéow ptukania umozliwiajacych osiagnigcie
bezposredniego odzysku kapieli.

b) Plukanie w ptuczkach tzw. ,,Eco”

Jest to prosta metoda polegajaca na plukaniu wyrobéow przed 1 po procesie
technologicznym w tej samej wodzie ptuczacej — rys.1. Nadaje si¢ do zastosowania nawet dla
kapieli pracujacych w normalnej temperaturze. Mozna ta droga osiagna¢ 50 % odzysku
kapieli ([1] 4.7.4), [35].

Phuczki tego typu mozna stosowac rowniez w potaczeniu z ptukaniem wielostopniowym.
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Rys.1 Schemat uktadu ptukania w ptuczce polaczonej, tzw.”Eco

¢) Przeciwpradowe plukanie w pluczkach przeplywowych, tzw. kaskadowych
Przy takim ptukaniu straty objgtosci kapieli sa uzupelniane najbardziej stezonymi
poptuczynami z 1-szej ptuczki — rys.2. Dla uzyskania dobrej skuteczno$ci odzysku, zwtaszcza
przy obrébce w bebnach, konieczne jest stosowanie ptuczek 3-5-stopniowych. Ptuczki 2-
stopniowe z reguly sa nie wystarczajace 1 nie nadaja si¢ do wydajnego odzysku
bezposredniego ([1] 4.7.10), [35] [40].
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Rys.2 Schemat 3-stopniowego uktadu ptukania przeciwpradowego
w phluczkach przeptywowych

W przypadku braku miejsca na zainstalowanie ptukania wielostopniowego mozna
zastosowac tzw. ptuczki zewngtrzne. W takim przypadku wyroby sa ptukane w pojedynczej
pluczce ustawionej w linii technologicznej i napetnianej do kolejnych stopni ptukania woda
pochodzaca z kilku, np.3 oddzielnych pojemnikow z woda ustawionych poza linia ([1]
4.7.10.4).

d) Przeciwpradowe plukanie w pluczkach stacjonarnych (bezprzeplywowych)

W tym przypadku zamiast ciaglego przeptywu wody przez uktad ptukania odzyskowego,
stosuje si¢ okresowe uzupelnianie pluczek stacjonarnych (bezprzeptywowych) woda z
phluczek je poprzedzajacych, a kapieli - woda z 1-szej ptuczki — rys.3. Pluczka 1° jest
oprdzniana do zbiornika retencyjnego z czgstotliwo$cia zalezna od obcigzenia produkcyjnego
linii. W tej metodzie zuzycie wody do ptlukania jest znacznie mniejsze niz przy
przeplywowym ptukaniu odzyskowym - nawet do 40 % ([1] 4.7.10.2) [35].
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Rys.3 Schemat 3-stopniowego uktadu ptukania przeciwpradowego
w phluczkach stacjonarnych (bezprzeptywowych)

e) Przeciwpradowe plukanie w pluczkach stacjonarnych i przeplywowych

Przy wigkszych stratach kapieli przez wynoszenie nawet 3-stopniowe plukanie
przeplywowe lub bezprzeptywowe moze okaza¢ si¢ nie wystarczajace do uzyskania dobrej
skutecznosci odzysku przy jednocze$nie dobrym wyptukaniu wyrobdéw (tj. osiagnigciu
zadawalajacego kryterium ptukania R). W takich przypadkach stosuje si¢ 2-3-stopniowe
ptukanie stacjonarne w potaczeniu z koncowym ptukaniem w pluczce przepltywowej
oczyszczane] na jonitach — rys.4. Taki system ptukania umozliwia uzyskanie wysokiej
skutecznos$ci odzysku — nawet powyzej 90 % przy niewielkim zuzyciu wody pluczacej ([1]

4.7.10.3; [35]).
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Rys.4 Schemat 2-stopniowego ptukania w ptuczkach stacjonarnych
z koncowa ptuczka przeplywowa oczyszczang na jonitach
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f) Zate¢zanie wody z phuczek

Jezeli dla osiagnigcia dobrego wyptukania wyrobodw przy jednoczesnie dobrej
skutecznosci odzysku konieczna ilos¢ wody przewyzsza straty objetosci kapieli przez
parowanie, to wode¢ ptuczaca nalezy zatezy¢ — rys.5.

Jezeli kapiel pracuje w sposdb egzotermiczny, to nadmiar energii mozna uzy¢ do
czgsciowego odparowania wody z kapieli, powigkszajac w ten sposob straty objgtosci kapieli
umozliwiajace zawracanie do niej dodatkowych ilosci wody z ptlukania (zob. pkt 5.8.2.a).
Zostalo to wykorzystane w tzw. wyparkach ,,Impchrom” (zob. pkt 5.6.6.h).

W innych przypadkach konieczne jest uzycie dodatkowej energii do zatgzania wody z
ptukania. Najczg$ciej stosuje si¢ do tego celu wyparki atmosferyczne lub prézniowe. Zuzycie
energii do tego celu wynosi $rednio 150-200 kWh/m® odparowanej wody ([1] 4.7.11.3; [2]
25.8.1), [35].

Do zatezania wody z plukania, zwlaszcza po kapielach do niklowania mozna rowniez
zastosowac elektrodialize lub odwrocong osmoze ([1] 4.7.11.4; [2] 25.5).

Takie uktady ptukania umozliwiaja osiagnigcie bardzo wysokiego stopnia odzysku kapieli,
nawet powyzej 95 % 1 sa stosowane w systemach zamknigtego biegu materialowego (tzw.
zero discharge systems) (zob. pkt 5.9.12).
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Rys.5 Schemat 3-stopniowego ptukania w pluczkach stacjonarnych
z zatgzaniem wody pluczacej

g) Odzysk bezposredni metoda WCCK-1

Jest to zautomatyzowany system odzysku bezposredniego z kilku stacjonarnych phuczek
odzyskowych WCCK-1. Jest on przeznaczony gldwnie dla wanien i linii o obstudze rgczne;,
jego skutecznos$¢ jest znacznie wigksza od skuteczno$ci prostego odzysku o rgcznym
uzupehianiu ubytkow objgtosci kapieli 1 wynosi zwykle ponad 80 %. W systemie tym do
cyklicznego transportu wody z ptuczki do ptuczki i do wanny z kapiela zastosowano tzw.
podnosniki powietrzne, ktorych dzialanie jest sterowane automatycznie poprzez regulator
poziomu kapieli w wannie roboczej ([2] 23.1.7), [36]. Schemat technologiczny tego systemu
przedstawiono na rys.6.
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Rys.6 Schemat technologiczny bezposredniego odzysku kapieli galwanicznych metoda WCCK-1
1.Kapiel galwaniczna; 2.Phuczka; 3.Podnosnik powietrzny; 4.Czujnik poziomu; 5. Elektroniczny
regulator poziomu; 6,7.Zawor elektromagnetyczny

h) Odzysk bezposredni przy uzyciu wyparki IMPCHROM

W przypadku chromowania czgsto stosowane niewielkie wanny o matej powierzchni
parowania swobodnego uniemozliwiaja osiagniecie zadawalajacej skutecznosci odzysku
nawet przy uzyciu w/w metody WCCK-1. Dla tych kapieli stosuje si¢ z powodzeniem tanig
wyparke IMPCHROM (patenty 139.478 PL 1 139.479 PL), ktéora przez czesciowe
odparowanie kapieli umozliwia wprowadzenie do niej zwigkszonej objgtosci wody z systemu
phuczek odzyskowych, a wigc znaczne zwigkszenie skutecznosci odzysku ([2] 25.8.1), [36].
Schemat technologiczny tego systemu przedstawiono na rys.7.
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Rys.7 Schemat technologiczny bezposredniego odzysku kapieli do chromowania za pomoca
wyparki IMPCHROM
1.Kapiel galwaniczna; 2.Ptuczka; 3,10.Podnosniki powietrzne; 4.Czujnik poziomu;
5. Elektroniczny regulator poziomu; 6,7.Zawor elektromagnetyczny; 8. Zawory regulacyjne;
9.Wyparka IMPCHROM
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Wyparka IMPCHROM umozliwia odzyskanie i zawrdcenie do obiegu ponad 80% kapieli
wynoszonej z wanny na powierzchni chromowanych wyrobow. Stanowi typowy przyktad
czystszej technologii, ktorej stosowanie prowadzi do uzyskania szeregu efektow techniczno-
ekonomicznych, jak ([45-56]):

5.7

zmniejszenie zuzycia kwasu chromowego do uzupetniania kapieli
wyeliminowanie $ciekow ciagtych z procesu chromowania
zmniejszenie zuzycia wody do ptukania

zmniejszenie kosztu oczyszczania $ciekow

zmniejszenie ilosci powstajacego osadu poneutralizacyjnego
poprawa jako$ci odprowadzanych Sciekow.

Inne metody odzysku roztworow technologicznych i ich skladnikow

5.7.1 Uwagi wstepne

Obok roznych metod odzysku omoéwionych przy regeneracji kapieli (pkt 5.4) 1 przy
bezposrednim odzysku wynoszenia (pkt 5.5 1 5.6) stosuje si¢ rOwniez i inne metody odzysku.
Niektére z nich przedstawiono ponizej.

W Tablicy 1.15 (Zalacznik 1) podano sumaryczne poréwnanie jakoSciowe gldwnych
technologii odzysku metali 1 innych skladnikow kapieli technologicznych ze $ciekoéw z
ptukania. Jak wida¢ kazda z metod ma swoje zalety 1 wady, ktére decyduja o praktycznym
zastosowaniu w poszczegoOlnych przypadkach [36], [57]. Zastosowanie tych metod wymaga z
reguly wyodrgbnienia z gldwnej masy $ciekéw tego strumienia, z ktérego dany metal ma by¢
odzyskiwany.

5.7.2 Metody wymiany jonowej

a)

b)

d)

Odzysk kwasu chromowego(VI) ze $ciekow po chromowaniu mozna przeprowadzi¢

przepuszczajac je przez wymiennik kationowy w celu usunigcia zanieczyszczen

metalicznych 1 przez wymiennik anionowy w celu usunigcia chromu Cr(VI). Alkaliczny

roztwor chromiandéw z regeneracji anionitu przepuszcza si¢ nastgpnie przez kationit

wodorowy uzyskujac czysty kwas chromowy (VI), ktory moze stuzy¢ do uzupehiania

kapieli bezposrednio lub po uprzednim zatgzeniu ([2] 25.4.4), [36].

Kationity silnie kwasne stosuje si¢ do odzysku miedzi z ptuczek po miedziowaniu

kwasnym. Natomiast odzysk niklu z ptuczek po niklowaniu prowadzi si¢ najczesciej

przy uzyciu stabo kwasnego kationitu w postaci sodowej (patent 132.534 PL).

Metody jonitowe sa czgsto stosowane do odzysku metali szlachetnych z wod

piuczqcych ([1]4.12.2). I tak np.:
srebro moze by¢ odzyskiwane z pluczek po srebrzeniu na stabo zasadowej zywicy
anionitowe]. Typowa pojemno$¢ anionitow uzywanych do tego celu wynosi 50-75 g
Ag/l zywicy. Z eluatu poregeneracyjnego srebro jest odzyskiwane elektrolitycznie

- odzysk ztota wymaga natomiast uzycia silnie zasadowego anionitu w formie
chlorkowej lub wodorotlenkowej, ktory nastgpnie mozna poddac spaleniu i odnalez¢
ztoto w popiele. Typowa pojemno$¢ anionitu wynosi ok. 100 g Ag/l zywicy

- pallad bywa odzyskiwany z roztworéw kwasnych, gdzie jest obecny w postaci
chloro-kompleksu, za pomoca takiego samego silnie zasadowego anionitu, jak do
odzysku ztota. Typowa pojemnos$¢ takiego anionitu wynosi 30-50 g Pd/l zywicy.

Na rynku istnieje wiele typéw matych kolumn jonitowych o pojemnosci zywicy 50-100

1 typu przewoznego umozliwiajacych stosunkowo latwe zastosowanie ich dla

wybranych ptuczek w linii technologicznej. Kolumny takie moga by¢ regenerowane

poza miejscem ich stosowania ([2] 25.4.2), [36].
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5.7.3 Metody elektrochemiczne

Metody elektrochemiczne sa stosowane m.in. do odzysku metali z ptuczek odzyskowych
po procesach naktadania tych metali, jak np. do odzysku metali szlachetnych, niklu, kadmu
1in.

Zwykle potrzebne sa do tego celu elektrolizery zdolne do obnizenia st¢zenia metalu w
roztworze do kilku mg/l, po czym resztkowe ilosci metalu sa odzyskiwane przez sorpcj¢ na
odpowiednim jonicie. Stosowane sa elektrolizery roéznego typu, od prostych o ptaskich
katodach, do bardziej skomplikowanych, o katodach rotujacych lub w postaci ztoz
fluidalnych, czy tez zbudowanych z widkien weglowych ([1] 4.12.1; [2] 25.6.3), [36].

5.7.4 Metody membranowe
Elektrodializa

Elektrodializa jest procesem membranowej separacji jonowych substancji rozpuszczonych
pod dzialaniem pradu stalego, przy =zastosowaniu membran jonowymiennych
przepuszczalnych tylko dla jonéw dodatnich (membrany kationowe) lub tylko dla jonow
ujemnych (membrany anionitowe).

W zwiazku z tym elektrodializa jest stosowana m.in. do odzysku kapieli technologicznych
przez zatezenie Sciekow z ptukania (zob. pkt 5.6.6.f). Odpowiednia konstrukcja urzadzen do
elektrodializy umozliwia zat¢zenia roztworu z ptuczek odzyskowych po niklowaniu do ok. 80
g/l, co daje mozliwo$s¢ wykorzystania takiego roztworu do bezposredniego uzupeiniania
kapieli. Elektrodializa umozliwia rowniez odzysk kapieli do chromowania oraz do
miedziowania i cynkowania ([2] 25.5.3), [36].

Odwrocona osmoza

W obrobce powierzchniowej metali metoda odwroconej osmozy znajduje gldwne
zastosowanie rowniez do zatg¢zania i odzysku kapieli z roztworéw z ptuczek odzyskowych
(zob. pkt 5.6.6.1). Jest stosowana gtownie dla odzysku kapieli do niklowania.

Odwrécona osmoza, podobnie jak elektrodializa bywa niekiedy taczona z innymi metodami
zatgzania 1 oczyszczania, takimi jak metody wyparne lub wymiany jonowej ([2] 25.5.1), [36].

5.7.5 Metody wyparne

Metody te obok metod membranowych i wymiany jonowej stanowia podstawowa
technologi¢ odzysku sktadnikéw kapieli technologicznych i sa z powodzeniem stosowane w
obrobce powierzchniowej metali 1 gtdéwnie do odzysku kapieli do chromowania, niklowania i
kadmowania. (zob. pkt 5.6.6.f). Stosowane sa do tego celu zaréwno préozniowe wyparki tzw.
cienkowarstwowe zasilane roztworem z pluczek 1 kapiela (w celu wykorzystania ciepta
kapieli), proste, prézniowe wyparki komorowe z wezownica grzejna o pracy okresowej oraz
kolumnowe wyparki atmosferyczne, pracujace pod normalnym ci$nieniem (nie umozliwiajace
odzysku destylatu). Te ostatnie moga by¢ ogrzewane przez promiennik podczerwieni ([1]
4.16.12.1). Zuzycie energii w wyparkach wynosi $rednio 150-200 kWh/m® odparowanej
wody.

Metody wyparne sa szczegélnie atrakcyjne w zastosowaniu do odzysku kapieli do
chromowania. Stosuje si¢ m.in. kompleksowe systemy odparowania $ciekéw z phluczek
wielostopniowych z pochlanianiem aerozolu kwasu chromowego(VI) w ukladzie
wentylacyjnym i chtodzeniem kapieli ([2] 25.8.3).

Dla prostych ukladow odzyskowych mozna stosowa¢ prosta 1 tania wyparke
IMPCHROM, w ktorej do odparowania czgsci wody z kapieli wykorzystuje si¢ ciepto kapieli
generowane podczas egzotermicznego procesu chromowania (zob. pkt 5.6.6.h).
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5.8 Gospodarka energia, wod3 i innymi surowcami

5.8.1 Ogrzewanie kapieli technologicznych ([1] 4.4.2; 4.4.3):

a)

b)

d)

f)

Kapiele technologiczne czgsto sa ogrzewane bezposrednio za pomoca zanurzeniowych
grzalek elektrycznych. Stosowane jest réwniez ogrzewanie poprzez wezownice grzejne
zasilane goraca woda (pod cis$nieniem lub bezci$nieniowo) lub olejem grzewczym.
Ogrzewanie przez wezownice zawsze stwarza pewne niebezpieczenstwo wystapienia
awaryjnej nieszczelno$ci wezownic i zanieczyszczenia kapieli olejem lub rozcienczenia
ich woda. Przy uzywaniu grzalek elektrycznych wskazane jest monitorowanie poziomu
kapieli w wannach roboczych, by nie spowodowa¢ nadmiernego ubytku objetosci
kapieli.

Oszczgdno$¢ energii zuzywanej do ogrzewania kapieli moze by¢ osiagnigta przez
obnizenie temperatury kapieli. Zalezy to oczywiscie od stosowanej technologii. Celowe
jest wige stosowanie kapieli niskotemperaturowych oraz przestrzeganie optymalnego jej
sktadu 1 zakresu temperatury pracy.

Straty energetyczne ogrzewanych roztworéw znacznie rosng z iloscia odciaganego
powietrza znad powierzchni kapieli 1 z intensywnos$cia mieszania kapieli. Odciagane
powietrze zwigksza parowanie 1 powigksza przez to straty energetyczne. Wskazane jest
wigc ograniczanie ilo$ci powietrza odciaganego do systemow wentylacyjnych (zob. pkt
5.11)

Stosowanie kulek ptywajacych na powierzchni kapieli zmniejsza parowanie i przyczynia
si¢ w ten sposob do ograniczenia strat energetycznych kapieli.

Oczywiscie dobra izolacja termiczna wanien umozliwia uzyskanie pewnego
zmniejszenia zuzycia energii. Izolacja ta jednak nie powinna utrudnia¢ obserwacji i
kontroli szczelnosci wanien.

Temperatura ogrzewanych roztworow powinna by¢ monitorowana rgcznie lub
automatycznie (w zaleznos$ci od wielkos$ci wanien 1 zuzycia energii do ogrzewania).

5.8.2 Odparowanie i chlodzenie kapieli ([1] 4.4.4):

a)

b)

Do usuwania nadmiaru energii cieplnej z kapieli pracujacych w sposdb egzotermiczny
(jak np. wigkszos$¢ kapieli do chromowania) lub z innych wzgledow wymagajacych
chlodzenia 1 utrzymywania stalej temperatury, stosuje si¢ odparowanie za pomoca
wyparek, czgsto za pomoca tanich wyparek atmosferycznych. Dodatkowa bardzo wazna
korzyscia jest w tym przypadku zmniejszanie objgtosci kapieli, co umozliwia jej stale
uzupehianie woda z ptukania, a wigc realizacjg bezposredniego odzysku strat kapieli
przez wynoszenie z wanny do ptuczek (zob. pkt 5.6.6.h). Wydatek energetyczny kazdej 1
kWh zuzyty na odparowanie 1 1 wody z kapieli jest w ten sposéb kompensowany przez
bezposredni odzysk wynoszenia, tj. zawrdcenie do wanny technologicznej 1 1 roztworu
zawierajacego wyniesione sktadniki kapieli (zob. pkt 5.6.6.1).

Ciepto pochodzace z kapieli wymagajacych chlodzenia mozna ewentualnie wykorzystac
do ogrzewania niektorych roztwordéw, ale koszty inwestycyjne takiego systemu (pompa
ciepla) sa znaczne.

Stosowanie zamknigtych obiegéw chlodzacych umozliwia uzyskanie znacznego
zmniejszenia zuzycia wody do tego celu. Otwarte obiegi chtodzace moga by¢ stosowane
wtedy, gdy pozwalaja na to lokalne warunki zaopatrzenia w wodg 1 jej niska cena.

5.8.3 Mieszanie kapieli ([1] 4.3.4):
a) Do utrzymania statego st¢zenia kapieli w catej wannie 1 z wielu innych wzgledow

technologicznych, wigkszos¢ kapieli wymaga w czasie swej pracy mieszania. Stosuje
si¢ do tego celu gtownie mieszanie sprgzonym powietrzem, turbulencje mechaniczna
lub mieszanie przez ruchoma szyng katodowa.
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b)

d)

Mieszanie kapieli sprezonym powietrzem powoduje straty energetyczne zwiazane z
parowaniem kapieli, zwlaszcza w potaczeniu z odciaganiem powietrza do systemu
wentylacyjnego (zob. Tablica 1.2, Zalacznik I). Tym niemniej jednak ze wzgledu na
swoje zalety, sposob ten jest czgsto stosowany, zwlaszcza w tych przypadkach, w
ktorych mieszanie poprzez ruchoma szyng katodowa nie jest wskazane ze wzgledow
technologicznych i powoduje np. zwigkszenie liczby brakow. Mozna stosowa¢ do tego
celu dmuchawy niskoci$nieniowe.

Intensywne mieszanie sprezonym powietrzem moze powodowac powstawanie aerozoli
1 oparéw zawierajacych rozpylone kropelki kapieli. Sprezarki (dmuchawy) moga by¢
Zrédlem hatasu.

Interesujaca alternatywa moze by¢ mieszanie kapieli przez przepompowywanie z
uzyciem dysz inzektorowych umieszczonych na dnie wanny. Aczkolwiek zuzycie
energii do tego celu jest wigksze od zuzycia potrzebnego do tradycyjnego mieszania
sprezonym powietrzem lub poprzez ruchoma szyng katodowa, to zmniejszenie strat
energetycznych zwiazanych z parowaniem kapieli w tych warunkach (a wigc bez
mieszania powietrzem) moze kompensowac wyzszy koszt energetyczny tego systemu.

5.8.4 Inne mozliwo$ci zmniejszenia zuzycia energii ([1] 4.4.1):

a)

b)

Pewna oszczgdnos¢, nawet do 10-20%, mozna osiagna¢ przez takie dzialania jak:

- minimalizacja strat energetycznych przy zasilaniu instalacji pradem 3-fazowym

- prowadzenie odpowiedniej konserwacji uktadow elektrycznych zasilajacych wanny
technologiczne

- zmniejszanie spadkow napigcia na przewodach zasilajacych

- stosowanie nowoczesnych, bardziej wydajnych prostownikow

- modyfikacja stosowanego pradu (prad okresowo zmienny, prad pulsujacy), co moze
poprawi¢ jakos¢ uzyskiwanych powtok

- prowadzenie prac szczegdlnie energochlonnych w okresach poboru tafnszej energii
elektrycznej itp.

Optymalizacja wydajnosci pradowej kapieli technologicznych moze mie¢ rowniez

wplyw na ograniczenie strat energetycznych. Dotyczy to gléwnie utrzymywania

odpowiedniego sktadu elektrolitéw majacego wptyw na ich przewodnictwo elektryczne,

jak np. odpowiedniego stgzenia kwasu siarkowego(VI) w siarczanowych kapielach do

miedziowania, niskiego stgzenia zelaza i chromu Cr(III) w kapielach do chromowania

technicznego itp.

5.8.5 Gospodarka woda ([1] 4.4.5):

a)

b)

Pierwszym 1 podstawowym dziataniem w kierunku oszczg¢dnej gospodarki woda jest
zlikwidowanie wszystkich zrodel niepotrzebnego i1 niekontrolowanego zuzycia wody,
jak nieszczelno$ci wanien do ptukania i innych zbiornikéw wodnych, nieszczelnosci
zaworow, krandw 1 innych elementdéw instalacji wodnych, nieszczelnosci pomp, filtréw
1 innych urzadzen pomocniczych itp. W wielu istniejacych instalacjach oszczgdnos$ci z
tego tytulu moga by¢ wigksze od spodziewanych 1 wynie$¢ niekiedy nawet do 20-30%
ogoblnego zuzycia wody w instalacji.

Wszystkie punkty zuzycia wody instalacji powinny by¢é monitorowane w celu
okresowego sprawdzania wskaznikow zuzycia wody w przeliczeniu na ustalong
jednostke produkcji (zob. pkt 5.1.5). Instalacja wodna doprowadzajaca wode do
ptuczek, wanien i1 innych punktow poboru wody powinna by¢ w miarg potrzeb
zaopatrzona w odpowiednie zawory regulujace i zamykajace, przeptywomierze, liczniki
wody itp.

Do uzdatniania wody dla celéw obrobki powierzchniowej metali najczesciej jest
stosowana filtracja, demineralizacja lub odwrdocona osmoza. Te dwa ostatnie Zrodta
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dostarczaja wodg o wysokiej jakosci, ktora powinna by¢ stosowana do przygotowania
kapieli 1 do niektorych operacji plukania. Odpowiednia jako$¢ wody uzywanej do
ptukania jest
w tym przypadku wazna ze wzglgdu na ochrong osadzanych powtok oraz kapieli
technologicznych przed wptywem zanieczyszczen obecnych w wodzie ([2] 24.1.2). Do
wielu operacji ptukania w cyklu przygotowania powierzchni oraz do innych zastosowan
pomocniczych w zupetno$ci wystarczy woda oczyszczona przez filtracj¢ lub nawet
woda recyrkulowana lub pochodzaca z obiegéw chlodniczych.

5.8.6 Optymalizacja zuzycia innych surowcéw ([1] 4.8):

a) Sktad wigkszosci kapieli technologicznych ulega zmianie w czasie ich eksploatacji i
musi by¢ uzupetniany. Wszystkie uzupelniania sktadu kapieli i anod powinny byc¢
monitorowane w celu okresowego sprawdzania zuzycia surowcOw w przeliczeniu na
jednostke produkcji (zob. pkt 5.1.5).

b) Z powodu wyzszej wydajnosci anodowej w niektorych elektrolitach, np. w kapielach do
niklowania 1 cynkowania wzrasta st¢zenie metalu w roztworze. Przeciwdziata¢ temu
mozna przez stosowanie anod nierozpuszczalnych, elektrolityczne usuwanie nadmiaru
metalu, pokrywanie wyrobow wymagajacych grubszych pokry¢ itp.

5.9 Oczyszczanie Sciekow ([2] 25.1), [58-62]

5.9.1 Uwagi wstepne

W mniejszym opracowaniu okreslenie ,,$cieki” ma charakter zwyczajowy, jest zgodne z
przyjetym w jezyku technicznym nazewnictwem oraz odpowiada okre§leniom w dokumencie
referencyjnym BREF 26. STM [1]. Wszelkie zanieczyszczone wody technologiczne, z
procesOw obrobki powierzchniowej metali 1 tworzyw sztucznych, objgte okresleniem ,,$cieki”
(z wyjatkiem opuszczajacych oczyszczalni¢ Sciekow lub zaktad) nie stanowia Sciekéw w
rozumieniu ustawy Prawo ochrony $rodowiska czy ustawy Prawo wodne, gdyz sa poddawane
roznym procesom w urzadzeniach stanowiacych integralna cze$¢ instalacji do
powierzchniowej obrobki metali 1 tworzyw sztucznych. Wewngtrzna oczyszczalnia $ciekow i
neutralizatory sa urzadzeniami technicznymi powiazanymi technologicznie w ramach jedne;j
instalacji, zgodnie z ustawowa definicja instalacji (art. 3 pkt 6 ustawy — Prawo ochrony
srodowiska).

W obrobce powierzchniowej metali gldéwna czgs$¢ emisji zanieczyszczen jest kierowana
do wdéd. Dlatego tak wazne znaczenie ma prowadzenie racjonalnej i oszczgdnej gospodarki
wodno-$ciekowej (zob. pkt 5.8.5). Kazda operacje nalezy w tym celu przeanalizowa¢ pod
katem technicznych mozliwo$ci zmniejszenia ilo$ci zuzywanej wody, a tym samym ilosci
powstajacych $ciekow oraz wprowadzanego do nich tadunku zanieczyszczen (zob. pkt 5.5 i
5.6). W instalacjach obrobki powierzchniowej metali powstaja nastgpujace rodzaje sciekow,
ktore nalezy oczyszczac:

e JScieki rozcienczone — wody z plukania w ptuczkach przeptywowych (wody poptuczne)

e Scieki o wigkszym stgzeniu — np. wody po ptukaniu w ptuczkach stacjonarnych (wody

popluczne), roztwory po regeneracji wymieniaczy jonowych, wody z mycia podtog itp.

e Scieki stgzone — wymieniane okresowo zuzyte kapiele i roztwory stezone oraz zrzuty

awaryjne wskutek np. nieszczelnosci pomp, zaworow, instalacji rurowych itp.
Stgzenia zanieczyszczen typowych wod z plukania wahaja si¢ na ogo6t od kilkunastu do
kilkudziesigciu miligramow na litr. Stezenia za$ okresowo usuwanych zuzytych kapieli moga
sigga¢ nawet kilkudziesigciu graméw na litr. Najwigkszy wplyw na obnizenie obciazenia
sciekéw ma minimalizacja strat materiatow i surowcoéw ([1] 2.13.1) (zob. pkt 4;5.6 1 5.7).

Dla zapewnienia wlasciwych warunkoOw oczyszczania $ciekdw nalezy unikac
jednorazowego odprowadzania do $ciekow wigkszych ilosci roztwordéw stezonych. Nalezy je
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gromadzi¢ 1 w matych ilosciach dozowa¢ do S$ciekéw rozcienczonych tak, aby nie
przekroczy¢ roboczej pojemnosci oczyszczalni $ciekdw. Nalezy réwniez uzywaé roztworow
alkalicznych do neutralizacji roztworow kwasnych 1 na odwrét. Najkorzystniejszym
rozwigzaniem jest oczyszczanie $ciekOw w miejscu ich powstawania. Tam, gdzie jest to
wymagane, nalezy przestrzega¢ rozdziatu poszczegdlnych strumieni $ciekow, tak aby mogly
by¢ wlasciwie oczyszczane w oczyszczalni wewngtrznej. W przypadku braku wlasnej
oczyszczalni, zuzyte roztwory  technologiczne powinny by¢  przekazywane
wyspecjalizowanym firmom (zob. pkt 5.10.1).

Ponizej przedstawiono schemat technologiczny typowej oczyszczalni $ciekow
uwzgledniajacy rozdzial na poszczegdlne strumienie. (zob. Rys. 8).

= = ; L. .
= % z i% Rozoierczone k\%gg?'?fh Ruzgg:'éiimne Stéeclgel:u:{';e Rozcieficzone | | StgZone
%;J HOEZ || ey lub Srieki zamierajace Tandersjace el scieki
mEGEg |SCcekkwane | | e Crevi Crevi) cyjankowe | | cyjankone
[ ] E-.m
&
+ - F .
L Y
Redukcja Cr(vi Sl
w cyjankon
3]
E = ¥ ¥ ¥
[
= g Meutralizaciz i
“ stracanie
L 3
E ! Flaokulacja
e o
6 E L 3
H .
E g e | Oowadnianie
= zielanie fazy > .
phvrine] | statej osady
ul
_ E L 4
Cig .
T CcTysIczanie
o = E korcone
i
0
=
L 3
Hontrola koncows

' !

ODPEYW SCIEKOW ODPADY

Rys. 8 Schemat technologiczny przeptywu $ciekow w typowej oczyszczalni wewngtrznej
([1] Rys. 2.42)

63



5.9.2 Oczyszczalnie $ciekow

Do oczyszczania $ciekoOw z obrobki powierzchniowej metali najczgsciej stosuje sig
fizyko-chemiczne metody unieszkodliwiania 1 usuwania szkodliwych zanieczyszczen.
Oczyszczanie $ciekOw przeprowadza si¢ zasadniczo w urzadzeniach (tzw. neutralizatorach) o
dziataniu okresowym oraz w urzadzeniach o dziataniu ciaglym ([1] 2.13.1; rys.2.42); [2]
25.2.5):

a)

b)

Wigkszos¢ instalacji w Polsce jest wyposazona w neutralizatory o dziataniu
okresowym. Starsze neutralizatory tego typu, a zwlaszcza te budowane w latach 1980-
90, sa recznie obslugiwane, za$ nowsze sa w duzym stopniu zautomatyzowane.
Neutralizatory o dzialaniu okresowym sktadaja si¢ zwykle z nastgpujacych gtéwnych
czesci:
- zbiorniki reakcyjne — zwykle po 2 na kazdy rodzaj §ciekdéw, pracujace na przemian
— gdy jeden z nich pracuje, drugi w tym czasie napetnia si¢ sciekami
- osadnik do sedymentacji i oddzielania osadu wytracanego ze zneutralizowanych
sciekow
- urzadzenia do odwadniania osadu poneutralizacyjnego (np. prasa filtracyjna).
Neutralizatory takie wyposazone sa z regulty w rozne urzadzenia dodatkowe, jak
zbiorniki i dozowniki potrzebnych reagentow, zbiorniki na zuzyte roztwory, pompy,
mieszadla mechaniczne itp. W nowoczesnych, zautomatyzowanych neutralizatorach
tego typu odpowiednia aparatura pomiarowa steruje w tym przypadku zaréwno
zaworami na doplywie reagentow, jak 1 w sposdb automatyczny kieruje napelnianiem
zbiornikow reakcyjnych, prowadzi ciagla rejestracj¢ wynikow obrobki itp.
Duza cze$¢ nowych 1 z reguly wigkszych instalacji w Polsce wyposazona jest w
oczyszczalnie $ciekow o dziataniu ciaglym. Neutralizatory takie skladaja si¢ z takich
samych gtownych czg¢sci, jak neutralizatory dziatajace okresowo, z tym jednak, ze na
kazdy rodzaj $ciekow przeznaczony jest jeden zbiornik pracujacy w sposob ciagly, tj.
przy ciaglym przeptywie §ciekow, ciaglym procesie obrobki poszczegdlnych rodzajow
sciekow 1 ciagtym monitoringu wynikéw obrobki
W kraju istnieje rowniez kilka instalacji z neutralizatorami dzialajacymi w tzw.
systemie Lancy (zob. pkt 5.6.4.a) ([2] 25.3.1) oraz z oczyszczalniami $cieko6w metoda
wymiany jonowej (zob. pkt 5.6.5) ([2] 25.4).

5.9.3 Rozdzial Sciekow:

a)

b)

Niezaleznie od podziatu $ciekow na strumienie wynikajace z ich obiegow
recyrkulacyjnych (zob. pkt 5.6.4), niektére rodzaje sciekow musza by¢ ze wzgledow
technologicznych wydzielone i poddane oddzielnej obrobce unieszkodliwiajacej przed
potaczeniem z innymi $ciekami. Dotyczy to w szczegolnosci sciekoOw cyjankowych,
chromowych i §ciekéw zawierajacych azotany(IIl) (dawna nazwa azotyny)

Stosuje si¢ réwniez wydzielone uklady plukania odzyskowego stuzace do miejscowe;
recyrkulacji $ciekdw po poszczegdlnych operacjach naktadania powlok, np. po
miedziowaniu, niklowaniu i chromowaniu. Uklady te bywaja wyposazane w wyparki,
elektrolizery 1 przewozne wymienniki jonitowe umozliwiajace realizacjg
bezposredniego odzysku tych kapieli lub ich sktadnikow, gléwnie metali (zob. pkt
5.6.6)

W niektorych przypadkach wydzielone uktady recyrkulacyjne stosuje si¢ roOwniez z
powodu znacznej toksycznosci sktadnikow roztwordéw technologicznych, np. kadmu z
kapieli do naktadania powtok kadmowych. W niektorych krajach, np. w Niemczech i
Anglii jest wymagane takie miejscowe usuwanie kadmu z wydzielonych $ciekow po
kadmowaniu ([1] 2.5.5).
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5.9.4 Usuwanie olejow i thuszczow ze Sciekow

Gléwnym zrodtem olejow i tluszczow w $ciekach sa zwykle procesy odttuszczania i
mycia w réznych etapach obrobki powierzchniowej metali. W skiad $ciekéw zaolejonych
wchodza rowniez czgsto chlodziwa, oleje i smary pozostale po obrobce mechanicznej i
konserwacji, sole hartownicze, oleje obrdobki cieplnej itp. Aczkolwiek w typowych $ciekach z
instalacji obrobki powierzchniowej metali zanieczyszczenia te wystgpuja w stosunkowo
niewielkich ilosciach, to w wigkszych zaktadach ilosci ich moga by¢ wigksze ([2] 25.2.4).

W wigkszosci przypadkéw do usuwania olejow i tluszczOw wystarczy uzycie prostych
urzadzen typu odolejaczy, czy oddzielanie niezemulgowanych olejow. Niekiedy jednak
konieczne jest zastosowanie specjalnych metod obrobki, zwlaszcza w obecnos$ci trwatych
emulsji olejowo-wodnych 1 zwiazkow powierzchniowo czynnych (zob. pkt 5.4.8).

5.9.5 Oczyszczanie scieckow cyjankowych

Cyjanki sa usuwane ze $ciekéw réoznymi metodami ([1] 4.16.4), ([2] 25.2.1; 25.7; 25.8.2):

e przez utlenianie za pomoca réznych utleniaczy, jak np. chloranu(Il) (dawna nazwa

podchloryn), nadtlenku wodoru, tlenu, ozonu, siarczanu(VIII) i innych

e przez utlenianie anodowe

e przez utlenianie wspomagane promieniami UV

e przez usuwanie metoda wymiany jonowe;j itp.

Po usunigciu cyjankow Scieki te taczy sig z innymi Sciekami kwasnymi 1 alkalicznymi w celu
przeprowadzenia neutralizacji koncowe;.

Niemal powszechnie stosuje si¢ utlenianie cyjankow przez alkaliczne chlorowanie przy
uzyciu chloranu(I) sodu NaOCl przy pH>10. Jednakze podczas tego procesu moga
powstawa¢ toksyczne AOX (absorbowalne zwiazki chloroorganiczne) (zob. pkt 5.3.2).
Poniewaz brak jest skutecznego uniwersalnego zamiennika, utlenianie cyjankéw za pomoca
chloranu(l) sodu jest ciagle jeszcze najczgsciej stosowana procedura oczyszczania tych
sciekow. Chlorowanie cyjankow jest reakcja silnie egzotermiczna. Dlatego tez powinno by¢
stosowane dla Sciekow o stezeniu cyjankow nie przekraczajacym 1 g/l.

Podczas chlorowania $ciekow cyjankowych chloranem(I) sodu utlenieniu ulegaja w
zasadzie wszystkie cyjanki proste sodu i potasu oraz kompleksowe cyjanki cynku 1 kadmu.
Nieco wolniej przebiega utlenienie kompleksowego cyjanku miedzi(I). Natomiast
kompleksowy cyjanek niklu jest bardzo trwaly i do jego utlenienia potrzebny jest nadmiar
utleniacza i dugi czas reakcji, a kompleksowe cyjanki zelaza(Il) i zelaza(Ill) nie utleniaja si¢
w ogole. Dlatego nalezy przestrzega¢ doktadnego rozdziatu $ciekéw w celu niedopuszczenia
do przedostawania si¢ zelaza i niklu do $ciekow cyjankowych (zob. pkt 5.3.2). Jedyna
praktyczna metoda usunigcia tych trwalych komplekséw cyjankowych polega na
zastosowaniu nadtlenku wodoru przy jednoczesnym uzyciu promieniowania nadfioletowego.

5.9.6 Oczyszczanie SciekOw chromowych

Najszersze zastosowanie znalazla metoda chemicznej redukcji chromu Cr(VI) za pomoca
disiarczanu(IV) sodu Na,S,0s przy pH<2,5. Dalsza obrobka tych S$ciekow polega na
wytracaniu  wodorotlenku chromu Cr(III) podczas koncowej neutralizacji potaczonych
strumieni Sciekow.

Jezeli niewielkie ilosci chromu Cr(VI) znajduja si¢ w $ciekach o charakterze alkalicznym,
to mozna je usuna¢ za pomocg disiarczanu(Ill) sodu, hydrazyny lub zwiazkéw zelaza(Il) ([1]
4.16.6; [2] 25.2.2). Jednakze stosowanie do redukcji chromu zelaza(Il) wiaze si¢ z
powstawaniem wigkszych ilo$ci osadu poneutralizacyjnego.

Uzycie disiarczanu(IV) sodu do redukcji chromu wiaze si¢ z wydzielaniem gazowego
SO,, co wymaga stosowania wentylacji pomieszczen, w ktorych ten reagent jest
przechowywany i uzywany.
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5.9.7 Oczyszczanie Sciekow zawierajacych azotany(I1I)

W typowych $ciekach z obrébki powierzchniowej metali rzadko zachodzi konieczno$é
stosowania specjalnej obrobki wydzielonych $ciekéw zawierajacych azotany(IIl) (dawna
nazwa azotyny). W razie potrzeby usuna¢ je mozna przez utlenienie lub redukcj¢ ([1]4.16.5;
[2] 25.2.4).

Do utleniania jonéw NO, do NOj; stosuje si¢ chloran(I) sodu NaOCI lub nadtlenek
wodoru H,0,. Uzycie tego pierwszego wiaze sig, tak jak w przypadku utleniania cyjankow, z
powstawaniem toksycznych AOX (zob. pkt 5.3.2). Utlenianie NO, powoduje wzrost
zawartosci w $ciekach azotu azotanowego.

Do redukcji azotandw(I1l) mozna stosowa¢ disiarczan(IV) sodu lub kwas amidosulfonowy.

5.9.8 Neutralizacja Sciekow i wytracanie metali

a)

b)

d)

Neutralizacja $ciekow kwasnych 1 alkalicznych polega na doprowadzeniu ich pH do
wartosci okreslonych przepisami i wytraceniu metali w postaci trudno rozpuszczalnego
osadu. Przeprowadza si¢ to zwykle dla potaczonych strumieni §ciekéw cyjankowych po
utlenieniu w nich cyjankéw 1 $ciekow chromowych po redukcji chromu Cr(VI) wespot
z innymi $ciekami kwasnymi i alkalicznymi. Wykorzystuje si¢ w ten sposob ich
wzajemna neutralizacjg.

Do koncowej neutralizacji $ciekow stosuje si¢ zawiesing wodorotlenku wapnia w
wodzie (tzw. mleko wapienne) lub roztwér wodorotlenku sodu.

Podczas neutralizacji $ciekow zawarte w nich metale ulegaja wytraceniu w postaci
trudno rozpuszczalnego osadu, ktory zwykle oddziela si¢ od zneutralizowanych
Sciekow przez sedymentacje. WspoOlne wytracanie wszystkich metali obecnych w
scieckach ma tg zaletg, ze obecno$¢ metali 3-wartoSciowych (Fe, Al) polepsza efekt
stracania 1 sedymentacji metali 2-wartoSciowych. Nalezy pamigta¢ jednak o
amfoterycznym charakterze wodorotlenkéw cynku 1 glinu, co powoduje, ze w
srodowisku silnie alkalicznym tworza one rozpuszczalne cynkany i gliniany. Ponadto
wodorotlenki ro6znych metali maja nieco rdézne optymalne zakresy pH swego
wytracania. I tak, np. Zelazo Fe(Ill) zaczyna wytraca¢ si¢ juz w lekko kwasnym
srodowisku, podczas gdy nikiel, kadm i zelazo(Il) wytracaja si¢ dopiero przy pH ok. 9.
Tak wigc optymalny zakres pH neutralizacji $ciekow 1 wytracania metali w zaleznosci
od sktadu $ciekéw moze wahac si¢ od 7,5 do 9,5 ([1] 4.16.7; [2] 25.2.3).

Wodorotlenki metali wytracaja si¢ w postaci drobnego i wolno sedymentujacego osadu.
Ponadto na efektywno$¢ tego procesu ma wplyw stezenie obecnych w $ciekach
obojetnych soli. Dlatego stosuje si¢ roznego rodzaju koagulanty i flokulanty mineralne,
sole zelaza(Ill) 1 glinu, organiczne 1 syntetyczne, ktore przez koagulacj¢ wytraconego
osadu polepszaja jego wlasnosci sedymentacyjne 1 filtracyjne. Dodatni wptyw w tym
zakresie ma rowniez wodorotlenek wapnia, uzywany do neutralizacji §ciekéw. Sposrod
flokulantéw (polielektrolitéw) syntetycznych najwigksze zastosowanie w koagulacji
wody 1 $ciekow znalazly pochodne kwasu poliakrylowego. Flokulanty polimeryczne
stosuje si¢ czgsto w potaczeniu z koagulantami mineralnymi ([1] 4.16.7.1; [2] 25.2.3).
W celu osiagnigcia wyzszego stopnia oczyszczenia $ciekow metale moga by¢
wytracane w postaci siarczkéw, ktérych rozpuszczalno$¢ jest znacznie nizsza niz
rozpuszczalno$¢ wodorotlenkéw. Metoda ta bywa stosowana, np. do usuwania
resztkowych ilosci metali, jako koncowy, dodatkowy stopien oczyszczania $ciekow ([ 1]
4.16.7.2; [2] 25.9). Wytracanie metali w postaci siarczkoOw utatwia usunigcie ich ze
sciekow zawierajacych zwiazki silnie kompleksotworcze (zob. pkt 5.9.9). Stosowanie
tej metody utrudnia jednak postgpowanie z osadem poneutralizacyjnym 1 stwarza
niebezpieczenstwo wydzielania siarkowodoru.

66



5.9.9 Wplyw zwiazkéw kompleksotworczych

Najczgsciej  stosowanymi w  obrdbce  powierzchniowej metali  zwiazkami
kompleksotworczymi poza cyjankami sa: polifosforany, aminy, kwas cytrynowy, kwas
winowy, kwas glukonowy, amoniak, kwas nitrylotrioctowy (NTA), trjetanoloamina (TEA) i
EDTA. Obecnos¢ ich w $ciekach moze powodowac¢ utrudnienia w wytracaniu metali ze
sciekow.

Do wytracania metali z roztworow zawierajacych w/w zwiazki kompleksotworcze, a
zwlaszcza miedzi i niklu ze $ciekdw po bezpradowym osadzaniu tych metali mozna stosowac
disiarczan(IIl) sodu, borowodorki, dimetyloditiokarbaminian sodu (DTC), siarczan(VI) zelaza
(IT) lub wodorotlenek wapnia w wysokich zakresach pH. Rowniez mozna je wytraca¢ w
postaci siarczkow (zob. pkt 5.9.8.¢).

Kationowe kompleksy metali z amoniakiem i aminami, jak np. TEA sa mozliwe do
usunigcia na stabo kwasnym kationicie z imidodooctanowymi grupami czynnymi (tzw.
kationit selektywny). Kompleksy metali z EDTA sa rozbijane za pomoca wspomnianej juz
metody (zob. pkt 5.9.5) utleniania za pomoca nadtlenku wodoru z jednoczesnym
naswietlaniem promieniami UV ([1] 4.16.8; [2] 25.9).

5.9.10 Wytracanie niektorych anionow

a) Fluorki wytracane sa ze $ciekow przy ich neutralizacji wodorotlenkiem wapnia.
Niekiedy konieczny jest do tego celu dodatek chlorku wapnia CaCl,. Mozna osiagnac ta
droga stezenie koncowe fluorkéw rzedu 20 mg/l. Fluorki kompleksowe, jak BF,4, AlFg 1
SiF¢ nie wytracaja si¢ catkowicie za pomoca zwiazkow wapnia ([1] 4.16.9.1; [2]
25.2.3).

b) Fosforany wytracaja si¢ ze sciekow w postaci trudno rozpuszczalnego osadu za pomoca
wodorotlenku wapnia przy pH>10. Mozna je wytraci¢ rowniez w postaci trudno
rozpuszczalnych fosforanow(V) zelaza(IIl) lub glinu ([1] 4.16.9.2; [2] 25.2.3).

¢) Rozpuszczalno$¢ siarczanu wapnia w wodzie wynosi w przeliczeniu na jony
siarczanowe SQOq4 2 ok. 1,4 g/l. Tak wigc w razie konieczno$ci obnizenie st¢zenia
siarczanOw w S$ciekach ponizej tej granicy jest praktycznie mozliwe jedynie przez
ograniczenie stosowania roztworOw o wysokim st¢zeniu siarczandw (np. kapieli do
trawienia w kwasie siarkowym(V1)), zmniejszenie czgstotliwos$ci zrzutdw takich kapieli
do sciekow lub przez oddzielna neutralizacj¢ zuzytych kapieli tego typu przed
odprowadzeniem ich do ogdlnych $ciekéw kwasnych i alkalicznych. W krajach UE
problem ten jest praktycznie niespotykany poniewaz st¢zenie siarczanOw w
odprowadzanych $ciekach jest rzadko limitowane. Jezeli za§ wymagaja tego warunki
lokalne, to dopuszczalne stezenie siarczanow jest z reguly ustalane na poziomie co
najmniej 1000 mg/1 ([1] 4.16.9.3).

5.9.11 Koncowe oczyszczanie Sciekow

Do koncowego doczyszczania zneutralizowanych $ciekow stosuje sig tzw. selektywne
wymienniki jonitowe stuzace do usuwania resztkowych ilosci metali nie usunigtych podczas
ich oczyszczania konwencjonalnymi metodami fizyko-chemicznymi. Sa to zwykle kationity
stabokwasne o grupach funkcyjnych karboksylowych lub imidodioctanowych. Dla
skutecznego dziatania takich kationitow konieczne jest uprzednie usunigcie ze $ciekow
glownych ilosci metali, zarowno przez intensyfikacj¢ bezposrednich metod ich odzysku (zob.
pkt 5.5 1 5.6), stosowania innych metod odzysku (zob. pkt 5.7) oraz skuteczne wytracanie
podczas koncowej neutralizacji $ciekow (zob. pkt 5.9.8).

Kationit selektywny wymaga ochrony przed zanieczyszczeniami mechanicznymi i
organicznymi. Jest wigc zwykle poprzedzony filtrem piaskowym 1 filtrem z weglem
aktywnym ([1] 14.16.10).
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5.9.12 Zamknigte obiegi materialowe i techniki bezsciekowe

Zasadniczo trzy rodzaje metod w polaczeniu z technikami odzysku bezposredniego (zob.
pkt 5.5 1 5.6) moga by¢ uzyte do osiagnigcia zamknigtych obiegow materiatowych i
bezsciekowego prowadzenia proceséw obrobki powierzchniowej metali ([1] 4.16.12), a
mianowicie:

e metody wymiany jonowej (zob. pkt 5.7.2)

e metody wyparne (zob. pkt 5.7.5)

¢ metody membranowe (zob. pkt 5.7.4).

5.9.13 Monitoring i koncowa kontrola odprowadzanych sciekow

Scieki odprowadzane z oczyszczalni musza by¢ sprawdzane w zakresie zgodno$ci z
warunkami obowiazujacych przepiséw i pozwolen poprzez monotoring ([1] 4.16.13; 8.4; [2]
25.12):

a) przy ciaglej obrobce Sciekow:

- ciagly, automatyczny pomiar i monitoring glownych parametréw obrobki Sciekow,
jak pH, potencjal redoxy, przeptyw itp. oraz parametrow jakosci 1 ilosci
odprowadzanych $ciekow (pH, przeptyw)

- okresowe analityczne sprawdzanie wynikOw oczyszczania $ciekoOw przez pobor
probek 1 oznaczanie pH oraz stgzen gtownych zanieczyszczen, np. cyjankow, metali
itp. (w zaleznos$ci od zakresu dziatalnosci instalacji)

- potaczenie tych dwoch rodzajow kontroli

b) przy okresowej obrébcee Sciekow:

- okresowe pomiary 1 oznaczenia ruchowe potrzebne do okreslania zapotrzebowania
reagentow do obrobki poszczegdlnych rodzajow $ciekéw (wykonywane manualnie
lub w sposob automatyczny)

- okresowe analityczne sprawdzanie wynikOw oczyszczania $ciekOw przez pobor
probek i1 oznaczanie pH oraz stgzen gldéwnych zanieczyszczen (jak w pkt a)

- okresowe pomiary i oznaczenia zwigzane z neutralizacja zuzytych roztworow
technologicznych.

Przy obu rodzajach obrébki $ciekow dziatania te wchodza w zakres obstugi oczyszczalni
sciekow, ktory moze by¢ okreSlony w systemie zarzadzania srodowiskowego (zob. pkt 5.1).
Gdy proces oczyszczania $ciekOw znajdzie si¢ poza granicami ustalonych warto$ci
mierzonych parametrow, przedsigwzigte zostaja okreslone dziatania dla przywrocenia stanu
zgodnego z procedurami obstugi oczyszczalni.

W Niemczech wszystkie oczyszczalnie S$ciekOw z obrobki powierzchniowej metali
dziataja w sposob okresowy.

5.10 Gospodarka odpadami cieklymi i stalymi

5.10.1 Uwagi ogdlne

W obrobce powierzchniowej metali oprocz Sciekow powstaja takze rdznego rodzaju
odpady ciekle. Sa to te st¢zone roztwory technologiczne, ktore nie nadaja si¢ do neutralizacji
w wewngtrznej oczyszczalni. W przypadku, gdy instalacja do obrobki powierzchniowej
metali nie jest wyposazona w neutralizator, wowczas wody poptuczne z procesoOw
galwanotechnicznych stanowia pozostalos¢ poprodukcyjna, a wigc kwalifikowane sa jako
odpady. Odpady te przeznaczone sa do wywozu przez specjalistyczne firmy.

Gltowny odpad stanowi osad poneutralizacyjny wytwarzany podczas oczyszczania §cickow
(zob. pkt 5.9), a jego ilos¢ zalezy od takich czynnikoéw jak:

o sktadniki materiatéw wchodzacych do procesu

e stopien zanieczyszczenia pokrywanych wyrobow
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e straty kapieli technologicznych przez wynoszenie

e czas uzytkowania kapieli technologicznych.
Ogodlnie rzecz biorac straty metali przez wynoszenie kapieli wahaja si¢ od 5 do 30% ilosci
metali wchodzacych do procesu.

Glowne dziatania w kierunku unikania 1 minimalizacji osadéw poneutralizacyjnych ([1]
4.17.2) to:

e przedluzenie czasu uzytkowania roztwordéw technologicznych

e minimalizacja wynoszenia kapieli

e bezposredni odzysk wynoszonych kapieli.

5.10.2 Zageszczanie i odwadnianie osadow

Osad wydzielany w osadniku po koncowej neutralizacji §ciekéw 1 zawierajacy wytracone
wodorotlenki metali jest bardzo uwodniony — zawarto§¢ w nim wody zwykle wynosi ok.
98%. W przypadku uzywania wodorotlenku wapnia do neutralizacji $ciekOw w osadzie
znajduja si¢ réwniez trudno rozpuszczalne zwiazki wapnia. Do odwadniania osadoéw
najczesciej sa stosowane ([2] 25.11.2):

a) Urzadzenia bezci$nieniowe, jak np. tzw. poletka osadowe, w ktorych odwadnianie
zachodzi wskutek filtracji grawitacyjnej przez denna warstwe filtracyjna. Umozliwiaja
one odwodnienie do ok. 80% wody 1 byly dawniej czgsto stosowane w oczyszczalniach
sciekow. W oczyszczalniach metoda Lancy (zob. pkt 5.9.2) stosowane byty komory z
przegrodami filtracyjnymi z porowatego materiatu. Dla mniejszych instalacji do
odwadniania stosunkowo niewielkich ilo$ci powstajacego osadu stosowa¢ mozna
urzadzenia z workami filtracyjnymi wykonanymi ze specjalnej tkaniny hydrofobowe;.

b) Urzadzenia ci$nieniowe, z ktorych najbardziej popularne sa prasy filtracyjne ptytowe,
ramowe lub komorowe. Cisnienie filtracji wynosi 0,2-1 MPa, powierzchnia filtracyjna —
do 20 m?, a osiagany stopien odwodnienia — do ok. 60% zawarto$ci wody.

¢) Urzadzenia prozniowe typu filtrow bebnowych, pracujace w sposob ciagly 1 stosowane
dla wigkszych ilo$ci osadu.

Istnieja rowniez inne urzadzenia i sposoby odwadniania, jak np. za pomoca wiréwek
sedymentacyjnych, lecz sa one rzadziej stosowane dla tego typu osadow. W Polsce
najczestsze zastosowanie znalazty prasy filtracyjne.

5.10.3 Wykorzystanie, unieszkodliwianie i skladowanie osadow
Mozliwosci przemystowego wykorzystania

Z uwagi na zawarto$¢ wartoSciowych metali osady poneutralizacyjne w wielu
przypadkach moga by¢ wykorzystywane w celu ich odzysku. Przedmiotem odzysku moga
by¢ zwlaszcza miedz, nikiel, chrom i cynk. Gléwne kierunki przemystowego wykorzystania
osadow w tym celu to ([1] 4.17.3; [2] 25.11.3):

e procesy hydro- i pirometalurgiczne stosowane w rafinacji metali niezelaznych

e produkcja materialow ceramicznych

e wykorzystanie w produkcji cementu i1 betonow

e produkcja niektorych zwiazkéw chemicznych 1 roztworéw o wlasciwosciach

uzytkowych (np. wodorotlenek glinu uzywany do koagulacji Sciekéw).

Do wykorzystania najlepiej nadaja si¢ osady pochodzace z selektywnej obrobki Sciekoéw
zawierajace wodorotlenki pojedynczych metali, badz osady o przewazajacym udziale jednego
metalu. W wielu instalacjach jednak powstaja osady, stanowiace mieszaning wodorotlenkow
réznych metali, co utrudnia ich skuteczne wykorzystanie. Rowniez zbyt wysoka zawartos¢
niektorych aniondw moze stanowi¢ przeszkode w tym wzgledzie. Inne warunki decydujace
o mozliwosci takiego wykorzystania to stopien uwodnienia osadu, zawarto§¢ w nim
odzyskiwanego metalu, zawarto$¢ sktadnikéw przeszkadzajacych itp.
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Najwigksze mozliwosci odzysku metali przedstawiaja soba procesy metalurgiczne.
Kierunek ten jest szczegolnie rozwinigty w USA oraz w Niemczech 1 Austrii. Wedlug Zrodet
UE ok. 30% wytwarzanych osadow poneutralizacyjnych z obrobki powierzchniowej metali
jest w Niemczech wykorzystywane jako surowiec wtoérny w przemysle metali niezelaznych
([1] 3.3.2). W Polsce metalurgiczne wykorzystanie osadow ma jeszcze bardzo male
zastosowanie praktyczne.

Z innych kierunkéw nalezy wymieni¢ stosowane wykorzystanie osadow
poneutralizacyjnych do produkcji cementu oraz elementow betonowych (Patent 74283 PL).

Zestalanie osadow

Osady poneutralizacyjne moga by¢ zestalane, tj. przeprowadzane w posta¢ chroniaca je
przed wymywaniem niebezpiecznych sktadnikow do srodowiska. Wiaze si¢ to jednakze strata
mozliwosci wykorzystania ich wartosciowych sktadnikow. Do zestalania osadow stosuje si¢
réznego rodzaju mieszanki betonowe, do ktorych poza cementem dodaje si¢ rowniez popioly
lotne, zwiazki wapnia 1 krzemiany. Istnieje takze wiele preparatow handlowych i rozwiazan
patentowych w tym zakresie.

Skladowanie osadow

Osady poneutralizacyjne, jako odpady niebezpieczne powinny by¢ sktadowane na

specjalnych, odpowiednio zabezpieczonych sktadowiskach odpadow.

5.11 Minimalizacja i usuwanie emisji zanieczyszczen lotnych

5.11.1 Uwagi ogolne

Minimalizacja 1 usuwanie emitowanych zanieczyszczen lotnych (zob. pkt 4.5.3) jest
konieczne z dwoch gldéwnych wzgledow:

e ochrona zdrowia pracownikdéw obstugujacych instalacje

e ochrona infrastruktury instalacji 1 urzadzen kontrolno-pomiarowych.
Glowne zrodta 1 rodzaje zanieczyszczen lotnych nastepujace w procesach obrobki
powierzchniowej metali podano w Tablicy 1.10 i I.11 (Zalacznik I). W branzy tej emisje
zanieczyszczenh lotnych nie stanowia duzego zagrozenia dla srodowiska.

5.11.2 Sposoby ograniczania emisji

Niektére z najczesciej stosowanych sposobOéw ograniczania emisji zanieczyszczen do

powietrza to np.:

e w przypadkach uzasadnionych technologicznie 1 ekonomicznie - ograniczanie
mieszania kapieli technologicznych sprezonym powietrzem 1 zastgpowanie go
cyrkulacja roztworu przez przepompowywanie, stosowaniem ruchomej szyny
katodowej itp.

e hermetyzacja niektorych linii technologicznych lub poszczegdlnych wanien,
przykrywanie wanien, ktore nie sa uzywane itp.

e stosowanie dodatkow ograniczajacych powstawanie aerozoli w czasie pracy kapieli (za
wyjatkiem dodatkéw fluoropochodnych — zob. pkt 5.3.8)

e stosowanie kulek ptywajacych na powierzchni kapieli itp.

5.11.3 Systemy wyciagowe

Powszechnie wzdtuz dluzszych bokow wanien stosuje si¢ wyciagi szczelinowe (ssawy
wentylacyjne) ([1] 4.18.3). Dla uzyskania skutecznej wentylacji wanien technologicznych
konieczne jest zapewnienie minimalnej predkosci odciaganego powietrza potrzebnej do
usunigcia pary wodnej, substancji lotnych i aerozoli z punktéw najbardziej odlegltych od
szczeliny wyciagowej nad lustrem kapieli w wannie. Prgdko$¢ ta wynosi zwykle od 0,2 m/s
przy usuwaniu pary wodnej do 0,5 m/s przy usuwaniu aerozoli przy chromowaniu
technicznym. Tak wigc ilo$ci odciaganego powietrza sa powazne, a zuzycie energii do tego
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celu jest znaczne. Stosuje si¢ ssawy wentylacyjne jednostronne i dwustronne. Wyciagi
jednostronne stosuje si¢ na ogédt dla wanien o szeroko$ci nie przekraczajacej 0,5 m. Szersze
wanny wymagaja wyciagow 2-stronnych.

Ilo$¢ odciaganego powietrza zalezy od wielu czynnikdw, jak np. wielko$¢ wanny, czas
pracy kapieli 1 jej temperatura, sktad kapieli, rodzaj 1 wielko$¢ emisji, uzywanie srodkow
zmniejszajacych emisje aerozoli itp. Ze wzgledu na konieczno$¢ ograniczania strat
energetycznych, ilo$¢ powietrza odciaganego znad powierzchni kapieli technologicznych
powinna by¢ jak najmniejsza.

Zmniejszenie ilo$ci odciaganego powietrza osiaga si¢ najczgsciej przez ograniczanie
przestrzeni nad powierzchnia kapieli w wannie za pomoca r6znego rodzaju pokryw wanny,
otwieranych i zamykanych automatycznie. Mozna ta droga uzyskac redukcja ilosci powietrza
do 90%. Innym sposobem, aczkolwiek o ograniczonym zastosowaniu, jest system tzw. ,,push-
pull” polegajacy na wytworzeniu przeptywu powietrza nad lustrem kapieli poprzez nadmuch
powietrza z jednej strony wanny 1 wysysanie przez ssawy wentylacyjne po drugiej stronie
wanny.

5.11.4 Oczyszczanie odcigganego powietrza
Zanieczyszczenia lotne usunigte z powietrzem odciagganym znad kapieli w wannach
najczesciej) wymagaja unieszkodliwienia (zob. Tabl. 1.12 1 .16 — Zatacznik I).
Na ogo6t do tego celu stosuje si¢ nastgpujace urzadzenia ([1] 4.18.2) :

e separatory — wykraplacze aerozoli

e skrubery mokre i suche z odpowiednim wypelnieniem

o filtry

e wieze natryskowe i in.
W duzej czg$ci procesOw obrobki powierzchniowej metali jest odciagany aerozol pary wodne;j
o charakterze kwasnym lub alkalicznym, zawierajacy rozpylone czasteczki kapieli
technologicznej. Aerozol ten wykrapla sig, osiadajac na $cianach 1 dnie kanatu
wentylacyjnego. Napotkawszy uszkodzenia w zabezpieczeniach antykorozyjnych kanatlu
powoduje jego korozjg, az do catkowitego zniszczenia wlacznie. Z tego wzgledu trzeba dazy¢
do maksymalnego wyeliminowania obecnosci aerozolu w kanale wentylacyjnym. W
wigkszosci przypadkdéw wystarczajaco skutecznymi urzadzeniami w tym zakresie okazuja sig¢
mechaniczne wykraplacze aerozolu, ktorych dziatanie polega na zmianie kierunku przeptywu
powietrza w kanale. Sprawno$¢ urzadzenia wynosi 60-95% 1 zalezy od predkosci liniowej
powietrza w kanale ([2] 26.3). Ze wzgledu na koniecznos¢ zabezpieczenia przed korozja
urzadzen wentylacyjnych wskazane jest instalowanie wykraplaczy aerozolu przed
wentylatorami.

W zaleznosci od potrzeb stosuje si¢ inne z wyzej wymienionych urzadzen, poczawszy od
prostych skruberow mokrych 1 suchych, filtrow itp., do bardziej skomplikowanych 1
kosztownych systeméw wentylacji wanien i pochlaniania oparow.

Poszczegdlne rodzaje oparow moga by¢ pochlaniane i1 oczyszczane w nastgpujacych
uktadach:

e opary z kapieli cyjankowych i kwasnych — pochtanianie w skruberach alkalicznych

e opary zawierajace tlenki azotu i kwas fluorowodorowy — w skruberach kwasnych

e opary zawierajace chrom Cr(VI) — w wykraplaczach aerozoli.

Roztwory pochlaniajace ze skruberéw sa zwykle neutralizowane i oczyszczane w
oczyszczalni $ciekow.
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5.12 Halas

W obrobce powierzchniowe] metali nie wystgpuja istotne emisje hatasu. Krotkotrwate
emisje halasu wewnatrz pomieszczen instalacji moga wystgpowac przy zaladunku drobnych
czeSci do bebnow galwanizerskich oraz przy ich opréznianiu. Niektére operacje
mechanicznego przygotowania powierzchni jak obrobka strumieniowo-§cierna, bgbnowanie,
operacje szlifiersko-polerskie itp. moga by¢ zroédtem ciagtego poziomu hatasu. Te zrodta
halasu wptywaja na warunki BHP przy obstudze instalacji.

Uciazliwos¢ hatasu na zewnatrz pomieszczen instalacji moze by¢ powodowana przez
glodna pracg urzadzen wyciagowych i wigkszych wentylatoro6w oraz przez dostaweg czgsci do
obrobki powierzchniowej 1 ich odbior. Uciazliwo$¢ ta moze by¢ zminimalizowana przez
zainstalowanie drzwi komorowych (bay door) do budynku, stosowanie urzadzen ttumiacych
prace wentylatorow, uzywanie oston akustycznych, dostosowanie czasu dostawy i1 odbioru
wyrobow do warunkow lokalnych itp.

Stosowanie drzwi komorowych powoduje jednak pewien wzrost zapotrzebowania na
energi¢ do ogrzewania i wentylacji pomieszczen instalacji.

6 Najwazniejsze wymagania charakteryzujace BAT

WYMAGANIA OGOLNE

6.1 System zarzadzania Srodowiskowego

a) Wprowadzenie systemu zarzadzania srodowiskowego (EMS), aczkolwiek nie jest
obligatoryjne, to znacznie utatwia spetnienie wymagan BAT (pkt 5.1.2).

b) Stosowanie i rozwo0j czystszych technologii produkcyjnych (pkt 5.1.2).

¢) Stosowanie zasad minimalizacji ryzyka zanieczyszczenia srodowiska (pkt 5.1.3).

d) Minimalizacja liczby brakow (pkt 5.1.4).

e) Optymalizacja dzialania instalacji, w czym pomocne jest stosowanie porownawczych
wartosci wskaznikowych (tzw. benchmarks) zuzycia energii, wody 1 surowcow (pkt 4.1;
5.1.515.8).

f) Wdrozenie programu operacji porzadkowych 1 konserwacyjnych, zawierajacego
szkolenie 1 dzialania prewencyjne pracownikow w celu zminimalizowania
specyficznych zagrozen srodowiskowych ([1] 4.1.1).

6.2 Projektowanie i budowa nowych instalacji oraz ich eksploatacja

a) Zaprojektowanie linii technologicznych w sposdb zapobiegajacy niekontrolowane;j
emisji zanieczyszczen do srodowiska (pkt 5.2.1).

b) Bezpieczne magazynowanie i1 sktadowanie materiatow (pkt 5.2.2).

c) Hermetyzacja procesow lub linii technologicznych (dla nowo budowanych instalacji, w
ktérych moga wystapi¢ szczegdlnie niebezpieczne emisje zanieczyszczen do powietrza)
(pkt 5.2.3).

d) Zapobieganie degradacji wyrobow przed i po obrobce powierzchniowej (pkt 5.2.4).

e) Uwzglednienie ewentualnego zdania terenu na etapie projektowania lub modernizacji
instalacji ([1] 5.1.12).
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6.3 Minimalizacja strat kapieli technologicznych przez wnoszenie
i wynoszenie, technologia plukania i odzysk surowcow

a) Stosowanie dostgpnych metod minimalizacji wnoszenia 1 wynoszenia kapieli
zwiazanych z rodzajem pokrywanych wyrobdw oraz z rodzajem i sktadem kapieli (pkt
5.5.2;55315.54).

b) Stosowanie dostgpnych metod minimalizacji wynoszenia kapieli zwigzanych z
warunkami pracy, a zwlaszcza z operowaniem zawieszkami 1 bebnami (pkt 5.5.5).

c) Stosowanie skutecznych i ekonomicznych metod plukania umozliwiajacych dobre
wyptukanie wyrobdw przy oszczgdnym zuzyciu wody 1 bezposrednim odzysku kapieli
technologicznych, opisanych w pkt 5.6, jak na przyktad:

- phukanie wielostopniowe

- phukanie w ptuczkach stacjonarnych i przeptywowych

- phlukanie natryskowe

- stosowanie phluczek typu ,,Eco” — minimalizacja wnoszenia (pkt 5.5.1)
- rozne potaczenia tych metod.

d) W uzasadnionych technicznie przypadkach stosowanie odzysku kapieli
technologicznych 1 ich sktadnikow przy uzyciu metod wymiany jonowej,
elektrochemicznych, membranowych lub/i wyparnych (pkt 5.7).

UWAGA: szczegdlnie godna zalecenia zasada BAT przy eksploatacji kapieli

galwanicznych jest stosowanie zamknigtych (czg$ciowo lub catkowicie) obiegow

materialowych (closed-loop) 1 systemow bezodpadowych (zero-discharge) przy
zastosowaniu minimalizacji $ciekow potaczonej z bezposrednim odzyskiem wynoszenia

lub innymi metodami odzysku (pkt 5.6; 5.7; 5.9.12 1 8).

6.4 Oszczednos¢ energii, wody i innych surowcow

a) Stosowanie mieszania kapieli technologicznych w czasie ich pracy. Uzywanie do tego
celu hydraulicznej turbulencji kapieli lub mieszania mechanicznego przez poruszanie
pokrywanym wyrobem jest przyktadem rozwiazania speiniajacego wymagania BAT.
Dopuszcza si¢ rowniez stosowanie do tego celu sprezonego powietrza, zwlaszcza w
tych przypadkach, w ktorych poruszanie szyna katodowa moze spowodowac
zwigkszenie liczby brakow lub by¢ niewskazane z innych wzgledow technologicznych
(pkt 5.8.3)

b) Stosowanie metod racjonalnego 1 oszcz¢dnego zuzycia energii do ogrzewania kapieli
technologicznych (pkt 5.8.1).

c) Stosowanie metod racjonalnego i oszczgdnego zuzycia energii do chlodzenia kapieli
technologicznych (pkt 5.8.2). Wykorzystanie nadmiaru energii cieplnej kapieli do jej
odparowania jest przyktadem rozwiazania spetniajacego wymagania BAT. 1-stopniowe
uzywanie wody biezacej do chtodzenia kapieli nie spelnia wymagan BAT, chyba ze
lokalne warunki zaopatrzenie w wodg umozliwiaja zastosowanie takiego rozwigzania

d) Stosowanie innych mozliwo$ci zmniejszenia zuzycia energii (pkt 5.8.4). Dziatania w
tym kierunku stanowia przyktad rozwiazan spetniajacych wymagania BAT

e) Stosowanie metod racjonalnego i oszcz¢dnego zuzycia wody i innych surowcow (pkt
5.8.5 1 5.8.6), a zwlaszcza stosowanie recyrkulacji lub wielokrotnego uzycia wody
phuczacej (pkt 5.6.4).

UWAGA: Tam, gdzie stosuje si¢ elektryczne grzalki zanurzeniowe lub bezposrednio

ogrzewa wanny, zaleceniem BAT jest zapobieganie powstawaniu pozaru poprzez rgczne

lub automatyczne monitorowanie wanien w celu upewnienia sig¢, czy nie sa puste ([1]
5.1.4.2).
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6.5

b)

©)

d)

WYMAGANIA SZCZEGOLOWE

Substytucja i ograniczanie substancji toksycznych

Jedna z podstawowych zasad BAT jest stosowanie substancji o mozliwie matlej

toksycznosci. Przyktady:

- stosowanie zamiennikbw EDTA 1 innych zwiazkéw o silnym dziataniu
kompleksotworczym (pkt 5.3.7)

- stosowanie  zamiennikéow  PFOS 1  innych  toksycznych  zwiazkéw
powierzchniowoczynnych (pkt 5.3.8)

- ograniczanie stosowania cyjankow. Stosowanie odtluszczania w kapielach,
zawierajacych cyjanki jest przykladem rozwiazania nie spelniajacego wymagan
BAT (pkt 5.3.2)

- eliminowanie stosowania kadmu 1 kapieli do kadmowania (pkt 5.3.3)

- w przypadkach uzasadnionych technicznie ograniczanie stosowania chromowania w
roztworach chromu Cr(VI), zwtaszcza do chromowania dekoracyjnego (pkt 5.3.4)

- stosowanie kapieli do chromowania o mozliwie jak najmniejszym stgzeniu (pkt
53.4)

- minimalizacja emisji zanieczyszczen lotnych z operacji chromowania. Stosowanie
do tego celu zwiazkow chemicznych typu PFOS nie spelnia wymagan BAT (pkt
5.3.8)

- ograniczanie stosowania powlok konwersyjnych (pasywacja) opartych na chromie
Cr(VI) na korzys¢ powtok opartych na chromie Cr(Ill) lub bezchromowych (pkt
53.4)

modyfikacja 1 wiasciwy dobdr metod mechanicznego przygotowania powierzchni (pkt

5.3.10)

modyfikacja 1 wlasciwy dobor kapieli do odtluszczania, zwtaszcza poprzez eliminacjg

odtluszczania w  rozpuszczalnikach organicznych typu trdjchloroetylenu i

czterochloroetylenu i zastgpowanie ich alkalicznymi kapielami wodnymi (pkt 5.3.11)

modyfikacja i wtasciwy dobor kapieli do fosforanowania (pkt 5.3.12)

W Tablicy 1.13 (Zatacznik I) podano wykaz niektérych zamiennikéw procesow i operacji
technologicznych.

6.6
a)

b)

©)

d)

Regeneracja i konserwacja kapieli technologicznych

Dziatania w kierunku przedtuzania okresu uzytkowania kapieli technologicznych przy
zachowaniu ich wlasciwe] skuteczno$ci jest przykladem rozwiazan spelniajacych
wymagania BAT (pkt 5.4).

Szczegblne znaczenie ma regeneracja i wlasciwa konserwacja alkalicznych kapieli do
odtluszczania (np. przez usuwanie olejow 1 thuszczéw), do trawienia metali 1 do
fosforanowania (pkt 5.4.8; 5.4.915.4.10)

W przypadkach uzasadnionych ekonomicznie wykorzystywanie ciepta wlasnego kapieli
do chromowania (proces egzotermiczny) do jej czgSciowego odparowania 1 intensyfikacji
bezposredniego odzysku jej sktadnikow (pkt 5.6.6)

W  przypadkach uzasadnionych ekonomicznie wykorzystywanie ciepta wlasnego
zuzytych roztwordéw do uszczelniania powtok tlenkowych (anodowych) na aluminium do
ogrzewania nowych roztworow uszczelniajacych oraz odzyskiwanie roztworow do
trawienia aluminium (pkt 5.4.4)
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e) Stosowanie zamknigtego obiegu wody ptuczacej po anodowaniu aluminium przez jej
ciagle oczyszczanie i1 recyrkulacje poprzez jonity nie spetnia wymagah BAT, poniewaz
usuwane zanieczyszczenia wywieraja taki sam niekorzystny wptyw na srodowisko, jak
chemikalia uzywane do okresowej regeneracji jonitow.

6.7 Scieki

a) Stosowanie zasad minimalizacji zuzycia wody do ptukania oraz ilo$ci i obciazenia
powstajacych sciekow (pkt 5.9.1)

b) Nie usuwanie do $ciekdw roztwordw stgzonych (np. zuzytych kapieli technologicznych)
W sposob utrudniajacy przebieg oczyszczania $ciekOw 1 przestrzeganie pojemnosci
roboczej oczyszczalni $ciekow (pkt 5.9.1)

¢) Stosowanie zasad wlasciwego rozdziatu $ciekdéw (pkt 5.9.3)

d) Oczyszczanie S$ciekoOw zgodnie z zasadami opisanymi w pkt 5.9 ze zwrdceniem
szczegoOlnej uwagi na usuwanie cyjankéw, chromu Cr(VI), azotanow (III) (dawna nazwa
azotyny) oraz olejow i ttuszczow (pkt 5.9.4 do 5.9.7)

e) W razie potrzeby usuwanie ze $ciekoOw niektorych anionéw w celu spetnienia lokalnych
limitéw emisyjnych (pkt 5.9.10)

f) Wytracanie 1 usuwanie ze $ciekéw metali w zakresie pH optymalnym dla sktadu $ciekéw
(pkt 5.9.8)

Referencyjne limity emisji do wod podane sa w Tablicy 1.7 (Zatacznik I).

6.8 Odpady

a) Stosowanie zasad minimalizacji strat sktadnikoéw kapieli technologicznych do sciekow 1
ilosci wytwarzanych odpadow (pkt 5.10.1)

b) Wiasciwie oddzielone 1 zidentyfikowane odpady moga by¢ wykorzystane przemystowo
(pkt 5.10.3)

c) Referencyjna, wskaznikowa skuteczno$¢ wykorzystania materialbw w  gtownych
procesach obrobki powierzchniowej metali jest podana w pkt 4.4.

W Tablicy 1.9 (Zatacznik I) podano wykaz gtownych odpaddéw powstajacych w obrdbce

powierzchniowej metali.

6.9 Emisje zanieczyszczen lotnych

Stosowanie zasad ograniczania i1 minimalizacji emisji zanieczyszczen lotnych do
powietrza, w szczego6lnosci emisji z takich kapieli 1 operacji technologicznych, jak:

e roztwory kwasne
roztwory silnie alkaliczne
roztwory cyjankowe
roztwory chromu Cr(VI)
roztwory zawierajace nikiel
rozpuszczalniki organiczne - zrédto LZO

e polerowanie i inne operacje wytwarzajace pyly
Kapiele te i operacje wymagaja stosowania urzadzen wyciagowych (pkt 5.11).

W Tablicy 1.10 1 .11 (Zatacznik I) przedstawiono niektére dane jakosciowe 1 ilosciowe
emisji do powietrza w gléwnych procesach obrobki powierzchniowej metali. W Tablicy 1.12
(Zatacznik I) podano zakresy st¢zen zanieczyszczen lotnych emitowanych do powietrza
mozliwych do osiagnigcia przy zastosowaniu BAT. Ujgto réwniez techniki stosowane dla
spetnienia wymagan srodowiskowych.
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W Tablicy 1.16 (Zalacznik I) zestawiono kapiele i procesy, ktore moga wymagaé
stosowania wentylacji wyciagowej z oczyszczaniem powietrza w celu ograniczenia emisji.

6.10 Halas

a) Zidentyfikowanie znaczacych zrodet hatasu i ich potencjalnego wptywu na najblizsze
otoczenie zewngtrzne instalacji.
b) W razie potrzeby zastosowanie technicznych metod ograniczenia hatasu, takich jak np.:
- zainstalowanie urzadzen ttumiacych pracg duzych wentylatorow
- uzycie oston lub obudéw akustycznych urzadzen o wysokim poziomie emitowanego
hatasu itp. (pkt 5.12).
c) Stosowanie w razie potrzeby innych metod ograniczania wptywu hatasu na otoczenie, jak
np.:
- stosowanie drzwi komorowych (bay door) do budynku
- minimalizacja hatasu przy dostawie i odbiorze wyrobow
- ograniczenia czasu dostawy i odbioru wyrobow oraz dostosowanie go do warunkow
lokalnych itp. (pkt 5.12).

7 Najwazniejsze wymagania BAT w zakresie monitoringu

7.1 Uwagi ogolne

Zakres prowadzonego monitoringu musi by¢ zgodny z wymaganiami obowiazujacego

ustawodawstwa oraz prawa lokalnego.

Monitoringiem powinny by¢ objete:

e zuzycie wody, energii i surowcow chemicznych

e cmisje do srodowiska w zakresie parametrow odpowiadajacych granicznym wielko$ciom
emisji lub parametréw procesow majacych bardzo istotny wptyw na wielko$¢ emisji

e procesy technologiczne instalacji

e parametry techniczne instalacji i urzadzen towarzyszacych.

7.2 Zuzycie wody, energii i surowcow chemicznych

7.2.1 Zuzycie wody

Monitoring ilo$ci zuzywanej wody powinien obejmowa¢ pomiar catkowitego zuzycia
wody przez instalacj¢ oraz obiekty z nia wspolpracujace, np. kotlownia, urzadzenia
chlodnicze, obiekty socjalne itp. Typ urzadzenia pomiarowego wlasciciel lub dzierzawca
instalacji powinien uzgodni¢ z jednostka dostarczajaca wodg lub z organem administracyjnym
wydajacym pozwolenie wodno-prawne na korzystanie ze srodowiska. Urzadzenia do pomiaru
wymagaja okresowej legalizacji.

7.2.2 Zuzycie energii

Monitoring efektywno$ci wykorzystania energii moze by¢ realizowany poprzez:

e kontrole zuzycia energii cieplnej do celow grzewczych i technologicznych oraz ilosci
zuzytych mediow grzewczych

e kontrolg catkowitego zuzycia energii, jezeli jest to mozliwe w rozbiciu na zuzycie do
zasilania urzadzen instalacji oraz do zasilania obiektéw 1 procesOw z nia
wspotpracujacych.
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7.2.3 Zuzycie surowcoéw chemicznych

Monitoring dotyczy zuzycia chemikaliéw i anod w procesach technologicznych instalacji
oraz zuzycia reagentow chemicznych do oczyszczania $ciekoéw 1 do redukcji emisji
zanieczyszczen do powietrza.

UWAGA: Zuzycie wody, energii i surowcOw chemicznych powinno by¢ w miare
mozliwosci okre§lane w postaci wielkosci wskaznikowych (tzw. benchmarks), tj. w
przeliczeniu na jednostke powierzchni poddawanej obrobce elektrochemicznej lub
chemicznej i stuzacych nastgpnie do rutynowej kontroli dziatania proceséw technologicznych
instalacji (zob. pkt 4.2-4.415.1.5).

7.3 Emisje do sSrodowiska

7.3.1 Scieki

Monitoringiem powinna by¢ objgta ilos¢ 1 jako$¢ Sciekow:

e [los¢ $ciekbw moze by¢ okreslana za pomoca urzadzenia pomiarowego podlegajacego
okresowej legalizacji (zwlaszcza w oczyszczalniach $ciekéw o dzialaniu ciaglym w
przeplywie), na podstawie pojemnosci neutralizatoréw (w oczyszczalniach $ciekéw o
dziataniu okresowym) lub tez na podstawie okreslonego wedtug pkt 7.2.1 zuzycia wody
przez instalacjg oraz obiekty z nig wspodtpracujace.

e Kontrola jakosci $ciekow surowych moze dotyczy¢ w zasadzie pomiaréw ciaglych lub
okresowych parametrow obrobki $ciekéw (zob. pkt 5.9.13) koniecznych do okreslania
zapotrzebowania reagentéw chemicznych do oczyszczania $ciekow.

e Zakres kontroli jakos$ci $ciekow oczyszczonych powinien obejmowac wszystkie substancje
szczegOlnie szkodliwe dla srodowiska, ktorych emisja moze wynika¢ z technologii
stosowanych w instalacji, zgodnie z wymaganiami przepisOw prawnych i wytycznymi
Najlepszej Dostgpnej Techniki (zob. pkt 4.5). Zakres pomiaréw, ich czgstotliwosé 1 w
szczegdlnych przypadkach dobor metod pomiarowych, nalezy uzgodni¢ z odbiorca
sciekow, organem wydajacym pozwolenie na odprowadzanie $cieckow do wod lub do ziemi
oraz z jednostka kontrolujaca.

e Urzadzenia do kontroli §ciekow oczyszczonych powinny podlegaé okresowej legalizacii,
wzorcowaniu lub kontroli zgodnie z zaleceniami producenta urzadzenia pomiarowego, a
uzywane odczynniki powinny posiada¢ wymagane certyfikaty jakosci. W przypadku, gdy
wlasciciel lub dzierzawca instalacji posiada umowe z firma zewngtrzna na odbior $ciekow,
obowiazek oczyszczenia §ciekow przechodzi na odbierajacego $cieki.

7.3.2 Emisje zanieczyszczen do powietrza

Monitoring emisji do powietrza moze by¢ realizowany poprzez:

e wykonywanie pomiarow emisji do powietrza w przypadku, gdy wymagaja go
obowiazujace rozporzadzenia Ministra Srodowiska lub wymagania prawa lokalnego

e zapisy zuzycia w instalacji surowcow 1 materiatow pomocniczych, ktore maja wptyw na
wielko$¢ emisji oraz zapisy czasu pracy instalacji oraz okresowe kontrole pracy urzadzen
redukujacych emisjg.

Jezeli nie sa wymagane przez prawo okresowe lub ciaglte pomiary emisji, to zapisy czasu

pracy instalacji oraz zuzycia surowcow i materiatdw pomocniczych bgdacych zrodtem emisji

pozwalaja na okreslenie rzeczywistej emisji.

Jezeli analiza rodzajow 1 wielkosci emisji wykaze, ze procesy prowadzone w instalacji
nie maja znaczacego wplywu na otaczajace S$rodowisko, wystarczajacy jest monitoring
zuzycia surowcOw 1 materialdw pomocniczych polaczony z monitoringiem kluczowych
parametréw procesu technologicznego instalacji, jak np. ciagly pomiar temperatury, kontrola
sktadu kapieli technologicznych itp.
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7.3.3 Odpady
Postgpowanie z odpadami powinno odpowiada¢ wymaganiom Ustawy o odpadach oraz
prawa lokalnego. Monitoring odpadow powinien by¢ realizowany poprzez:
e okresowe kontrole miejsc do sktadowania lub czasowego gromadzenia odpadow
e okresowe kontrole zalecanej segregacji odpadow
e okresowe kontrole prowadzonej ewidencji odpaddéw oraz sposobu unieszkodliwiania
odpadow.

7.3.4 Emisje halasu

Urzadzenia do elektrochemicznej lub chemicznej obrobki powierzchni nie powinny
stanowi¢ zrodta ponadnormatywnej emisji hatasu do srodowiska. Monitoring hatasu powinien
by¢ realizowany poprzez wykonywanie:
e okresowych pomiaréw hatasu na stanowiskach pracy zgodnie z wymaganiami BHP
e okresowych przegladéw urzadzen pracujacych w instalacji
e pomiardw hatasu emitowanego do srodowiska w przypadku istotnej modernizacji urzadzen

pracujacych lub instalacji nowych urzadzen, ktére moga by¢ dodatkowym zrédiem hatasu.

7.4 Procesy technologiczne instalacji

Monitoring procesowy moze by¢ realizowany poprzez:

e kontrole sktadu chemicznego kapieli technologicznych

e kontrolg zuzycia wody, energii 1 surowcéOw chemicznych w procesach technologicznych
instalacji oraz okresowe poréwnywanie wynikéw kontroli z warto$ciami wskaznikowymi
okreslonymi wedtlug pkt 7.2

e kontrole zuzycia reagentow chemicznych do oczyszczania Sciekow 1 redukcji emisji
zanieczyszczeh do powietrza oraz okresowe poroOwnywanie wynikow kontroli z
warto$ciami wskaznikowymi okreslonymi wedtug pkt 7.2

e kontrolg zgodnos$ci prowadzonych operacji z instrukcjami technologicznymi

e kontrolg sprawnosci maszyn i urzadzen

e kontrole operacji technologicznych w zakresie spelniania wymagan prawa ochrony
srodowiska (segregacja odpadow, eksploatacja urzadzen redukujacych emisje
zanieczyszczen do powietrza itp.)

e kontrolg stanowisk pracy w zakresie przestrzegania przepisow BHP

e kontrole¢ zmian i modyfikacji operacji technologicznych oraz nowych technologii w
zakresie identyfikacji znaczacych aspektow srodowiskowych

e kontrolg sprzgtu p.poz — zgodnie z wymaganiami ustawodawstwa.

7.5 Parametry techniczne instalacji i urzadzen towarzyszacych

Monitoring parametrow technicznych instalacji moze by¢ realizowany poprzez:

e kontrole sprawnos$ci urzadzen instalacji w trakcie regeneracji kapieli lub wymiany kapieli
technologicznych, tacznie z kontrola szczelnos$ci wszystkich urzadzen zbiornikowych
instalacji, pomp, filtrow, zaworow itp.

e kontrolg szczelnosci wszystkich urzadzen zbiornikowych do neutralizacji $ciekow (np.
przez obserwacje 1 pomiar poziomu cieczy w zbiornikach)

e kontrolg szczelno$ci mis bezodplywowych w miejscach skladowania odpadow
niebezpiecznych oraz substancji chemicznych (np. przez zalanie misy woda, obserwacje i
pomiar poziomu cieczy w misach).
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Monitoring zbiornikéw neutralizacyjnych oraz okresowe kontrole szczelnosci mis
bezodptywowych ~w  pomieszczeniach  magazynowych  zapobiegaja  awaryjnym
zanieczyszczeniom ziemi.

7.6 Inne zalecane zakresy monitoringu

e Monitoring zmian przepisow w zakresie ochrony Srodowiska, co gwarantuje mozliwos¢
szybkiego dostosowywania si¢ do przepisOw prawa.

e Monitoring terenu instalacji w trakcie jej postoju przez stuzby dyzurne lub firmy
zajmujace si¢ ochrong obiektu.

Wykaz aktow prawnych dotyczacych kontroli emisji z instalacji:
(aktualnych na dzien 8 stycznia 2009 roku)

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dn. 15 grudnia 2005 r. w sprawie wWzorow
wykazow zawierajacych informacje i1 dane o zakresie korzystania ze srodowiska oraz
o wysoko$ci naleznych oplat i sposobu przedstawiania tych informacji i danych
(Dz.U. 2005 Nr 252, poz.2128),

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 4 listopada 2008 r. w sprawie wymagan
w zakresie prowadzenia pomiardw wielkosci emisji oraz pomiaréw ilosci pobieranej
wody (Dz.U. 2008 Nr 206 poz.1291)

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 20 grudnia 2005 r. w sprawie standardow
emisyjnych z instalacji (Dz.U. 2005 Nr 260, poz.2181),

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 19 listopada 2008 r. w sprawie rodzajow
wynikow pomiaréw prowadzonych w zwiazku z eksploatacja instalacji lub urzadzenia
1 innych danych oraz terminéw 1 sposobow ich realizacji (Dz.U. 2008 nr 215
poz.1366)

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 14 czerwca 2007 r. w sprawie
dopuszczalnych poziomoéw hatasu w §rodowisku (Dz.U. 2007 nr 120 poz.826)

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 24 lipca 2006 r. w sprawie warunkow,
jakie nalezy spelni¢ przy wprowadzaniu $ciekow do wod lub do ziemi oraz w sprawie
substancji szczegdlnie szkodliwych dla srodowiska wodnego (Dz.U. 2006 Nr 137,
p0z.984),

e Rozporzadzenie Ministra Budownictwa z dnia 14 lipca 2006 r. w sprawie sposobu
realizacji obowiazkow dostawcow $ciekow przemystowych oraz warunkow
wprowadzania §ciekéw do urzadzen kanalizacyjnych (Dz.U. 2006 Nr 136, poz.964),

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 27 lipca 2004 r. w sprawie
dopuszczalnych mas substancji, ktore moga by¢ odprowadzane w $ciekach
przemystowych (Dz.U. 2004 Nr 180 poz.1867),

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 9 wrzesnia 2002 r. w sprawie standardow
jakosci gleby oraz standardow jakosci ziemi (Dz.U. 2002 Nr 165, poz.1359),

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 27 wrze$nia 2001 r. w sprawie katalogu
odpadow (Dz. U. Nr 112, poz.1206),

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 13 maja 2004 r. w sprawie warunkow, w
ktérych uznaje sig, ze odpady nie sa niebezpieczne (Dz.U. 2004 Nr 128 poz.1347,

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z 21 kwietnia 2006 r. w sprawie listy rodzajow
odpadow, ktore posiadacz odpadéw moze przekazywa¢ osobom fizycznym lub
jednostkom organizacyjnym nie begdacym przedsigbiorcami, oraz dopuszczalnych
metod ich odzysku (Dz.U. 2006 Nr 75, poz.527).
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e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 14 lutego 2006 r. w sprawie wzoru
dokumentow stosowanych na potrzeby ewidencji odpadow (Dz.U. 2006 Nr 30,
poz.213),

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 9 grudnia 2002 r. w sprawie zakresu,
czasu, sposobu oraz warunkéw prowadzenia monitoringu sktadowisk odpadow (Dz.U.
2002 Nr 220, poz.1858),

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 24 marca 2003 r. w sprawie
szczegOdtowych wymagan dotyczacych lokalizacji, budowy, eksploatacji i zamknigcia,
jakim powinny odpowiada¢ poszczegélne typy sktadowisk odpadow (Dz.U. 2003 Nr
61, poz.549),

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 30 pazdziernika 2003 roku w sprawie
dopuszczalnych pozioméw pol elektromagnetycznych w $rodowisku oraz sposobow
sprawdzenia dotrzymania tych pozioméw (Dz.U. 2003 Nr 192, poz.1883).

8 Rozwigzania przyszloSciowe

Minimalizacja Sciekow 1 rozwigzania bezsciekowe na przykladach
rozwigzan niemieckich (na podstawie [1] 8.13).

8.1 Podstawy technologii bezsciekowych

Rosnacy koszt wody i oczyszczania $ciekow jest motorem napgdowym poszukiwania
rozwiazan wodooszczednych. Na catkowity koszt uzycia wody sktadaja sig:
koszt pobieranej wody surowej
koszt uzdatniania wody surowej (w razie potrzeby)
koszt oczyszczania $ciekow
optaty za odprowadzanie Sciekow
koszty kontroli sciekéw (probki 1 monitoring)
koszt usuwania osadu poneutralizacyjnego.
W Niemczech catkowity koszt przemystowego uzycia wody siega nawet 50 Euro/m’,
w czym najwigkszy udzial maja koszty zwiazane z oczyszczaniem $ciekOw 1 usuwaniem
osadu poneutralizacyjnego.

U podstaw decyzji dotyczacej zastosowania technologii bez§ciekowych lezy znalezienie
odpowiedzi na pytanie czy:
e koszty zwiazane z woda surowa, $ciekami, osadem poneutralizacyjnym sa wyzsze od
e kosztu wprowadzenia systemu recyrkulacji wody.

System taki jest bardzo kosztowny i wymaga z reguly zastosowania technik wyparnych.
Z drugiej za$ strony przepisy niemieckie zwigzane z Dyrektywa IPPC wymagaja zarowno
oszczgdnego uzycia wody, jak 1 przestrzegania granicznych stezen odprowadzanych $ciekow.
W wigkszosci duzych galwanizerni niemieckich emisja Sciekow zostala w ciagu ostatnich 10
lat powaznie ograniczona i spadta np. z 30.000 — 50.000 m*/rok do kilku tysigcy m*/rok.

8.2 Technologie minimalizacji Sciekow — przyklad zakladu A

W  projektowanej instalacji cynkowania galwanicznego planowano zastosowanie
technologii bezéciekowej. Na etapie przedprojektowym okazato sig¢ jednak, ze wobec braku w
zaktadzie zroédta nadmiaru energii cieplnej, wprowadzenie tej technologii nie bgdzie zgodne z
wymaganiami procesu zoptymalizowanego energetycznie. Obliczenia wykazaty ponadto, ze
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system bezsciekowy bedzie zbyt kosztowny w pordéwnaniu z technologia minimalizacji
Sciekow. Zbudowana instalacja o zdolnosci produkcyjnej 400.000 m*/rok wytwarza tylko
1215 m® $ciekéw rocznie, co oznacza zuzycie wody zaledwie 3 1/m* pokrywanej powierzchni.

Zastosowana technologia minimalizacji $ciekOw opiera si¢ na optymalnym systemie
ptukania w pluczkach 3-stopniowych. Woda z ptukania po cynkowaniu jest zat¢zana przy
uzyciu wyparki i catkowicie zuzywana do uzupelniania objgtosci kapieli, podczas gdy
destylat jest uzywany do ptukania. Woda z plukania po pasywacji jest oczyszczana na
jonitach 1 powraca do ptuczek. Jedyne $cieki z pasywacji pochodza z regeneracji jonitow.
Dzigki takiemu systemowi oczyszczalnia sciekow mogta by¢ odpowiednio mniejsza, a koszty
jej budowy nizsze, co skompensowato koszt zastosowanej technologii wodooszczedne;.

8.3 Technologie bezsciekowe dla pojedynczych procesow — przyklad
zakladu B

Technologia bezscieckowa dla calej instalacji (galwanizerni) jest czesto nie do
zaakceptowania ze wzgledow finansowych. W pewnych warunkach natomiast moze by¢
korzystne zastosowanie jej dla niektérych wybranych procesow (linii) technologicznych.

W zaktadzie B zaprojektowano przebudowg starej 15-letniej chromowni i wyposazenie jej
w technologie bezsciekowa 1 bezodpadowa. Projekt ten byl wspomagany finansowo przez
Niemieckie Ministerstwo Srodowiska. Stara linia do chromowania, wyposazona w ptuczki 3-
stopniowe 1 elektryczny system chiodzenia kapieli do chromowania, zuzywata 60 ton CrO; na
rok, z czego 23 tony trafito do S$ciekow wytwarzajac ponad 500 t/rok osadu
poneutralizacyjnego.

W nowym systemie zastosowano wykorzystanie ciepta parowania kapieli do jej
chtodzenia. Woda z 1-szej ptuczki stacjonarnej (stuzaca réwniez do wymywania kwasu
chromowego z aerozolu z systemu wyciagowego kapieli) jest kierowana do wyparki, gdzie
ulega ochlodzeniu i zatezeniu, a nastgpnie jest zawracana do kapieli. System plukania w
pluczce 5-stopniowej faczacy plukanie zanurzeniowe z natryskowym jest tak zaprojektowany,
ze zuzywana ilos¢ wody pluczacej nie przekracza ilosci wody odparowywanej z kapieli 1
moze shuzy¢ do jej uzupelniania. W ten sposdb jest uzyskany zamknigty obieg zar6wno
kapieli, jak 1 wody ptluczacej a podczas chromowania nie wytwarzane sa zadne $cieki ani
odpady.

Kapiel do chromowania jest regenerowana metoda elektrodializy (zob. pkt 5.4.7) — chrom
Cr(III) utlenia si¢ do Cr(VI), a szkodliwe zanieczyszczenia — kationy zelaza, miedzi i cynku
usuwa si¢ selektywnie. Niewielkie ilosci $ciekéw powstaja z ptukania po odtluszczaniu oraz
z ww. regeneracji. Obrobka tych S$ciekéw jest Zrodlem powstawania 7 t/rok osadu
poneutralizacyjnego.

Niektore efekty techniczne 1 ekonomiczne tego systemu to:

e wyeliminowanie potrzeby zakupu 23 ton/rok kwasu chromowego oraz reagentéw
chemicznych do oczyszczania Sciekow — o wartosci 25.000 Euro/rok
e wyeliminowanie kosztu usuwania osadu poneutralizacyjnego w wysokosci 75.000

Euro/rok
e o0szczedno$¢ wody surowej — 300.000 Euro/rok.

Dzigki takiemu obnizeniu kosztow eksploatacyjnych instalacji koszt inwestycyjny
zastosowanego systemu bez§ciekowego zostat zamortyzowany w ciagu 1 roku.

8.4 Technologie bezsciekowe dla calej instalacji — przyklad zakladu C

Jest to przyktad instalacji do cynkowania drobnych znormalizowanych czgsci (Sruby
1 nakretki). Instalacja ta stanowila wydzial wewnatrz zaktadowy. Ze wzgledu na lokalizacjg
zakladu w poblizu ujgcia wody pitnej zdecydowano si¢ na zastosowanie w instalacji
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technologii bezs$ciekowej. Kluczem do ekonomicznie uzasadnionego wprowadzenia tej

technologii bylo oszczedne uzycie wody do ptukania i bezposredni odzysk wynoszonych

kapieli oraz mozliwosci wykorzystania nadmiaru energii cieplnej pochodzacej z zakladowe;j

hartowni. Zastosowano tu:

e 6-stopniowa ptuczke kaskadowa po cynkowaniu

e wyparke prozniowa do zatezania wody pluczacej i zawracania jej do kapieli

e 3-stopniowe ptuczki kaskadowe po wszystkich pozostatych operacjach z bezposrednim
wykorzystaniem wody pluczacej do uzupetniania objetosci kapieli goracych

e wymienniki jonitowe do oczyszczania wody z pluczek przeptywowych.

Dzigki takim rozwiazaniom zuzycie wody w instalacji zostalo zredukowane do ok. 1200
m’/rok, tj. ok. 1300 V/h. Z tej ilosci 200-300 1/h wody z ptukania po cynkowaniu wymagato
odparowania, a pozostala objgtos¢ ok. 1000 1/h stanowita S$cieki. Neutralizowano je
wodorotlenkiem sodu 1 po wytraceniu osadu wodorotlenkéw metali, zatgzano przy uzyciu
nisko energetycznej wyparki z rekompresja pary. Osad poneutralizacyjny po odwodnieniu na
prasie filtracyjnej wywozono na skladowiska, za$§ koncentrat z wyparki suszono 1
umieszczano na oddzielnym sktadowisku.

Koszty inwestycyjne zastosowanego systemu:

Gltoéwny koszt 500.000 Euro stanowil zakup wyparki i suszarki. Dzigki jednak mozliwos$ci
zastosowania matych i prostych urzadzen do obrébki $ciekow, oszczednosci wyniosty ok.
100.000 Euro.

Koszty eksploatacyjne:

Niskie koszty eksploatacyjne stanowia gltowna zalet¢ technologii bezsciekowej. W
omawianym przypadku koszty energetyczne byly niskie dzigki uzyciu w wyparce 1 suszarce
nadmiaru energii cieplnej pochodzacej z hartowni. Gléwne oszczgdnosci w wysokos$ci
120.000 Euro/rok uzyskano dzigki znacznemu obnizeniu zuzycia wody, wyeliminowaniu
optat z tytutu odprowadzania $ciekéw, zmniejszeniu kosztu reagentow chemicznych do
obrobki $ciekow oraz znacznemu obnizeniu kosztu sktadowania odpadow. Oszczednosci te
pozwolily na zamortyzowanie kosztu inwestycyjnego wdrozenia technologii bez§ciekowej w
ciagu 4 lat.

9 Kierunki rozwoju technologii elektrolitycznej obrobki metali

9.1 Cynkowanie

Cynkowanie jest najszerzej rozpowszechnionym procesem galwanicznym sluzacym
gléwnie do ochrony elementéw stalowych przed korozja. Nowoczesne zestawy dodatkow
blaskotworczych do kapieli galwanicznych umozliwiaja prowadzenie procesu cynkowania z
duza wydajnoscia w kapielach bezcyjankowych. Udziat kapieli cyjankowych w przemysle
znacznie zmalat w ostatnich dziesigcioleciach na skutek silnej konkurencji ze strony bardziej
ekologicznych, nowoczesnych elektrolitow bezcyjankowych, z ktérych obecnie najbardziej
rozpowszechnione sa dwa rodzaje kapieli: alkaliczna oraz chlorkowa o odczynie stabo
kwasnym. Kapiele te posiadaja dobra wglebnos¢ i1 zdolnos¢ krycia, a osadzane powloki
wykazuja wysoki potysk, a wigc maja obok ochronnych dobre wlasciwosci dekoracyjne.
Wydajnos¢ pradowa i1 szybko$¢ osadzania powtoki sa nieco wyzsze z kapieli chlorkowych w
poréwnaniu do elektrolitow alkalicznych.

Do ciagltego cynkowania drutu i blach stalowych stosuje si¢ st¢zone, kwasne kapiele
siarczanowe, umozliwiajace pracg przy bardzo wysokich ggstosciach pradu zapewniajacych
odpowiednia szybko$¢ osadzania powtoki. Elektrolitycznie cynkowane blachy konkuruja z
powodzeniem z blachami cynkowanymi zanurzeniowo (dawna nazwa — cynkowanie
ogniowe), a wykorzystuje si¢ je m.in. w przemysle motoryzacyjnym, budownictwie,
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urzadzeniach gospodarstwa domowego i in.. Czasem dla utatwienia procesow taczenia lub
malowania blach karoseryjnych stosuje si¢ powtoke dwuwarstwowa: cynk czysty + powtoka
stopowa, np. Zn-Ni.

Przeprowadzone szczegotowe badania korozyjne w atmosferach sztucznych i naturalnych
wykazaty, ze niewielki dodatek sktadnika stopowego np. Fe, Ni, Co lub Cr do powtoki
cynkowej znaczaco podnosi wiasciwosci antykorozyjne powlok cynkowych. Efektem prob
technologicznych bylo opracowanie calej gamy kapieli stabo kwasnych 1 alkalicznych do
otrzymywania powtok stopowych cynku z ww. dodatkami stopowymi. Powtoki te znalazly
zastosowanie do zabezpieczania przed korozja czesci stalowych eksploatowanych w
szczegblnie trudnych warunkach korozyjnych, np. elementow znajdujacych si¢ w komorze
silnika samochodowego.

Nowoczesne technologie cynkowania galwanicznego stopniowo wypieraja proces
kadmowania. Z uwagi na cen¢ metalu oraz toksyczne wtasciwosci kadmu 1 jego soli proces
kadmowania jest coraz rzadziej stosowany. Badania korozyjne wykazaly, ze w wigkszo$ci
srodowisk powtoki cynkowe dobrej jakosci wykazuja rownorzedne wlasciwosci ochronne, a
wigc moga zastapi¢ powtoki kadmowe. W wyjatkowych przypadkach, kiedy wazna jest
fatwiejsza lutowno$¢ powtok kadmowych lub zdolno§¢ hamowania korozji stykowej stal —
aluminium, wtedy powtoki kadmowe maja jeszcze zastosowanie. Najnowsze doniesienia
jednak wskazuja, ze nowe elektrolityczne powtoki stopowe, np. Zn-Mn moga zastapi¢ kadm
réwniez w tym przypadku.

9.2 Miedziowanie

Powtloki miedziane stosowane sa gléwnie w uktadach trjwarstwowych Cu-Ni-Cr jako
warstwy ochronno-dekoracyjne do zabezpieczania przed korozja elementoéw stalowych oraz
do niektorych zastosowan technicznych i funkcjonalnych (ochrona stali przed nawgglaniem 1
azotowaniem, produkcja obwodow drukowanych, poligrafia, galwanoplastyka). W praktyce
przemystowej do galwanicznego miedziowania najczg$ciej stosowana jest kapiel cyjankowa
oraz kwasna siarczanowa, rzadziej pirofosforanowa, fluoroboranowa lub amidosulfonowa.
Opracowanie zestawow substancji dodatkowych o specyficznym dziataniu, w tym zwiazkéw
blaskotworczych, doprowadzito do rozpowszechnienia w przemysle kapieli siarczanowe;,
umozliwiajacej osadzanie z duza wydajnoscia btyszczacych powlok miedzianych. W
porownaniu do kapieli cyjankowych elektrolity siarczanowe charakteryzuja si¢ nizsza
wglgbnoscia 1 nie mozna ich stosowaé do bezposredniego miedziowania stali, ale nalezy
uprzednio natozy¢ podwarstwe miedzi z kapieli cyjankowej lub podwarstwe niklu.

Gltowne kierunki wspotczesnych badan nad rozwojem technologii galwanicznego
miedziowania sa nastgpujace:

e poszukiwanie mozliwosci bezposredniego miedziowania stali w  roztworach
bezcyjankowych,

e opracowanie nowych kompozycji substancji dodatkowych, szczegélnie do kapieli
siarczanowej,

e zastosowanie pradu impulsowego w celu poprawienia parametrOw procesu nakladania
powlok miedzianych,

e poprawa wglebnosci kapieli do miedziowania, co ma szczegdlne znaczenie przy
metalizowaniu otworow w obwodach drukowanych,

e doskonalenie metod kontroli procesu miedziowania, sposobow analizy kapieli 1 ich
konserwacji.
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9.3 Niklowanie

Jednym z najszerzej rozpowszechnionych procesow galwanicznych jest niklowanie,
stuzace gltownie do zabezpieczania elementdw stalowych przed korozja i nadawania im
dekoracyjnego wygladu. Przy =zagrozeniu korozja atmosferyczna dobra ochrong stali
zapewniaja powtoki trgjwarstwowe Cu-Ni-Cr. Obok wyrobow stalowych niklowaniu czgsto
poddaje si¢ takze czesSci wykonane z miedzi lub jej stopow, np. z mosiadzu. Rozwinigciem
znanych kapieli do niklowania typu Wattsa sa roztwory do niklowania btyszczacego,
zawierajace specyficzne dodatki blaskotworcze. Substancje dodatkowe pozwalaja na
odpowiednie do potrzeb dobieranie i regulowanie podstawowych parametrow kapieli i
powtok (naprgzenia wilasne, stopien i1 zakres potysku, stopien mikrowygtadzania, zawartos¢
obcych pierwiastkow np. siarki w powloce 1 in.). Gtowne kierunki badan rozwojowych w
dziedzinie niklowania sa nastgpujace:

e kapiele niskostgzeniowe, korzystne z uwagi na koszty i ochrong srodowiska,

e nowe zestawy dodatkéw blaskotworczych, poprawiajace parametry kapieli 1 wtasciwosci
powlok,

e powloki niklowe o specjalnych wtasciwosciach dekoracyjnych (np. tzw. nikiel

»antyczny”, nikiel satynowy 1 in.),

e zastosowania powtok niklowych do celow funkcjonalnych i technicznych (m.in. powtok
nanostrukturalnych),

e wykorzystanie warstw elektroosadzonego niklu jako matrycy do wytwarzania powtok
kompozytowych.

W Instytucie Mechaniki Precyzyjnej rozwijane sa glownie zastosowania procesu
elektroosadzania niklu do otrzymywania powlok funkcjonalnych, zwlaszcza stopowych i
kompozytowych. Przy uzyciu metod elektrochemicznych uzyskano powloki zlozone z
matrycy niklowej z wbudowanymi czastkami fazy rozproszonej twardej (np. SiC, B) lub
migkkiej (PTFE, CFy). Zmieniajac sklad 1 strukture takich warstw kompozytowych mozna
stosownie do potrzeb regulowa¢ ich wilasciwosci tribologiczne, odporno$¢ na zuzycie
mechaniczne, a takze nada¢ wlasciwosci samosmarne.

9.4 Chromowanie

Proces chromowania wykorzystywany jest gtownie do nakladania grubych warstw
chromu (50 — 200 pm) na elementy stalowe w celu polepszenia ich wlasciwosci
mechanicznych, szczegdlnie odpornosci na S$cieranie (chromowanie techniczne).
Chromowaniu poddaje si¢ np. matryce, tloczniki, formy, elementy silnikow spalinowych.
Powloka chromowa nie tylko zabezpiecza element przed zuzyciem mechanicznym, ale takze
chroni go przed korozja. Drugie szerokie zastosowanie powlok chromowych to naktadanie
cienkich (0,2 — 1,0 pum) ochronno-dekoracyjnych powlok chromu na czg$ci pokryte
btyszczaca warstwa galwanicznego niklu.

Powloki chromowe otrzymuje si¢ najczgsciej z kapieli zawierajacych zwiazki chromu
(VI). Wigkszo$¢ tych zwiazkow zostata uznana za substancje rakotworcze i dlatego glowne
kierunki badah to poszukiwanie kapieli bardziej bezpiecznych lub wprowadzanie
zamiennikow powlok chromowych w celu calkowitego wyeliminowania uzycia zwiazkow
chromu.

Do pierwszej grupy prac naleza badania nad osadzaniem chromu z roztworéw Cr(III).
Kapiele wykorzystujace zwiazki Cr(Ill) sa juz uzywane w niektoérych krajach do
otrzymywania dekoracyjnych powtok chromowych, a przewiduje si¢ takze ich zastosowanie
do chromowania technicznego.

Do drugiej grupy rozwiazan nalezy zastgpienie technicznych warstw chromu przez
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odporne na zuzycie i korozj¢ powtoki stopowe, np. ze stopu Ni-W. Natomiast stopy Sn-Ni i
Sn-Co moga w przysztosci czesciowo zastapi¢ dekoracyjne powloki chromowe.

W wielu przypadkach w miejsce chromowania technicznego wprowadza si¢ inne techniki
inzynierii powierzchni, np. powtoki z weglikéw chromu wytwarzane przez natryskiwanie
cieplne, procesy azotowania, powtoki otrzymywane metodami PVD.

9.5 Powloki z metali szlachetnych

Powtoki z metali szlachetnych, takich jak ztoto, srebro, pallad, platyna, rod stosowane sa
do celow dekoracyjnych gtéwnie w jubilerstwie oraz do celow technicznych w elektronice.
Zakres ich stosowania wynika ze specyficznych cech uzytkowych poszczegdlnych metali, ich
cen, a czasem takze mody, np. w wyrobach jubilerskich.

Celem prowadzonych badan rozwojowych jest przede wszystkim poprawienie
wlasciwos$ci uzytkowych powlok oraz poszukiwanie nowych efektow dekoracyjnych. Osiaga
si¢ to przez modyfikacje sktadéw kapieli 1 warunkéw osadzania, stosowanie dodatkow
stopowych lub dodatkowych obrobek uszlachetniajacych. Twardo$¢ powtok zlotych mozna
np. zwigkszy¢ przez wprowadzanie matych stgzen dodatkow stopowych, gltownie
pierwiastkow z grupy zelaza. W jubilerstwie czgsto stosowano cienkie powtoki zlota na
podwarstwie blyszczacego niklu. Poniewaz wykazano alergizujace wlasciwosci jondw niklu,
dlatego dla wyrobdw jubilerskich stykajacych sig¢ ze skora ludzka wymaga sig teraz peinej
szczelnosci zewnetrznych powtok zlota. Podwarstwy niklu zastepuje si¢ czasem bardziej
bezpiecznymi powlokami stopowymi, np. z bialego brazu (stop Sn-Cu o podwyzszonej
zawartosci cyny).

W jubilerstwie 1 elektronice stosuje si¢ bardzo rdznorodne materiaty powlokowe
wytwarzane metodami elektrolitycznymi. Szczegolnie gama stosowanych warstw stopowych
jest bardzo szeroka. Poszukiwanie nowych rozwiazan jest czgsto zwiazane z potrzeba
dostosowania si¢ do zaostrzonych wymagan ochrony §rodowiska lub BHP. Dlatego coraz
mniejsze zastosowanie maja np. kapiele fluoroboranowe do cynowania lub naktadania
powtok stopowych Sn-Pb. Stosowanie otowiu w sprzecie elektronicznym zostato zakazane,
dlatego powtoki lutownicze Sn-Pb sa zastgpowane materialami bezotowiowymi, np.
warstwami cyny lub jej bezotowiowymi stopami. Zastosowanie stopow Sn-Bi, Sn-Sb, Sn-Co,
Ni-P, Ni-B, Sn-Co, Sn-Ni, Ni-Fe w nowoczesnym sprzgcie elektronicznym stale ro$nie.

9.6 Anodowe utlenianie aluminium

Przez anodowa polaryzacj¢ aluminium w roztworach odpowiednich kwasé6w mozna
wierzchnia warstwg metalu przeksztatci¢ w doskonale przylegajaca do podioza powloke
tlenkowa Al,Os;. Powloka ta skutecznie chroni podtoze przed korozja atmosferyczng i jest
szeroko stosowana do zabezpieczania elementéw aluminiowych w budownictwie, transporcie
1 innych branzach przemystu. Proces wytwarzania powtoki tlenkowej na aluminium w jezyku
technicznym zwykle nazywamy ,,anodowaniem”. Wynikiem tego procesu jest najczegscie]
bezbarwna, porowata powltoka tlenkowa o strukturze amorficznej i cechach dobrego izolatora.
Wysoka twardo$¢ powloki powoduje, ze chroni ona dobrze podtoze przed uszkodzeniem
mechanicznym. Aby uzyska¢ dobra odporno$¢ korozyjna stosuje si¢ dodatkowa operacjg tzw.
uszczelniania powtoki tlenkowej - wypekienie poréw wodorotlenkiem glinu w obrébce
hydrotermiczne;.

Dla uzyskania efektéw dekoracyjnych porowata powtoka tlenkowa przed uszczelnianiem
moze podlega¢ procesowi barwienia; czesto wykorzystuje si¢ tu dobre wilasciwosci
adsorpcyjne warstwy tlenkowe;.

Rozwo6j technologii anodowego utleniania aluminium idzie w kierunku poprawienia
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wlasciwosci uzytkowych powtok anodowych, obnizenia kosztow procesu anodowania,
poszerzenia gamy mozliwych do uzyskania efektow barwnych i dekoracyjnych. Wprowadza
si¢ nowe metody automatycznej kontroli i konserwacji stosowanych roztworow.

Do ochronno-dekoracyjnego wykanczania architektonicznych elementéw aluminiowych
coraz szerzej wykorzystuje si¢ metode tzw. elektrolitycznego barwienia aluminium. Polega
ona na wbudowywaniu na drodze redukcji elektrochemicznej czastek metalu obcego do
wnetrza poroOw wstepnie wytworzonej anodowej powtoki tlenkowej. Uzyskuje si¢ w ten
sposob estetyczne i trwale warstwy tlenkowe zabarwione najczg$ciej na kolor brazowy lub
czarny. Rozwinigciem tej metody jest otrzymywanie tzw. barw interferencyjnych,
stosowanych juz takze w architekturze.

Uzyskane wyzej opisana metoda warstwy kompozytowe tlenek glinu — metal znalazty
zastosowanie nie tylko w budownictwie; posiadaja one roéwniez interesujace wlasciwosci
katalityczne, tribologiczne, magnetyczne, optyczne i dlatego maja potencjalnie znacznie
szerszy zakres mozliwych zastosowan.

9.7 Powloki konwersyjne

Do najszerzej stosowanych powlok konwersyjnych naleza powloki fosforanowe i
chromianowe. Powtoki fosforanowe stosuje si¢ szeroko w procesie przygotowania
powierzchni elementdw metalowych, zwlaszcza stalowych przed malowaniem oraz jako
warstwy przeciwcierne. Powtoki chromianowe stuza gtownie do podwyzszenia odpornosci
przed korozja elektrolitycznych powlok cynkowych oraz w obrébce aluminium dla
zapewnienia dobrej przyczepnosci powlok malarskich. Powloki konwersyjne maja tez
znaczenie dekoracyjne, gdyz stuza takze do otrzymywania barwnych efektow na powierzchni
metalu (np. powtoki cynkowe w kolorze czarnym lub zielonym).

Celem prowadzonych prac rozwojowych jest przede wszystkim obnizenie zakresu
stosowania trucizn i Srodkow szkodliwych, zwlaszcza azotynow 1 zwiazkéw chromu (VI).
Opracowano szereg wariantow kapieli do pasywacji cynku i aluminium, ktore w przysztosci
moga zastapi¢ roztwory do chromianowania. Pasywacje bezchromianowe zwykle jeszcze nie
w pelni doréwnuja procesowi chromianowania, ktéry nadaje warstwie powierzchniowej
bezkonkurencyjne wtasciwosci ochronne. Szczegdlnie trudno jest uzyskac efekt tzw.
»zaleczania” powloki konwersyjnej, ktory wystgpuje w przypadku powtok chromianowych 1
polega na samorzutnej regeneracji powloki w miejscach uszkodzonych.

Opracowane w ostatnich latach roztwory do pasywacji bezchromianowej cynku i
aluminium zawieraja jako gléwny skladnik zwykle sole cyrkonu, tytanu, manganu,
molibdenu, metali ziem rzadkich, ceru, kobaltu. Stosuje si¢ tez krzemiany, zwiazki
krzemoorganiczne, a takze kompozycje zwiazkdw nieorganicznych 1 polimerow. Interesujaca
jest tzw. technika SAM (,,self assembled molecules”) polegajaca na wytwarzaniu na
powierzchni metalu monomolekularne; warstewki czasteczek o okre§lonej orientacji
przestrzennej.

9.8 Podsumowanie

Przedstawiona wyzej krotka informacja o kierunkach rozwoju technologii galwanicznych
wskazuje, ze jest to nadal zywa i1 znajdujaca nowe zastosowania dziedzina techniki. Obok
tradycyjnej roli ochronno-dekoracyjnej obecnie gldéwnym kierunkiem rozwoju sa powloki
techniczne 1 funkcjonalne, posiadajace specyficzne wlasciwosci zwiazane zwykle z
wprowadzaniem do produkcji nowych wyrobow zaawansowanej techniki. Dobrym
przyktadem moga tu by¢ elektrolityczne warstwy kompozytowe z osnowa niklowa. Faz¢
rozproszong moze stanowi¢ faza twarda (np. SiC, diament), polimery (np. teflon) lub
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mikrokapsutki zawierajace oleje, oligomery lub inhibitory korozji. Przy wykorzystaniu kilku
réznych rodzajow mikrowtracen uzyskuje si¢ tzw. warstwy hybrydowe. W ten sposob mozna
w szerokim zakresie regulowa¢ m.in. wlasciwosci tribologiczne powloki, wspotczynniki
tarcia, odporno$¢ na $cieranie, a takze uzyska¢ tzw. warstwy samosmarne, stosowane w
precyzyjnych mechanizmach bezsmarowych. Waznym kierunkiem badawczym sa takze
materiaty nanostrukturalne, np. elektrolityczne powtoki niklowe lub srebrne osadzane w
odpowiednio dobranych warunkach elektrolizy.

Elektrolitycznie otrzymywane nowe materialy moga stuzy¢ takze w badaniach naukowych
do obserwacji nowych zjawisk fizycznych. Przyktadem sa tu tzw. supersieci — bardzo cienkie
uktady wielowarstwowe ztozone z odpowiednio dobranych pierwiastkow. Osadzenie na
przemian ferromagnetyka (np. Ni) 1 paramagnetyka (Cu, Ag) prowadzi do uzyskania
materiatu o nowych wlasciwosciach magnetycznych.

W nowoczesnej galwanotechnice coraz czgsciej stosuje si¢ prad impulsowy, ultradzwigki
1 inne techniki wspomagajace proces elektroosadzania w celu poprawienia jego wydajnosci i
podniesienia jakosci powlok. Powloki o nowych wlasciwosciach mozna uzyskaé przez
faczenie obrobki galwanicznej z innymi technikami inZynierii powierzchni, np. PVD,
implantacja jonowa, obrobka laserowa. Istnieja takze przyklady stosowania w
galwanotechnice roztworéw niewodnych do elektroosadzania np. powlok z glinu; w Europie
dziata kilka instalacji przemystowych aluminiowania pracujacych na tej zasadzie.

Podsumowujac mozna wymieni¢ nast¢pujace gléwne kierunki rozwoju wspotczesnej
galwanotechniki:

e Eliminowanie z wuzycia substancji szkodliwych, negatywnie dziatajacych na

organizmy ludzkie i Srodowisko naturalne lub o silnym dziataniu korozyjnym.

e Rozw¢gj elektrolitycznych metod wytwarzania 1 zastosowan materialow
nanostrukturalnych.

e Szersze stosowanie technik impulsowych w miejsce proceséw statopradowych.
Przyktadem uzyskanych korzy$ci moze by¢ osiagnigcie wigkszej rdwnomiernosci
rozktadu grubosci elektrolitycznych powtok miedzianych, a wigc obnizenie zuzycia
tego metalu.

e Rozw¢j technologii pokrywania powtokami elektrolitycznymi ,,trudnych” materiatow,
takich jak magnez czy tworzywa sztuczne.

e  Wykorzystanie do elektroosadzania metali jako rozpuszczalnikow niewodnych tzw.
cieczy jonowych. Mozna wtedy otrzyma¢ powtoki z metali, ktérych osadzanie z
roztworow wodnych nie jest mozliwe, np. z glinu, a takze unika si¢ szkodliwego
zjawiska nawodorowania podtoza.

e Rozwo0j zastosowan elektrolitycznych powltok funkcjonalnych w mikroelektronice 1
energetyce (ogniwa paliwowe, baterie i1 kolektory stoneczne i in.).

Na koniec warto wspomnie¢ o wprowadzaniu nowoczesnych metod kontroli powlok 1
stosowanych roztworéw, konserwacji kapieli galwanicznych. Monitorowanie in situ
wlasciwo$ci powlok 1 stgzen kapieli nie jest juz nowoscia, podobnie jak ciagle dozowanie
sktadnikéw roztworow. Przyktadem moze tu by¢ automatyczny uktad jonitowy zapewniajacy
utrzymywanie stalego stezenia jonow glinu w kapieli do anodowania, stosowany juz w wielu
galwanizerniach w Polsce.
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11 Slowniczek skrotow

IPPC - Zintegrowane zapobieganie 1 ograniczanie zanieczyszczen wg
Dyrektywy IPPC, Integrated Pollution Prevention and Control [7]

BAT - Najlepsza Dostepna Technika (Best Available Technigues)

BREFs - Dokumenty referencyjne Najlepszej Dostepnej Techniki opracowane
w Technicznych Grupach Roboczych, wydane przez biuro IPPC w
Sevilli

EDTA - Silnie kompleksujacy organiczny zwiazek z grupy amin, inne nazwy:
kwas etylenodiaminotetraoctowy, kwas wersenowy, komplekson II
(EthyleneDiamineTetraacetic Acid)

PFOS - Sulfonian perfluorooktanu (PerFluoroOctane Sulphonate)

NPE - Oksyetylenowany nonylofenol (Nonyl Phenyl Ethoxylate)

LZO - Lotne zwiazki organiczne

EMS - System Zarzadzania Srodowiskowego (Environmental Mamagement
System)

EMAS Schemat systemu zarzadzania S$rodowiskowego wprowadzony

Rozporzadzeniem EMAS nr 1836/93, zmodyfikowana wersja -
Rozporzadzenie nr 761/2001 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia
19 marca 2001 roku
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