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Szanowni Państwo!

W 35(50) numerze Biuletynu 
Galwanotechnika prezentu-
jemy między innymi wybra-
ne referaty wygłoszone na 
XXVIII Krajowej Konferencji 
Polskiego Towarzystwa Gal-
wanotechnicznego oraz Sie-
ci Badawczej Łukasiewicz – 
Instytutu Mechaniki Precy-
zyjnej (15-17 maja 2019 r.) 

i streszczenia prac nagrodzonych w Konkursie im. 
prof. Tadeusza Żaka na najlepsze prace magister-
skie i doktorskie z dziedziny galwanotechniki wyko-
nane w 2018 roku.

Przeglądając treść bieżącego Biuletynu war-
to podkreślić wysoki poziom prezentowanych prac 
badawczych oraz osiągnięcie szeregu nowatorskich 
rozwiązań w dziedzinie elektrochemicznej obróbki 
powierzchni. Opracowano nowe rozwiązanie wy-
twarzania hybrydowych warstw tlenkowo-polimero-
wych na powierzchni stopów tytanu do zastosowań 
w chirurgii implatacyjnej. Badano mikrostrukturę, 
skład i odporność korozyjną biozgodnych metali 
poddanych plazmowej obróbce elektrolitycznej. 

W zakresie technologii związanych z ochroną 
środowiska zaprezentowano stosowane na skalę 
przemysłową technologie odzysku cennych metali 
takich jak nikiel i miedź z roztworów pogalwanicz-
nych przeznaczonych do utylizacji. W skali badaw-
czej opracowano metodę elektrodializy do odzysku 
jonów niklu i cynku z odpadowych roztworów po 
obróbce galwanotechnicznej. 

Przedstawiono nowatorskie rozwiązania tech-
nologiczne i modyfi kacje technologii obróbki po-
wierzchni przystosowane do produkcji nowoczesnych 
elementów dla konstrukcji lotniczych. 

Zachęcamy członków PTG do aktywnego dzia-
łania w ramach naszego stowarzyszenia, populary-
zowania swoich osiągnięć na naszych konferencjach 
i seminariach, a także do udziału w organizowanych 
co roku szkoleniach z zakresu galwanotechniki.

Piotr Tomassi
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Aktualności
Zofi a Buczko

XVII Międzynarodowa Konfe-
rencja Galwanotechniczna PTG 
i Instytutu Mechaniki Precyzyjnej 
obyła się 5 października 2018 r. pod 
hasłem przewodnim: „Innowacje 
w galwanotechnice”. Miejscem tego 
spotkania było Centrum Wystawien-
niczo-Konferencyjne EXPO XXI 
w Warszawie przy ul. Prądzyńskiego 

12/14. Program konferencji obejmował prezentacje prac 
dyplomowych nagrodzonych w konkursie im. prof. Tade-
usza Żaka za rok 2017, których streszczenia zamieszczone 
były w poprzednim numerze Biuletynu Galwanotechnika. 

Ciekawe referaty przedstawiły fi rmy między innymi 
Harter z Niemiec na temat szybkich, bezpiecznych i ener-
gooszczędnych systemów suszenia w galwanizerniach. 
Chromowanie w bębnach na bazie związków Cr(III) pod 
handlową nazwą „HEXA-GONE Revolution” przedstawił 
Paweł Karniewski z łódzkiej fi rmy Technologie Galwa-
niczne. Piotr Szczypiński omówił innowacyjność rozwią-
zań technologicznych w skali globalnej, stosowanych w 
fi rmie Galwan. Karolina Chat i Ewa Rudnik z Akademii 
Górniczo-Hutniczej wygłosiły komunikat na temat gal-
wanicznych powłok cynkowych o właściwościach hydro-
fobowych. Pan Jan Olszewski przypomniał, że prace nad 
nowym wydaniem Poradnika Galwanotechnika są konty-
nuowane. 

Było to spotkanie towarzyszące Targom Jubilerskim 
GOLDEXPO, dla których PTG jest organizacją partnerską 
a nasza Konferencja imprezą towarzyszącą. Technologie 

galwaniczne są stosowane szeroko przez branżę jubilerską
i jest to dobra okazja do nawiązywania wzajemnych kon-
taktów oraz do podziwiania przepięknych wyrobów pre-
zentowanych na stoiskach wystawowych. Również dla 
PTG organizatorzy Targów przewidzieli stoisko.

Komitet Wykonawczy PTG kontynuuje inicjatywę 
organizacji XXVIII Krajowej Konferencji jako wyjaz-
dowej. Zeszłoroczna, która odbyła się nad Zalewem Su-
lejowskim pozostała w naszej pamięci jako bardzo udana. 
Tym razem będzie ona trzydniowa, przy czynnym udziale 
i zaangażowaniu fi rmy Nycz Intertrade Sp. z o.o. Hasłem 
przewodnim jest „Galwanotechnika a ochrona środo-
wiska”. Odbędzie się w dniach od 15 do 17 maja 2019 r. 
w Hotelu Novum w Niepołomicach koło Krakowa. 
W programie jest ogłoszenie werdyktu Kapituły Nagrody 
im. prof. Tadeusza Żaka za rok 2018, a nagrodzeni laureaci 
zaprezentują skróty swoich prac dyplomowych:
● mgr inż. Katarzyna Leśniak „Otrzymywanie warstw 

organiczno-nieorganicznych na powierzchni wybra-
nych stopów tytanu” Politechnika Śląska Gliwice, Wy-
dział Chemiczny, kierujący pracą: dr inż. Kazek-Kęsik, 
opiekun pracy: mgr inż. Agnieszka Nosol

● dr inż. Dorota Babilas „Badania nad zastosowaniem elek-
trodializy do odzysku jonów wybranych metali przejścio-
wych z odpadowych roztworów przemysłu galwaniczne-
go” Politechnika Śląska, Gliwice, Wydział Chemiczny, 
promotor pracy: dr hab. inż. Piotr Dydo, prof. PŚ

● dr inż. Maciej Sowa „Badania nad procesem modyfi kacji 
powierzchni cyrkonu, niobu i tantalu metodą wysokona-
pięciowego utleniania elektrochemicznego” Politechni-
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ka Śląska, Gliwice, Wydział Chemiczny, promotor pra-
cy: dr hab. inż. Wojciech Simka, prof. PŚ.
Oprócz sesji, w trakcie których będzie można wysłu-

chać prezentowanych referatów naukowych i praktycznych 
oraz paneli wystawowych, w programie planowane jest 
zwiedzanie fi rmy Nycz. Specjalizuje się ona w zagospo-
darowaniu odpadów, między innymi prowadzi efektywny 
odzysk metali ze ścieków pogalwanicznych. Planowane 
jest również zwiedzanie Zamku Królewskiego w Niepo-
łomicach. Branża galwanotechniczna będzie miała znów 
okazję, żeby się spotkać, nawiązać kontakty, wysłuchać 
ciekawych referatów, wymienić doświadczeniami i mile 
spędzić czas.

Komitet Wykonawczy nieustannie planuje ożywie-
nie i dalszy rozwój działalności PTG. W tym celu opra-
cowana została ankieta i rozdana do wypełnienia na 
jesiennej konferencji w październiku 2018 roku. 

Pani Prezes PTG Anna Gajewska-Midziałek przekaza-
ła następujące podsumowanie i wnioski . Po przeanalizo-

W dn. 23 marca ze smutkiem i w bó-
lu pożegnaliśmy naszego Przyjaciela, 
Partnera i Pasjonata Galwanotechniki – 
Janusza Łabędzia. Był wyjątkowym 
człowiekiem, stąd poniższe wspomnie-
nia będą inne niż zazwyczaj. Zamiast o 
wykształceniu i drodze naukowej, napi-
szę o tym, jakim był człowiekiem, part-
nerem w związku oraz współpracowni-
kiem. Nasza historia znajomości sięga 
11 lat. Janusz w roku 2008 zdecydował 
się dołączyć do zespołu Galvano-Part-
ners, by swoją wiedzą i doświadcze-
niem wspomóc nas w budowaniu nowej fi rmy, od zera. 
Wspólnie postawiliśmy na technologie funkcjonalne, tj. 
cynki i powoli wówczas rozwijające się stopy cynk-ni-
kiel, by wyspecjalizować się w tym sektorze galwano-
techniki, przejmując ponadprzeciętnie kontrolę i prowa-
dzenie nowo wdrażanych procesów w galwanizerniach. 
Decyzja i obrana strategia były właściwe, gdyż już kilka 
lat później zdobyliśmy 40 proc. udziału w rynku pokryć 
stopem cynk-nikiel. Janusz jako technolog ds. pokryć 
stopowych stał się specjalistą, który potrafi ł zanalizo-
wać, zdiagnozować i rozwiązać większość problemów 
w prowadzeniu elektrolitów oraz wad w nanoszonych 
powłokach. Kompetencje i szeroka wiedza Janusza 
pomogła nam również rozwinąć rynek pokryć z metali 
szlachetnych, by w końcu opracować i stworzyć włas-
ną markę technologii galwanicznych, Galvano-Partners 
Chemicals, produkowanych zagranicą, ale lepiej dopa-
sowanych do potrzeb rynku rodzimego.

Galwanotechnika była jego życiem, pracą i pasją. 
W wielu fi rmach zaangażował się w kompleksowy 

nadzór i poprawę produkcji, zarówno od 
strony zachodzących procesów jak i funk-
cjonowania urządzeń (automatu i jego czę-
ści składowych). Janusz wykształcił wielu 
galwanotechników, przekazywał swoją 
wiedzę galwanizerom, wyszkolił wielu 
technologów. Swój ‘know-how’ i cenne 
doświadczenie przekazywał zawsze bez 
oporów, nie oczekując na żadne gratyfi ka-
cje. Nie potrzebował tego, a uznaniem było 
samo podziękowanie za pomoc.

Januszu, Twój dorobek nie zostanie 
zaprzepaszczony. Tak my, Galvano-Part-

ners, jak i Twoi Klienci, wykorzystamy zdobyte dzię-
ki Tobie kompetencje oraz umiejętności analizowania 
i rozwiązywania problemów do dalszego rozwoju na-
szych fi rm.

Nie zapomnimy również o tym, jakim byłeś czło-
wiekiem i partnerem w związku rodzinnym. Zawsze po-
mocny, uczynny, życzliwy i ugodowy. Elżbieta, życiowa 
partnerka Janusza, mówi o nim: „był moim przyjacielem , 
miłością mojego życia . Janusz tęsknię za Tobą….”

Za to wszystko co dla nas zrobiłeś, za to kim dla 
nas byłeś, przyjmij podziękowania, ode mnie, od ca-
łego zespołu Galvano-Partners, od niezliczonej liczby 
galwanizerni, które obsługiwałeś, od wszystkich tech-
nologów, których uczyłeś. I choć polska galwanotech-
nika straciła wielkiego specjalistę, eksperta i profesjo-
nalistę, będziesz nadal żył i będziesz zawsze obecny 
w naszych myślach oraz naszych sercach.

Krzysztof Jóźwiak
Prezes Zarządu Galvano-Partners Sp. z o.o. Sp. k.

waniu wyników zawartych w 29 ankietach stwierdzono, że 
działalność Polskiego Towarzystwa Galwanotechnicznego 
została oceniona dobrze. Za najbardziej pożyteczne działa-
nia PTG uznano:
● informowanie o nowościach technicznych i technolo-

gicznych,
● integrację środowiska, wzajemne poznawanie, kontak-

ty osobiste,
●  organizowanie konferencji naukowo-technicznych. 

Większość ankietowanych uznała, że brakuje polskie-
mu środowisku galwanotechnicznemu Poradnika Galwa-
notechnicznego. Ponadto organizowanie targów dedy-
kowanych branży uznano za konieczne. 15 osób spośród 
ankietowanych uznało, że składka członka zwyczajnego 
powinna mieścić się w przedziale od 50 do 100 zł. 

Wszystkim osobom, które wypełniły ankietę serdecz-
nie dziękujemy.

Nasze Towarzystwo liczy obecnie 29 członków wspie-
rających oraz 122 członków zwyczajnych.

Wspomnienia - Janusz Łabędź
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Gospodarka odpadami 
przemysłowymi w Pol-
sce prężnie rozwija się 
na przestrzeni ostatnich 

paru lat, szczególnie dotyczy to odpadów powstających 
w procesach galwanotechnicznych. Znane i powszechnie 
używane procesy unieszkodliwienia w wielu przyzakła-
dowych oczyszczalniach ścieków są zastępowane nowo-
czesnymi i efektywnymi pod względem środowiskowym 
i ekonomicznym procesami odzysku. 

Firma Nycz Intertrade Sp. z o.o. posiadająca od po-
nad 10 lat Zakład Utylizacji i Odzysku w Niepołomicach 
k/Krakowa, także ma znaczący wkład w proekologiczne 
procesy zagospodarowania w/w odpadów. 

Firma NYCZ – jak to się zaczęło ?
Firma Nycz Intertrade Sp. z o.o. z siedzibą w Krako-

wie istnieje od 1990 roku, a swoją działalność rozpoczę-
ła od sprzedaży detalicznej i hurtowej art. metalowych, 
śrub, narzędzi i elektronarzędzi. W 2004r. fi rma NYCZ 
rozpoczęła działalność w Strefi e Przemysłowej w Niepo-
łomicach, przy ul. Grabskiej 15a, tworząc oddział fi rmy 
oddalony ok. 20 km od centrali w Krakowie. Jako pierw-
sza w Niepołomicach w 2005r. powstała galwanizernia 
z półautomatyczną linią i własną przyzakładową oczysz-
czalnią ścieków. W 2006 r. dobudowana została druga 
hala produkcyjną wraz z całkowicie zautomatyzowaną 
linią galwaniczną. Kolejną ważną inwestycją i jak się 
potem okazało kluczową w działalności fi rmy była bu-
dowa w Niepołomicach oczyszczalni ścieków i odpadów 

Efektywne procesy zagospodarowania odpadów powstających 
w przemyśle galwanotechnicznym na przykładzie procesu 

odzysku niklu z odpadowych kapieli galwanicznych w układzie 
zintegrowanym elektrodializa- elektroliza

Wojciech Borówka*

przemysłowych połączoną z zakładem odzysku surow-
ców chemicznych i nowoczesnym laboratorium fi zyko-
chemicznym (Rys. 1-3.). Inwestycja była realizowana 
w latach 2006-2008 w ramach Projektu pod tytułem: 
„Modernizacja i Rozbudowa Oczyszczalni Ścieków 
Przemysłowych wraz z Budową Zakładu Odzysku Su-
rowców Chemicznych”. Projekt był współfi nansowany 
przez Europejski Fundusz Rozwoju Regionalnego oraz 
Narodowy Fundusz Ochrony Środowiska i Gospodarki 
Wodnej. Zakończenie inwestycji odbyło się w sierpniu 
2008r., a po uzyskaniu Decyzji Pozwolenie Zintegrowa-
ne wydanego przez Marszałka Województwa Małopol-
skiego 16 października 2008r. SW.II.JD.7673-30/08 na-
stąpił pełny rozruch instalacji. 

Rys. 1. Hala Oczyszczalni – instalacja do utylizacji odpadów i 
ścieków alkaliczno-kwaśnych

Rys. 2. Hala Oczyszczalni – instalacja do utylizacji odpadów 
chromowych Cr+6 i Cr+3

Rys. 3. Hala Odzysku – instalacja do odzysku soli metali
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Zakład Utylizacji i Odzysku w Niepołomicach 
Od ponad 10 lat prowadzimy w Niepołomicach no-

woczesny kompleks instalacji przeznaczonych do usłu-
gowego zagospodarowania odpadów przemysłowych 
pochodzących z różnorodnych gałęzi przemysłu. 

Usługi prowadzimy w zakresie:
1) Utylizacji ścieków i odpadów przemysłowych
2) Odzysku metali i soli metali z odpadów przemysło-

wych 
3) Transportu odpadów przemysłowych, w tym ADR
4) Analiz fi zyko-chemicznych we własnym laborato-

rium
Procesy unieszkodliwienia i odzysku odpadów wy-

magają ciągłej weryfi kacji i poprawy w celu zwiększenia 
ich efektywności jednocześnie przy zachowaniu czynni-
ka ekonomicznego na obecnym lub lepszym poziomie. 
Posiadanie w tym zakresie doświadczenia oraz wykwa-
lifi kowanej kadry specjalistów pozwoliło nam na popra-
wę dotychczas prowadzonych procesów w zakresie ich 
szybkości oraz efektywniejszego wykorzystania odpa-
dów o różnych właściwościach w łączonych procesach, 
głównie unieszkodliwienia. Natomiast przy procesach 
odzysku sprawa okazała się bardziej skomplikowana 
i wymagała podjęcia współpracy z innymi jednostkami 
naukowo-badawczymi, w tym uczelniami technicznymi. 
Jednym z takich projektów zakończonych sukcesem był 
projekt realizowany w ramach programu GEKON, któ-
rego celem było opracowanie efektywnej ekonomicznie 
metody odzysku metalicznego niklu z niebezpiecznych 
pogalwanicznych odpadów przemysłowych.

Odzysk metali kolorowych z odpadów pogalwanicznych 
Procesy odzysku mają dla nas szczególne znacze-

nie. Jesteśmy jedną z nielicznych fi rm prowadzących od 
ponad 10 lat elektrolityczny odzysk miedzi z odpado-
wych kąpieli pogalwanicznych (Rys. 4-5.) i jedyną fi rmą 
w Polsce prowadzącą od 2017r. elektrolityczny odzysk 
niklu także z odpadów ciekłych przemysłu galwanotech-

nicznego. O ile odzysk miedzi na drodze elektrolizy jest 
powszechnie znany i stosunkowo prosty technologicznie, 
to ten sam proces w przypadku niklu jest o wiele bardziej 
skomplikowany i wymagał współpracy z innymi jednost-
kami badawczo-rozwojowymi (Politechnika Śląska) oraz 
nakładu sporych środków fi nansowych. 

Projekt o nazwie „Odzysk niklu z odpadowych ką-
pieli galwanicznych w układzie zintegrowanym elek-
trodializa – elektroliza” został zrealizowany w ramach 
programu Gekon w okresie 1/05/2015-30/04/2017. Dofi -
nansowanie projektu odbyło się ze środków Narodowego 
Centrum Badań i Rozwoju oraz Narodowego Funduszu 
Ochrony Środowiska i Gospodarki wodnej. W ramach 
projektu dobrano optymalne warunki odzysku niklu 
w układzie elektrodializa-elektroliza, wykazano efek-
tywność badanej technologii w skali laboratoryjnej oraz 
zweryfi kowano efektywność proponowanej technologii 
w skali pilotowej (Rys. 6). 

Pierwszym etapem procesu jest elektrodializa (Rys. 
7). Proces ten musi być poprzedzony fi ltracją roztworu na 
fi ltrach workowych. Na instalację elektrodializy składają 
się naprzemiennie ułożone membrany kationo-wymien-
nie i aniono-wymiennie, oddzielone przekładkami. Prze-
strzenie między membranami napełniane są koncentra-Rys. 4. Procesy odzysku Cu na drodze elektrolizy – elektroli-

zery

Rys. 5. Katody Cu - po procesie odzysku 

Rys. 6. Schemat procesu - Układ elektrodializa – elektroliza
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tem (roztwór o dużym stężeniu soli) i diulatem (roztwór 
o małym stężeniu soli). Pod wpływem przyłożonego do 
układu prądu elektrycznego jony soli z diluatu przecho-
dzą do koncentratu. Przepływ prądu elektrycznego przez 
stos membranowy jest możliwy dzięki dwóm elektro-
dom umieszczonym na obu końcach stosu membrano-
wego (Rys.8). Elektrody zanurzone są w wypełniającym 
przestrzenie przyelektrodowe płynie elektrodowym, któ-
ry po pomiarze ciśnienia przepływa przez mierniki pH, 
temperatury oraz przewodności elektrycznej. Przepływ 
koncentratu, diluatu oraz płynu elektrodowego odbywa 
się poprzez trzy zamknięte obiegi. W każdym z trzech 
obiegów przetwornik elektroniczny dokonuje pomiarów 
ciśnienia. Dwa zbiorniki diluatu – przeznaczone są do 
sprawnego przeprowadzenia cyklu pracy elektrodiali-
zera: praca elektrodializera przy normalnej polaryzacji 
(diluat 1) i praca elektrodializera przy odwróconej pola-
ryzacji (diluat 2). Dodatkowe zbiorniki przeznaczone są 
na roztwory myjące – roztwory myjące służą do płukania 
regeneracyjnego. Proces elektrodializy pozwala także na 
zatężanie roztworów, a co za tym idzie wykorzystanie do 
procesu odzysku również płuczek zawierających małe 
ilości Ni, które po zatężeniu nadają się do odzysku, a do 
tej pory mogły być tylko utylizowane. 

Drugim etapem procesu jest elektroliza (Rys. 9.). 
Głównym urządzeniem przeznaczonym do procesu od-
zysku niklu z dostarczanego elektrolitu wg. zadanych 
parametrów jest elektrolizer (Rys.10). Nikiel odkłada się 
na katodach niklowych (lub stalowych - w zależności od 
wymaganej przez odbiorców czystości produktu) umiesz-
czonych wewnątrz wanny. Parametry procesu oraz cały 
proces sterowany jest z komputera. Elektrolit poddawany 
elektrolizie musi posiadać odpowiednie, minimalne stę-
żenie Ni potwierdzane oznaczeniem w przyzakładowym 
laboratorium. W procesie kluczowym elementem był do-

Rys. 7. Zbiorniki elektrodializera z instalacją sterująco-kontrolną

Rys. 8. Stosy membranowe

Rys. 12. Katody Ni – po pro-
cesie odzysku 

Rys. 9. Schemat instalacji do elektrolizy

Rys. 10. Instalacja elektrolizera

Rys. 11. Anody tytanowe po-
kryte platyną
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bór materiałów z których wykonane są katody i anody. 
Największą efektywność osiągnięto przy zastosowaniu 
katod z arkuszy blachy niklowej (opcjonalnie stalowej), 
a anod z tytanu pokrytego platyną (Rys.11). Odzyskany 
elektrolitycznie nikiel odkłada się na katodach (Rys.12) 

Bardzo ważnym elementem instalacji jest skruber – 
aparat absorpcyjny do pochłaniana oparów pochodzą-
cych z procesu elektrolitycznego odzysku niklu, które są 
bardzo intensywne ze względu na prowadzenie procesu 
elektrolizy w podwyższonej temperaturze (Rys.13).

Odpady, oznaczane są odpowiednimi kodami wg 
Rozporządzenia Ministra Środowiska z dnia 9 grudnia 
2014r. w sprawie katalogu odpadów. Te, które mogą po-
wstawać w galwanizerniach, nadające się do procesów 
odzysku, z kodami i ich klasyfi kacją w nawiasach, po-
dano poniżej:
● zużyte kąpiele galwaniczne i inne roztwory soli (np. 

11 01 98* – Inne odpady zawierające substancje nie-
bezpieczne , 11 01 05*– Kwasy trawiące , 11 01 06* - 
Odpady zawierające kwasy inne niż wymienione 
w 11 01 05, 06 03 13* – Sole i roztwory zawierające 
metale ciężkie, 06 03 14 – Sole i roztwory inne niż 
wymienione w 06 03 11 i 06 03 13, 06 04 05* – Od-
pady zawierające inne metale ciężkie) 

●  krystaliczne sole metali np. Cu/Ni (11 01 98* – Inne 
odpady zawierające substancje niebezpieczne) – 
(Rys. 14)
W innych przemysłach/branżach (walcownie, huty, 

rafi nerie) także wytwarzane są odpady nadające się do 
odzysku – są to:

● zużyte katalizatory np. Cu/Ni/Zn/Co/Mo (16 08 02* - 
Zużyte katalizatory zawierające niebezpieczne me-
tale przejściowe lub ich niebezpieczne związki, 
16 08 03 – Zużyte katalizatory zawierające meta-
le przejściowe lub ich związki inne niż wymienione 
w 16 08 02, 16 08 07* – Zużyte katalizatory zanieczysz-
czone substancjami niebezpiecznymi) – (Rys. 15)

● zendry walcownicze np Cu ( 10 06 99 – Inne niewy-
mienione odpady) i pyły Cu/Zn/Ni (10 08 15* – Pyły 
z gazów odlotowych zawierające substancje niebez-
pieczne, 10 08 16 - Pyły z gazów odlotowych inne niż 
wymienione w 10 08 15) – (Rys. 16), 

Rys. 13. Skruber 

Rys. 14. Odpady do odzysku - krystaliczny siarczan miedzi 

Rys. 15. Odpady do odzysku – katalizatory Ni

Rys. 16. Odpady do odzysku – Pył Zn
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Utylizacja ścieków i odpadów przemysłowych
Ze względu na prowadzoną wcześniej przez naszą fi r-

mę własną galwanizernię szczególne specjalizujemy się 
w procesach zagospodarowania odpadów pogalwanicz-
nych. Duża ilość odpadów powstających w wyniku pro-
cesów galwanotechnicznych ze względu na swój skład 
chemiczny musi być poddana procesowi unieszkodliwie-
nia – w przypadku naszej instalacji to proces D9. 

Odpady z procesów galwanotechnicznych unieszkod-
liwiane przez fi rmę NYCZ:
●  ścieki i odpady kwaśne i alkaliczne (11 01 05* – Kwa-

sy trawiące, 11 01 06* – Odpady zawierające kwasy 
inne niż wymienione w 11 01 05, 11 01 07* – Alkalia  
trawiące)

●  ścieki i odpady chromowe Cr+6 i Cr+3 (11 01 11* –
Wody popłuczne zawierające substancje niebezpiecz-
ne, 11 01 98* – Inne odpady zawierające substancje 
niebezpieczne)

● zużyte odpadowe roztwory technologiczne (11 01 
11* – Wody popłuczne zawierające substancje nie-
bezpieczne, 11 01 12 – Wody popłuczne inne niż wy-
mienione w 11 01 11)

● kwasy i alkalia trawiące (11 01 05* – Kwasy trawią-
ce, 11 01 07* – Alkalia trawiące)

● roztwory z fosforanowania (11 01 08* – Osady i szla-
my z fosforanowania)

● zużyte kąpiele i szlamy pogalwaniczne (11 01 05* 
– Kwasy trawiące, 11 01 09* – Szlamy i osady po-
fi ltracyjne zawierające substancje niebezpieczne, 
11 01 98*– Inne odpady zawierające substancje nie-
bezpieczne)

●  przeterminowane odczynniki i preparaty chemiczne 
(16 05 06* – Chemikalia laboratoryjne i analityczne 
(np. odczynniki chemiczne) zawierające substancje 
niebezpieczne, w tym mieszaniny chemikaliów la-
boratoryjnych i analitycznych, 16 05 07* – Zużyte 
nieorganiczne chemikalia zawierające substancje 
niebezpieczne (np. przeterminowane odczynniki che-
miczne), 16 05 08* – Zużyte organiczne chemikalia 

Rys. 17. Laboratorium Fizyko -Chemiczne

zawierające substancje niebezpieczne (np. przetermi-
nowane odczynniki chemiczne) i 16 05 09 – Zużyte 
chemikalia inne niż wymienione w 16 05 06, 16 05 07 
lub 16 05 08)

Laboratorium fi zyko-chemiczne
Nasza fi rma posiada własne, nowoczesne laborato-

rium fi zyko-chemiczne. Laboratorium głównie wyko-
rzystywane jest do prowadzenia kontroli jakości przyj-
mowanych ścieków i odpadów, parametrów ścieków 
wyjściowych, prowadzenia prób technologicznych i in-
dywidualną wyceną kosztów utylizacji odpadów i ście-
ków klientów (Rys.17).

Oferujemy szeroki zakres usług dla klientów ze-
wnętrznych: 
● Analiza ścieków temperatura, oznaczenie pH, prze-

wodnictwo, zawiesina łatwo opadająca, zawiesina 
ogólna, ChZT, BZT5, tlen rozpuszczony, azot amono-
wy, azot Klejdahla, azotyny, azotany, fosforany, siar-
czany, chlorki, bromki, fl uorki, żelazo, cynk, nikiel, 
kadm, miedź, ołów, cyna, chrom ogólny, chrom na 
szóstym stopniu utlenienia, chrom na trzecim stopniu 
utlenienia, fenol, substancje ekstrahujące się eterem 
naftowym, detergenty kationowe, detergenty aniono-
we, detergenty niejonowe, tłuszcze ekstrahujące się 
eterem naftowym

● Analiza jakościowa każdego rodzaju materiału
analiza rentgenowska (pierwiastki pomiędzy sodem, 
a uranem)

● Analiza węgla wilgoć całkowita, zawartość siarki, 
zawartość cząstek lotnych, zawartość popiołu, kalo-
ryczność

● Analiza składu kąpieli galwanicznych kąpiel cyn-
kowa, kąpiel niklowa, kąpiel chromowa, kąpiel cyno-
wa, kąpiele trawiące
Laboratorium wyposażone jest w wysokiej klasy naj-

nowocześniejszy sprzęt analityczny, co daje ogromne 
możliwości badawcze. 

W skład wyposażenia wchodzi m. in.: 
● spektrometr absorbcji atomowej AAS
● chromatograf jonowy z kolumną anionową i kationową
● spektrometr rentgenowski XRF
● spektrofotometr
● kalorymetr
● ekstraktor do oznaczania tłuszczów
● aparat do destylacji z parą wodną
● zestaw do oznaczania BZT5
● mineralizator wielostanowiskowy do mineralizacji na 

mokro
● mineralizator mikrofalowy
● piec mufl owy
● łaźnie wodne
● wieloparametrowy miernik laboratoryjny pH, tlenu, 

przewodnictwa
● wieloparametrowy przenośny miernik pH, tlenu, 

przewodnictwa
● homogenizator
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Rys. 18. Własne cysterny do przewozu odpadów niebezpiecznych (w tym ADR)

Transport odpadów
Posiadamy własną fl otę aut ciężarowych (w tym trzy 

cysterny o ładowności 24Mg i 26Mg), oferujemy usługi 
transportowe na wszystkich trasach krajowych w zakresie 
przewozu odpadów płynnych oraz materiałów płynnych 
niebezpiecznych w kl. 3-9 wg. ADR, a także materiałów 
neutralnych (Rys. 18).

Posiadamy specjalistyczny sprzęt do świadczenia 
w/w usług oraz załogę o wysokich kwalifi kacjach w za-
kresie obsługi cystern drogowych.

Bardzo dużą uwagę przywiązujemy do jakości 
świadczonych usług, co naszym zdaniem ma decydujący 
wpływ na trwałą i dobrą współpracę ze zleceniodawca-
mi. Poszerzając krąg solidnych klientów pragniemy wy-
razić chęć współpracy z Państwem, gwarantując wysoką 
jakość usług, profesjonalne, w pełni sprawne i niezawod-
ne działanie, które możemy potwierdzić rekomendacja-
mi jakie otrzymujemy od stałych klientów.

Czyszczenia instalacji, zbiorników, wanien
Zajmujemy się profesjonalnym czyszczeniem zbiorni-

ków magazynowych naziemnych i podziemnych, wanien 
procesowych, reaktorów, dekanterów i innych zbiorni-
ków, w których znajdują się pozostałości stałe, ciekłe lub 
półpłynne (forma szlamu) z przechowywania odpadów 
pogalwanicznych, żrących i niebezpiecznych dla środo-
wiska (Rys. 19). Czyszczenia w zależności od możliwości 
technicznych oraz właściwości fi zyko-chemicznych wy-
dobywanego medium (odpadu) wykonywane są:
● mechanicznie, przy użyciu cysterny wysokociśnie-

niowej – czyszczenie polega na użyciu strumienia 
wody pod dużym ciśnieniem (> 100 bar), wydobycie 
odpadu odbywa się poprzez jego zassanie na cysternę 
próżniową,

● ręcznie, odbywające się poprzez wejście pracow-
ników w miejsce czyszczenia, usuwanie zanie-
czyszczeń przy użyciu myjek ciśnieniowych typu 
„KARCHER”, młotów pneumatycznych lub innych 
narzędzi ręcznych. 
Wytwórcą odpadów powstałych w wyniku czyszcze-

nia jest fi rma NYCZ INTERTRADE Sp. z o.o. – zgodnie 
z posiadaną decyzją Marszałka Województwa Małopol-
skiego z dnia 23 lutego 2011r., znak: SR.III.7243.3.2011.

LB zezwalającą na świadczenie usług w zakresie czysz-
czenia separatorów, zbiorników magazynowych, cystern 
oraz pojemników. Odpady powstałe w wyniku czyszcze-
nia są zagospodarowane w ramach wykonywanej usługi 
przez naszą fi rmę. 

Współpraca: 
Wszystkie fi rmy zainteresowane współpracą z naszą 

instalacją w zakresie odbioru, utylizacji lub odzysku od-
padów prosimy o kontakt z naszymi specjalistami w za-
kresie gospodarki odpadami. Warto być pewnym, że od-
pad powstający w Państwa fi rmie może być prawidłowo 
zagospodarowany, a jeśli to możliwe poddany procesom 
odzysku, a nie tylko utylizacji. 

KONTAKT:
Nycz Intertrade Sp. z o.o. 
ul. Płk. Dąbka 8c, 30-732 Kraków
Zakład Utylizacji i Odzysku 
ul. Grabska 15A, 32-005 Niepołomice

Sekretariat:
tel./fax. (+4812) 281 11 61 tel./fax. (+4812) 281 02 46
e-mail: oddzial@nycz.pl   www: www.ekonycz.pl

Rys. 19. Czyszczenie zbiornika podziemnego 

* Kierownik Działu Gospodarki Odpadami
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Wprowadzenie
Jak wszyscy wiedzą, rośliny potrzebują jeść w okre-

sie wegetacji, tzn. w tej część roku, gdy roślinność może 
się rozwijać ze względu na dostateczną ilość wilgoci 
i ciepła. Wegetacja, to czas wzrostu i wzmożonej aktyw-
ności roślin, przy dostatecznej ilości ciepła i wilgoci, 
przy średniej temperaturze powietrza co najmniej 5°C. 
W Polsce, jest to okres ok. 200 dni od wiosny do jesieni.

Składniki pokarmowe dla roślin, to przede wszyst-
kim substancje zawierające pierwiastki biogenne, takie 
jak: azot, fosfor, potas, magnez, siarka i inne, jak rów-
nież wszelkiego rodzaju mikroelementy w skład których 
wchodzą takie pierwiastki jak: żelazo, miedź, cynk, glin, 
cyna, chrom, krzem i inne.

W zależności od rodzaju rośliny, rodzaju gleby, śred-
nich warunków pogodowych dla regionu oraz wymagań 
stosowanych dla roślin pastewnych, spożywczych lub 
ozdobnych istotnym jest określony stosunek poszczegól-
nych składników względem siebie: N : P : K : Mg : S, jak 
i zawartości określonych mikroelementów.

Nawozy i nawożenie
Jakość, ilość oraz sposób nawożenia, jak również ro-

dzaje nawozów są określone przepisami państwowymi 
i UE (patrz podstawowe akty prawne: 1-12). Produko-
wane nawozy (a Polska jest jednym z największych pro-
ducentów) są zwykle substancjami, które bardzo szybko 
się rozpuszczają w glebie, w szczególności w okresach 
deszczowych, w takcie roztopów i przy dużym nawod-

nieniu gleby. Powoduje to eutrofi zację odbiorników 
wodnych. (13)

Eutrofi zacja jest skutkiem ingerencji człowieka w śro-
dowisko naturalne. Wzrost przyrostu ludności spowodo-
wał zwiększone zapotrzebowanie na produkty rolne, co 
doprowadziło do powstania rolnictwa przemysłowego, 
opartego m.in. na stosowaniu znacznych ilości nawozów 
sztucznych. Niestety chemizacja rolnictwa nastawiona na 
maksymalną wydajność i maksymalny zysk przyczyniła 
się również do znacznej degradacji surowców mineral-
nych i w konsekwencji do powstawania braku dostępno-
ści do tanich złóż pierwiastków biogennych, w szczegól-
ności fosforu (P). 

Istotą nawozów otrzymywanych Metodą ORTWED 
jest ich hydrofobowość, dzięki czemu nawet, przy dużych 
ulewnych deszczach i obfi tych roztopach, nie rozpusz-
czają się gwałtownie przechodząc do gleby, a następnie 
do odbiorników wodnych (rowy melioracyjne, strumie-
nie, rzeki, jeziora, morze) tak jak to pokazano na rys. 1, 
tylko pracują przez cały okres wegetacji rośliny powoli 
oddając substancje pokarmowe i mineralne do gleby. 

Zmniejsza to zapotrzebowanie na te składniki, a więc 
konieczność większego nawożenia gleby, a jednocześnie 
zabezpiecza przed nadmierną eutrofi zacją odbiorników 
wodnych. Zawartość wapna w nawozach powoduje od-
kwaszanie gleby.

Wysoko reaktywne wapno palone CaO, zastosowane 
w Metodzie ORTWED pozwala na przetworzenie wstęp-
nie odwodnionego osadu z komunalnych oczyszczalni 

Odpadowe substancje zawierające N, P, K, Mg, S oraz 
mikroelementy Fe, Cu, Zn, Al, Sn, Cr jako dodatki 

pokarmowe do kwalifi kowanych nawozów
Filip T. Tużnik, Franciszek S. Tużnik*

Rys. 1. Eutrofi zacja spowodowana nadmierną ilością pierwiast-
ków biogennych w ciekach wodnych

Rys. 2. Diagram przebiegu procesów w przyrodzie, w których 
występuje pierwiastek Ca
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ścieków, z oczyszczalni z przemysłu rolno-spożywcze-
go, pofermentu z biogazowni i bioelektrowni rolniczych, 
w stały, sterylny, hydrofobowy i suchy wapienno-orga-
niczno-mineralny granulat nawozowy o wymaganym 
przez rolników, do wybranej gleby i uprawy roślinnej, sto-
sunku składników pokarmowych dla roślin N:P:K:Mg:S. 

Cykl wapna (Rys. 2) jest jednym z najbardziej zna-
nych cykli chemicznych w przyrodzie (14). Jak widać 
zawartość Ca(OH)2 w nawozie, powstałego w wyni-
ku reakcji egzotermicznej CaO z uwodnionym osadem 
powoduje po nawożeniu, pobór ditlenku węgla (CO2) 
z powietrza, a więc zmniejszenie jego zawartości w po-
wietrzu, jako gazu cieplarnianego, a jednocześnie wy-
zwala się pewna ilość wody i podwyższa pH, dzięki po-
wstającemu CaCO3. Z przedstawionego diagramu widać, 
że prawie każda czynność, tudzież potrzeby fi zjologiczne 
zrealizowane przez człowieka, powodują wyzwalanie się 
ditlenku węgla do powietrza. 

Pierwiastki biogenne i inne w obróbce powierzchnio-
wej metali

W uwodnionych osadach z oczyszczalni, czy bioga-
zowni znajdują się już w pewnych ilościach pierwiastki 
biogenne N, P, K, Mg, S oraz mikroelementy zawierające 
takie metale jak: Fe, Cu, Zn, Al, Sn, Cr. W zależności 
od rodzaju osadu lub pofermentu jest ich odpowiednio 
więcej lub mniej i nie zawsze ich stosunek do siebie od-
powiada zapotrzebowaniu dla określonej produkcji ro-
ślinnej i warunków glebowych.

W związku z powyższym, koniecznym jest uzupeł-
nianie poszczególnych pierwiastków w nawozie, aby 
otrzymać kwalifi kowany pod określone zapotrzebowanie 
nawóz.

W przemyśle obróbki powierzchniowej metali, w szcze-
gólności w galwanizerniach, lakierniach, anodowniach, 
ocynkowniach ogniowych, trawialniach, czy hartowniach 
spotykamy się z zastosowaniem tych pierwiastków w pro-
cesach technologicznych podstawowych i pomocniczych. 
W wyniku stosowania i zużywania się roztworów kąpieli, 
koniecznym jest częstokroć ich wymiana, uzupełnianie, 
a ich znaczna ilość przedostaje się do ścieków oraz do osa-
dów powstałych w wyniku ich oczyszczania, powodując 
tworzenie się uciążliwych i kosztownych w unieszkodli-
wianiu odpadów ciekłych i stałych. Odpady te zawierające 
w sobie, często znaczne ilości pierwiastków biogennych 
(N, P, K, Mg, S), po ich wstępnym przetworzeniu i prze-
prowadzeniu odzysku składników przydatnych w różnych 
procesach produkcyjnych w przemyśle, w szczególności 
odzysku metali są bezpowrotnie tracone i składowane na 
wysypiskach lub stanowią wsad do procesów wysokotem-
peraturowych celem utylizacji.

Dla przykładu (15), ze względu na, powstałą w wy-
niku chemizacji rolnictwa oraz nadmiernego używania 
nawozów eutrofi zację, powstawanie osadów dennych 
w głębinach odbiorników wodnych oraz braki w dostęp-
ności do surowców naturalnych zawierających fosfor, 
dąży się do poszukiwania innych źródeł fosforu (Rys. 3). 

W ostatnich dekadach powstawało wiele instalacji che-
micznych odzysku fosforu z produktów odpadowych tj. 
osadów ściekowych, ścieków, kości, itp.. Zastosowanie 
takich produktów odpadowych jako substytutu natural-
nych surowców fosforowych oraz wykorzystanie nowo-
czesnych technik opartych na zastosowaniu mikroorga-
nizmów (bionawozów PSM) stanowi ważny kierunek 
w strategii zrównoważonej gospodarki zasobami oraz 
recyklingu odpadów. Fosfor i jego przemiany w ogrom-
nych stopniu wpływają na biocenozę (Rys. 4). Nadmiar 
lub niedomiar tego biogenu w środowisku powoduje za-
chwianie równowagi ekologicznej wynikające ze współ-
zależności ekosystemów (16). 

Zużyte kąpiele fosforanowe, jak również różne inne 
zawierające fosfor, w tym odtłuszczające można zastoso-
wać jako znakomity dodatek do nawozów.

Podobnie wygląda zapotrzebowanie na azot (N) 
w przyrodzie. Jego organiczne i nieorganiczne związki 
chemiczne, uczestniczą we wszystkich ważniejszych 
procesach biochemicznych. Występuje on w aminokwa-
sach tworzących białka, w zasadach azotowych nukleo-
tydów wchodzących w skład DNA i RNA. W roślinach 
znaczna część azotu jest wbudowana w chlorofi l biorący 
udział w procesie fotosyntezy. Większość roślin pobie-

Rys. 3 – Obieg fosforu w przyrodzie

Rys. 4. Przemiany fosforu w glebie
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ra azot poprzez systemy korzeniowe w formie anionów 
azotynowych (NO2

–) i azotanowych (NO3
–) lub kationów 

amonowych (NH4
+). Cały azot występujący w związkach 

chemicznych, z których są zbudowane zwierzęta pocho-
dzi od roślin. Ludzie i zwierzęta nie potrafi ą przekształ-
cać azotu z atmosfery w związki potrzebne im do życia, 
generują natomiast amoniak, który jest uwalniany do 
otoczenia i zużywany przez bakterie nitryfi kacyjne lub 
przekształcany w gazowy azot w procesie anammox. Na 
rys. 5 przedstawiono cykl azotu (17).

Mocznik, lub inne wieloskładnikowe sole amonowe 
oraz azotany i azotyny stanowią zwykle składniki nawo-
zów azotowych, jednocześnie stanowią odpadowe roztwo-
ry i osady w przemyśle obróbki powierzchniowej metali, 

w tym w galwanizerniach. Odpady te mogą być znakomi-
tym dodatkiem do nawozów. Amoniak (rys. 6, 7, 8), jako 
wynik metabolizmu u ludzi i zwierząt jest bardzo często 
wtórnie wprowadzany do obiegu poprzez wykorzystanie 
go, jako składnika nawozowego. Mocz zawiera ok. 80 % 
azotu i ok. 50 % fosforu. Dla przykładu, w Nepalu opraco-
wano bardzo ciekawą metodę produkcji struwitu.

Jest to wieloskładnikowy minerał zawierający jony 
Mg2+, NH4

+ i PO4
3– (18). 

Rys. 5. Cykl biogeochemiczny azotu w przyrodzie

Rys. 6. Struktura Struwitu

Rys. 7. Schemat produkcji Struwitu

Rys. 8. Urządzenia do produkcji Struwitu

Biorąc pod uwagę prostotę opracowanej metody oraz 
proste w obsłudze urządzenia dostępne praktycznie dla 
każdego można by rozpropagować tą metodę szeroko 
w Polsce, tym bardziej, że obecnie bardzo dużo miesz-
kańców Nepalu występuje o wizę w Polsce i tutaj pra-
cuje.

Otrzymany struwit może być znakomitym dodatkiem 
do nawozów produkowanych Metodą ORTWED.

W procesach przygotowania powierzchni metali lub 
tworzyw sztucznych, przed ich zabezpieczeniem anty-
korozyjnym lub pokryciem ozdobnym, czy użytkowym 
stosuje się ich szlifowanie, polerowanie, odtłuszczanie, 
aktywację, fosforanowanie, trawienie i inne technologie. 
W tych technologiach używane są w dużych ilościach 
azotany, fosforany, siarczany, związki zawierające po-
tas, grupę amonową, krzemiany, związki żelaza, chro-
mu i inne. W wyniku otrzymujemy odpady zawierające 
powyższe substancje oraz metale zawarte w obrabianej 
wstępnie powierzchni wyrobu (Fe, Al, Cu, Sn, Zn i inne). 
W galwanizerni wyroby następnie poddawane są proce-
som pokrywania metalami lub ich stopami, a roztwory 
poszczególnych kąpieli (w tym z procesów przygoto-
wawczych) wynoszone są do ścieków, które po unie-
szkodliwieniu, przed ich wypuszczeniem do kanalizacji, 
generują powstawanie uwodnionych osadów zawierają-
cych wspomniane wyżej substancje i metale. 

Biorąc pod uwagę potencjalne zastosowanie tych 
substancji i metali w produkcji nawozów warto prowa-
dzić wstępną segregację powstających odpadów, tak aby 
można było zapewnić zawartość substancji szkodliwych 
dla roślin w granicach dopuszczalnych normami nawozo-
wymi, a jednocześnie wykorzystać zawarte w odpadach 
substancje i pierwiastki biogenne. Metoda ORTWED 
(19, 20), w której powstawanie granulatu nawozowego 
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prowadzi się w temperaturze ponad 130°C umożliwia 
całkowitą sterylizację zastosowanych dodatków (np. wy-
żej omówionych odpadów) i jednoczesne przetworzenie 
ich w przyjazny dla środowiska produkt, wspierający 
zrównoważony rozwój. Zastosowanie zaś kwalifi kowa-
nych nawozów, jednocześnie hydrofobowych, zmniejsza 
chemizację gleby oraz eutrofi zację wód.
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Technologie Galwaniczne dla Lotnictwa
„Trochę inna Galwanotechnika”

Maciej Janiak

Inny świat galwanotechniki
Od 2 lat, dzięki współpracy z angielską fi rmą Surfa-

ce Finishing Engineering, weszliśmy w zupełnie nowe 
obszary działania – przemysł lotniczy polski i światowy. 
Jak długo istnieją Technologie Galwaniczne, zawsze 
zajmowaliśmy się budową instalacji galwanicznych. 
Jednak to, czego wymaga od nas lotnictwo i co mu da-
jemy, to „zupełnie inny świat” niezwykle wysokich wy-
magań. 

Jest to przemysł najwyższego ryzyka i drogich, mało-
seryjnych wyrobów. Na przykład silnik odrzutowy R&R 
Trent 1000 to koszt rzędu 16,5 mln USD, a jego naprawa 
okresowa to 1mln USD. Rys. 1. Wymagania dla przemysłu lotniczego
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3. Ciekawym i rzadko zdarzającym się w innych dzie-
dzinach przemysłu przypadkiem są linie hybrydowe. 
Przykładem linii hybrydowej jest zbudowana przez 

nas w Środzie Śląskiej we współpracy z fi rmą Surface 
Finishing Engineering (SFE) linia do regeneracji silni-
ków lotniczych. 

Linia hybrydowa w przeciwieństwie do linii klasycz-
nych, które z zasady są albo 
w pełni automatyczne albo 
ręczne z ewentualną częś-
ciową automatyzacją trans-
portu, jest linią składającą 
się z części ręcznej i auto-
matycznej. 

Uznano, że specyfi kacja wyposażenia wymaga ela-
styczności w dodatku do kontroli procesu. Po konsul-
tacjach stało się jasne, że instalacje powinny działać na 
2 różne sposoby.

Instalacja XEOS składa się z 2 linii do obróbki części 
silników General Electric:
● Linia1 (ręczna, z elektrowciągiem) może obrabiać 

części do średnicy 2200
● Linia2 (transporter automatyczny) może obrabiać 

części do średnicy 1600
Pracując z zespołem GE, rozwinięto koncepcję Hy-

brydowej Linii Czyszczenia, która daje elastyczność, 
wymaganą do utrzymania właściwego procesu rege-
neracji silników. Technologie Galwaniczne są w 100% 
dostawcą rozwiązań automatyki i elektryki i jednocześ-
nie podwykonawcą w części mechanicznej inwestycji 
w Środzie Śląskiej.

Nasze zadanie to sprostanie najwyższym oczekiwa-
niom klientów lotniczych. Daje nam to możliwość wy-
korzystania w codziennej praktyce galwanotechnicznej 
wiedzy i nowego doświadczenia z zastosowaniem lep-
szych urządzeń. 

Rys. 2. Silnik R&R Trent 1000

Rys. 3 XEOS – stanowiska ręczne

Rys. 4 XEOS – linia hybrydowe
Różnice priorytetów

Klasyczna galwanotechnika to przede wszystkim 
skupianie się na tym, jak wyprodukować szybciej, wię-
cej, lepiej, taniej i czyściej. W lotnictwie natomiast 
mamy do czynienia z jednostkową produkcją, bardzo 
małymi seriami kosztownych części, wysokim stopniem 
kontroli, sztywnymi procedurami i wysoce precyzyjną 
obróbką. 

W galwanotechnice lotniczej konserwatyzm idzie 
w parze z nowoczesnością. Dla przykładu ZnNi bardzo 
wolno zastępuje kadm, ale i jest też miejsce dla nowych 
technologii, takich jak anodowanie TSA w kwasie wino-
wym – kolejne zastosowanie, w którym wyeliminowano 
chrom sześciowartościowy.

Potencjalnych nabywców instalacji nie interesują tyl-
ko jednorazowe koszty jej zakupu. Skupiają się raczej na 
kosztach długofalowych kierując się dodatkowo: 
● Staranną oceną dostawcy instalacji
● Kosztami liczonymi na 5 lat eksploatacji z uwzględ-

nieniem takich czynników jak ew. działania serwiso-
we, przestoje konserwacyjne i wiele innych

● Minimalizacją zużycia zasobów środowiska
● Wymogiem płatnej gotowości do błyskawicznych in-

terwencji serwisowych
● Partnerskim traktowaniem dostawcy

Różne rodzaje linii galwanicznych w lotnictwie
1. Instalacje galwaniczne, wykorzystywane w lotni-

ctwie, z uwagi na obróbkę detali w małych seriach, to 
linie często ręczne, ale jednocześnie wykorzystujące 
zaawansowane technologie rejestracji i raportowania 
danych technologicznych, czy identyfi kacji detali 
(RFID). 

2. Instalacje automatyczne. 
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Typowe wymagania stawiane przed wykonawcą:
● Obróbka najbardziej wymagających części z niesły-

chaną dokładnością
● Czasem nawet podwójne wanny, bo część bywa wię-

cej warta, niż wanna
● Bezpieczne i dokładne uzupełnianie chemikaliów
● Obracanie detali o złożonych kształtach i „syfono-

wanie” w celu dokładnego usunięcia cieczy z trudno 
dostępnych zakamarków części

● Interwencje ręczne w niektórych etapach procesów

Linie do trawienia z SFE dają precyzyjne, chemiczne 
dopasowanie dysków, a elementy są produkowane w ści-
słych tolerancjach. Dyski, wykonane w tym obiekcie są 
umieszczane w silnikach z rodziny Trent i Trent XWB.

Wymagania jakimi należało sprostać w zakresie 
automatyki i elektryki:
● Raporty, śledzenie części
● Rozbudowana diagnostyka błędów
● Wizualizacje
● Wielopoziomowy dostęp zdalny
● Bezpieczeństwo i ochrona danych, poufność (RR 

„sprawdzi” nasz komputer)
● Systemy zasilania awaryjnego UPS do ratowania czę-

ści, gdy zabraknie prądu
● Identyfi kacja znacznikami RFID
● Podwójne zabezpieczenia: regulacja temperatury
● Łatwość serwisu

Zastosowanie czujników RFID do poprawy wydajno-
ści, jakości i mierzalności produkcji

Nawet instalację ręczną można i warto „zautomaty-
zować”, aby zapewnić:
– najlepszą kontrolę powtarzalności i dokładnego wy-

konania operacji technologicznych
– pełne raportowanie o rzeczywistym przebiegu procesu
– automatyczne dopasowywanie parametrów pracy 

(prąd, mieszanie, fi ltracja) do każdego detalu
Korzystamy do tego celu ze znaczników RFID. 
Co to jest? Jest to niewielki i tani znacznik elektro-

niczny, przytwierdzony do zawieszonego detalu. 

● Oszczędna i skuteczna wentylacja, działająca nieza-
leżnie od linii, z oddzielnym sterowaniem, ponieważ 
jest traktowana jako część systemu BHP

● Zaawansowana ochrona przeciwpożarowa

Obróbka najbardziej wymagających części samolotów 
Innym typem urządzenia jest wykonana przez Surfa-

ce Finishing Engineering dla fi rmy Rolls-Royce linia do 
chemicznego trawienia. 

Rys. 5. Hybrydowa linia 
czyszczenia

Automatyczna linia do trawienia została zainstalo-
wana w zupełnie nowym obiekcie w Washington, Tyne-
on Wear, gdzie są produkowane 2 typy dysków. Dyski 
wentylatora i turbiny znajdują się na przodzie silnika 
i utrzymuje płaty wentylatora, które obracają się z szyb-
kością do 2.700 obrotów na minutę i tłoczą ponad tonę 
powietrza na sekundę. Dyski turbiny trzymają płaty 
w najgorętszej części silnika, gdzie warunki pracy są naj-
bardziej surowe.

Dysk jest wykonany z najsilniejszych, dostępnych 
materiałów, z użyciem specjalnych proszków. Jest obra-
biany z dokładnością ułamka grubości ludzkiego włosa.

Rys. 6. Zasada działania komunikacji RFID

Zawiera w sobie zaprogramowane na stanowisku po-
czątkowym informacje o procesie i wymienia je z od-
biornikiem przy wannie, ustalając właściwe dla danego 
detalu parametry pracy
● Automatyczne włącza prostownik, fi ltr i inne urzą-

dzenia
● Nastawia zadane parametry obróbki (U, I, dozowa-

nie…)
● Sprawdza i potwierdza właściwe wykonanie kroku 

obróbki. Minimalizuje błędy
● Przekazuje dane do raportu jakości

Ich zastosowanie daje ogromne możliwości dosko-
nalenia. Pozwala zbudować jednolity system sterowania 
anodownią lub galwanizernią. Szczegółowo rejestruje 
parametry produkcji, co zwiększa wydajność pracy i po-
zwala wznieść kontrolę jakości na najwyższy poziom.
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● Większa dokładność i powtarzalność procesów
● Ułatwienie dla pracownika
● Obiektywna kontrola i raporty o detalach
● Poprawa organizacji i wydajności produkcji

Bezodpływowe oczyszczalnie ścieków w lotnictwie 
są szczególnie uzasadnione.

W typowych instalacjach klasycznej galwanotechni-
ki zastosowanie bezodpływowych oczyszczalni ścieków 
staje się z roku na rok coraz bardziej uzasadnione z po-
wodów:
– ekologicznych
– ekonomicznych.

Ze względu na rosnące koszty wody i ścieków, takie 
systemy są coraz bardziej opłacalne.

W przemyśle lotniczym do powyższych zalet docho-
dzi jeszcze jedna:
– przy okazji” uzyskujemy bardzo czystą wodę do pro-

cesu, wymaganą przez surowe specyfi kacje płukania 
(w uproszczeniu można stwierdzić, że w lotnictwie 
prawie zawsze płuczemy wodą demineralizowaną)
Poniżej porównujemy metodę klasyczną z technolo-

gią bezodpływową. 

Zalety stosowania bezodpływowych oczyszczalni 
ścieków

Instalacja ZLD to rozwiązanie, dające wiele zalet 
i korzyści dla większości zakładów produkcyjnych 
z branży galwanotechnicznej. Dwie najważniejsze to:
● minimalna ilość ścieków ograniczona do zatężonego 

koncentratu lub suchej masy,
● ograniczenie zużycia wody do niezbędnego minimum 

(uzupełnienie obiegu).
Dodatkowo, szczególnie ważne np. w branży lotniczej:
● jest źródłem wysokiej jakości wody (przewodność 

<10uS) gotowej do wykorzystania w procesie pro-
dukcyjnym.
Z czego składa się bezodpływowa oczyszczalnia 

ścieków?
Poszczególne elementy ZLD to wynik skrupulatnej 

analizy każdej linii galwanicznej. 
W tego typu instalacji występują następujące rozwią-

zania:
● zamknięcie obiegu wody w płuczkach po poszcze-

gólnych procesach poprzez ciągłą fi ltrację na kolum-
nach jonowymiennych, 

● odpowiednio dobrana sekcja fi zyko-chemiczna 
wstępnie neutralizująca ściek i zapobiegająca prze-
noszeniu substancji szkodzących na dalszych etapach 
procesu, 

● wysoce wydajna wyparka próżniowa, zatężająca 
wstępnie zneutralizowany ściek, odzyskująca do 90% 
wody, idealna do wykorzystania w procesie produk-
cyjnym,

Rys. 7. Schemat działania klasycznej oczyszczalni fi zyko-che-
micznej 

Wady takiego podejścia to przede wszystkim:
● W lotnictwie konieczne dodatkowe źródło wysokiej 

jakości wody zdemineralizowanej na potrzeby płu-
czek jak i przygotowania kąpieli procesowych,

● duża ilość zużywanej wody w procesie z uwagi na 
wymaganą czystość płuczek,

● wysokie koszty wody i ścieków.
Alternatywą, czy też uzupełnieniem oczyszczani 

fi zyko-chemicznej, są oczyszczalnie bezodpływowe. 
Co to są bezodpływowe oczyszczalnie ścieków?
Bezodpływowe oczyszczalnie ścieków (z ang. ZLD – 

zero liquid discharge) to odpowiednio dobrany układ 
procesów i urządzeń, pozwalający na redukcję ciekłych 
ścieków na końcu procesu produkcyjnego prawie do 
„zera”.

Efektywny, dobrze zaprojektowany proces ZLD: 
● radzi sobie z pełnym zakresem przepływów i zanie-

czyszczeń,
● odzyskuje do 95% wody, która wraca do procesu,
● odzyskuje cenne składniki ze ścieków (olej, cenne 

elektrolity itp.),
● odpadem jest silnie zatężony ściek lub sucha masa 

gotowa do utylizacji,
● znacząco poprawia gospodarkę wodno-ściekową 

w zakładzie, obniżając jej koszty. Rys. 8. Schemat działania wyparki

Rys. 8. Wyparka
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● dodatkowo można zastosować krystalizator, który 
silnie zatężony koncentrat z wyparki zamieni w suchą 
masę, gotową do niedrogiej utylizacji.

Różnice w stosunku do pełnej oczyszczalni fi zyko-
chemicznej: 
● dużo mniejsze poszczególne sekcje procesu 
● wyparka obrabia głównie eluaty po regeneracji ko-

lumn jonowymiennych i koncentraty; jest zatem tak 
mała, jak to możliwe i zużywa najmniej, jak to moż-
liwe energii

● wstępna neutralizacja jak np. redukcja chromu pro-
wadzona na bieżąco w kolektorze ścieków chromo-
wych.
Bezodpływowa oczyszczalnia ścieków przede wszyst-

kim jednak może znacząco się przyczynić do oszczędno-
ści kosztów w zakładzie. Odzysk wody i niższe koszty 
utylizacji rekompensują dodatkowe nakłady poniesione 
na inwestycję i eksploatację. Poniżej przykład dla oczysz-
czalni ścieków klasycznej i bezodpływowej zainstalowa-
nej przy anodowni aluminium. 

Poniesione, większe koszty inwestycyjne zwracają 
się już po drugim roku działania instalacji i od tej chwi-
li zaczyna ona przynosić oszczędności. Koszt wyższego 
zapotrzebowania na energię elektryczną konieczną do 
działania wyparki jest kompensowany przez niemal „ze-

rowe” koszty wody i ścieków.
Trochę inna Galwanotechnika

W przemyśle lotniczym każdy element, czy to z za-
kresu technologii, kontroli, czy obsługi wymaga szcze-
gółowego przeanalizowania na etapie wczesnej koncep-
cji. To galwanotechnika, która nie uznaje kompromisów. 
Wymaga za to artystycznego zgrania wielu płaszczyzn, 
które w efekcie daje produkt niezawodny spełniający 

Rys. 9. Zwrot inwestycji w oczyszczalnię ścieków z zamknię-
tym obiegiem

Hybrydowe warstwy tlenkowo-polimerowe utworzone 
na powierzchni wybranych stopów tytanu do zastosowań 

w chirurgii implantacyjnej
Katarzyna Leśniak*, Alicja Kazek-Kęsik*

Streszczenie: Tytan oraz jego stopy są popularnie wykorzystywanymi materiałami do produkcji implantów, np. 
w chirurgii ortodoncyjnej. Pomimo, że aktualnie najpowszechniej stosowanym stopem tytanu jest stop Ti6Al4V, wystę-
pujący w jego składzie wanad oraz glin są czynnikami stwarzającymi zagrożenie dla zdrowia organizmu ludzkiego. Z tej 
przyczyny prowadzone są badania nad innymi stopami tytanu, np. Ti15Mo. Materiał implantacyjny może zostać podda-
ny procesowi plazmowego utleniania elektrochemicznego w celu polepszenia jego biokompatybilności z tkanką kostną. 
Proces implantacji jest zagrożony przez prawdopodobieństwo wystąpienia zakażenia septycznego kości wywołanego 
przez bakterie z grupy gronkowców. Choroba ta może być leczona antybiotykami podawanymi pacjentowi doustnie. 
Dawkowanie doustne leków wiąże się jednak z dużą liczbą skutków ubocznych. Dodatkową funkcjonalizacją powierzch-
ni biomateriałów jest naniesienie cienkiej warstwy biodegradowalnego polimeru, pełniącego funkcję matrycy dla uwal-
niającego się w sposób kontrolowany antybiotyku. Przygotowane w ten sposób hybrydowe warstwy tlenkowo-polimero-
we wykazują dobre właściwości mechaniczne oraz są biokompatybilne z tkanką twardą. Ze względu na obecność środka 
antybakteryjnego w warstwie hybrydowej, materiały te mogą wykazywać także właściwości antybakteryjne.

Abstract: Titanium and its alloys are popularly used materials for the production of implants, e.g. in orthodontic 
surgery. Although currently the most commonly used titanium alloy is the Ti6Al4V alloy, vanadium and aluminum 
present in its composition are a threat to the health of the human body. For this reason, studies are being carried out 
on other titanium alloys, e.g. Ti15Mo. The implant material can be subjected to plasma electrochemical oxidation to 
improve its biocompatibility with bone tissue. The implantation process is threatened by the probability of septic bone 
infection caused by bacteria from the group of staphylococci. This disease can be treated with antibiotics taken orally 
by the patient. The oral dosage of drugs, however, is associated with a large number of side effects. An additional 

odporności na bakterie



biuletyn galwanotechnika nr 35 (50) 201918

reakcji alergicznych, podrażniających, a także odrzutu 
implantu przez organizm ludzki [11]. W celu zwiększe-
nia biokompatybilności stopu tytanu stosowane są różne 
modyfi kacje, spośród których wyróżnić można proces 
plazmowego utleniania elektrochemicznego (PEO) [2]. 
Jest to rodzaj wysokonapięciowego utleniania anodowe-
go, w wyniku którego na powierzchni modyfi kowanego 
stopu tytanu tworzy się porowata warstwa tlenkowa. Po-
rowatość ta wspomaga dobrą osteointegrację materiału 
implantacyjnego z również porowatą tkanką kostną [12]. 
Kolejną dużą zaletą PEO jest możliwość wbudowania 
podczas procesu utleniania w strukturę powstającej war-
stwy tlenkowej pierwiastków oraz związków znajdu-
jących się w kąpieli. W związku z tym zainkludowane 
mogą być związki zwiększające biokompatybilność im-
plantu. Przykładowo wapń polepsza warunki adsorpcji 
apatytu oraz adhezji białek na powierzchni implantu, tym 
samym korzystnie wpływając na proces osteointegracji. 
Wbudowanie w porowatą warstwę stopu tytanu krzemia-
nów stymuluje wzrost tkanki kostnej oraz proliferację 
białek [13, 14]. Proces PEO jest również stosunkowo 
prosty i wygodny w kontrolowaniu. Sterując odpowied-
nio napięciem oraz natężeniem prądu, możliwe jest uzy-
skanie porów o różnej wielkości i rozmieszczeniu [2]. 
Rys. 1 przedstawia przykłady powierzchni stopów tytanu 
po procesie plazmowego utleniania elektrochemicznego 
w roztworze 0.1 M Ca(H2PO2)2 przy napięciu 300 V.

Prawidłowy przebieg procesu implantacji oraz póź-
niejszej integracji implantu z kością może zostać zaburzo-
ny przez wystąpienie infekcji kostnych. Bakterie z grupy 
gronkowców, a w szczególności Staphylococcus aureus 
oraz Staphylococcus epidermidis prowadzą do septycz-
nego zakażenia kości. Choroba ta nie tylko jest kłopotli-
wa w leczeniu, ale może prowadzić do konieczności usu-
nięcia implantu [15, 16]. W celu zapobiegania zakażeniu 
pacjentom rutynowo podawane są doustnie leki o dzia-
łaniu antybakteryjnym, np. amoksycylina czy klindamy-
cyna [17]. Dawkowanie doustne antybiotyków wymaga 
stosowania ich dużych jednorazowych dawek, co stwa-
rza ryzyko wystąpienia mnogości efektów ubocznych 
i reakcji alergicznych [18]. Ponadto w ostatnich czasach 
można zaobserwować niebezpieczne zjawisko wytwa-
rzania oraz wzrastania odporności bakterii na działanie 
antybiotyków na drodze mutacji drobnoustrojów. Jest 
to spowodowane m.in. przyjmowaniem przez ludzi zbyt 
częstych i zbyt dużych dawek antybiotyków [19].

Modyfi kacją, która pozwala na wyeliminowanie ko-
nieczności stosowania dawkowania doustnego leków 
są systemy wydzielające leki, do których należą m.in. 
implanty wydzielające leki – IDDS (ang. Implant Drug 
Delivery System) [20]. Dzięki IDDS możliwym staje się 

Rys. 1. Zdjęcie SEM powierzchni stopu tytanu po procesie 
PEO. A – Ti15Mo; B – Gum Metal

Tytan oraz tytanowe stopy są powszechnie znanymi 
biomateriałami chętnie wykorzystywanymi w chirurgii 
ortodontycznej do produkcji implantów. Ich szerokie za-
stosowanie jest spowodowane cechami tytanu, który cha-
rakteryzuje się dobrymi właściwościami mechanicznymi 
takimi jak: niski ciężar właściwy, mała gęstość oraz niski 
moduł Younga [1, 2]. Szczególnie istotną właściwością 
biomateriału służącego jako implant jest jego odporność 
na korozję ze względu na długi czas eksploatacji materia-
łu w środowisku organizmu ludzkiego. Tytan wykazuje 
dobrą odporność korozyjną w środowisku bogatym w jo-
ny chlorkowe, co stanowi jego dużą zaletę ze względu 
na obfi tość występowania Cl- w środowisku organizmu 
człowieka [3].

Aktualnie najpowszechniej wykorzystywanym sto-
pem tytanu w chirurgii ortodoncyjnej jest stop Ti6Al4V. 
Jednak stosowanie tego stopu niesie ze sobą duże ryzyko 
dla zdrowia organizmu ludzkiego ze względu na wystę-
pujące w jego składzie glin oraz wanad. Długotrwała eks-
pozycja materiału w organizmie nieuchronnie wiąże się 
z korozją implantu. Produkty korozji wanadu, między in-
nymi V2O5, wykazują toksyczne i rakotwórcze działanie 
[4, 5]. Również jony glinu z czasem uwalniane do środo-
wiska płynów ustrojowych człowieka, mają tendencję do 
akumulowania się w mózgu, co może prowadzić do cho-
roby Alzheimera [6, 7]. Stop Ti6Al4V charakteryzuje się 
także znacznie wyższym modułem Younga (~110 GPa) 
w porównaniu z modułem Younga kości człowieka (~10-
64 GPa) [8]. Z tego względu prowadzone są intensywnie 
badania nad bezwanadowymi stopami tytanu. Takimi no-
woczesnymi stopami są np.: Ti13Nb13Zr, Ti15Mo czy 
Ti36Nb2Ta3Zr0.3O zwany Gum Metalem [9, 10].

Poprawnie zaprojektowany i skonstruowany implant 
powinien również odznaczać się dobrą biokompaty-
bilnością z tkankami i płynami ustrojowymi człowieka 
oraz zadowalającym stopniem integracji z tkanką kostną. 
Zapewnienie takich cech zmniejsza ryzyko wystąpienia 

functionalization of the biomaterials surface is the application of a thin layer of a biodegradable polymer that acts as 
a matrix for the antibiotic that is released in a controlled manner.

The hybrid oxide-polymer layers prepared in this way show good mechanical properties and are biocompatible 
with hard tissue. Due to the presence of an antibacterial agent in the hybrid layer, these materials may also exhibit 
antibacterial properties.
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Rys. 2. Struktury biodegradowalnych polimerów. A – PGA; 
B – PLGA; C – PCL; D – PSBA.

kontrolowane uwalnianie antybiotyków z polimerowej 
matrycy połączonej z implantem. Spośród stosowanych 
polimerów wyróżniają się polimery biodegradowalne. 
Są to substancje, które nie są toksyczne oraz, ulegając 
rozkładowi w organizmie ludzkim, wydzielają nietok-
syczne produkty degradacji. Również dużą zaletą biode-
gradowalnych systemów wydzielających leki jest możli-
wość samoistnej odbudowy tkanek okołowszczepowych 
do swojej naturalnej postaci. IDDS zapewnia także szyb-
kie dostarczenie leku bezpośrednio w miejsce zakażenia 
bądź zagrożone zakażeniem [3, 18].

Szerokie zastosowanie w inżynierii implantacyjnej 
znalazły biodegradowalne polimery takie jak: poli(kwas 
glikolowy) (PGA), poli(kwas mlekowy) (PLA), ich ko-
polimer - PLGA, polikaprolakton (PCL) [21]. Potencjalne 
zastosowanie w implantologii wykazują także biodegra-
dowalne polimery o szybszym czasie hydrolizy takie jak 
poli(bezwodnik sebacynowy) (PSBA) czy poli(bezwodnik 
adypinowy) [22, 23, 24]. Rys. 2 przedstawia struktury 
przykładowych polimerów biodegradowalnych.

Istnieją różne warianty materiałów hybrydowych na 
osnowie materiałów tytanowych. Jedną z nich są hydro-
żele. Są to układy składające się z polimeru oraz roztwo-
rów wodnych. Mogą one znaleźć zastosowanie jako im-
planty oraz jako matryca do kontrolowanego uwalniania 
leku [25]. Inną skuteczną techniką nanoszenia cienkiej 
warstwy polimeru na powierzchnię stopu tytanu jest me-
toda zanurzeniowa. Odnotowano, że warstwy hybrydo-
we utworzone za pomocą tej techniki wykazują lepszą 
bioaktywność niż w przypadku zastosowania innych 
technik [26]. Jest to spowodowane występowaniem na 
powierzchni tak zmodyfi kowanego stopu tytanu grup 
hydroksylowych, które ułatwiają zarodkowanie wapnia 
oraz fosforanów, których obecność polepsza warunki os-
teointegracji [27].

W pracy (A. Kazek-Kęsik i in., 2019) za pomocą tech-
niki HPLC wyznaczono stężenie uwalnianej amoksycyli-
ny z hybrydowej warstwy biodegradowalnego polimeru 
PLGA naniesionego na wcześniej utlenioną powierzchnię 
stopu Ti15Mo. Zaobserwowano, że po upływie 1 godziny 

degradacji warstwy hybrydowej w roztworze sztucznej 
śliny stężenie uwolnionego antybiotyku było wystarcza-
jące, by zahamować wzrost bakterii z grupy gronkowców 
(S. aureus, S. epidermidis). Osiągnięto tzw. minimalne 
stężenie hamujące (MIC) względem wybranych szczepów 
bakterii. Dawka uwolnionego leku po 12 godzinach degra-
dacji warstwy hybrydowej była rzędu 16.63 μg/mL [28]. 
Porównując tę wartość do niezbędnej dziennej dawki do-
ustnej amoksycyliny wynoszącej 0.75 g – 1.5 g [29], moż-
na stwierdzić, że zastosowanie IDDS znacznie zmniejsza 
wielkość podawanej pacjentowi dawki antybiotyku.

Utworzone wspomnianymi technikami (plazmowego 
utleniania elektrochemicznego oraz metodą zanurzenio-
wą) hybrydowe warstwy tlenkowo-polimerowe są inte-
resującym kierunkiem rozwoju biomateriałów stosowa-
nych w implantologii, m.in. dentystycznej. Zastosowanie 
materiałów hybrydowych składających się z porowatych 
warstw tlenkowych otrzymanych na stopach tytanu oraz 
biodegradowalnych polimerów stwarza szansę na inno-
wację w dziedzinie inżynierii implantacyjnej. Dostarcza-
nie kilka rzędów wielkości mniejszych dawek antybioty-
ków byłoby bezpieczniejszym rozwiązaniem dla zdrowia 
pacjentów oraz mogłoby powstrzymać postępującą mu-
tację bakterii prowadzącą do wzrostu ich odporności na 
antybiotyki.
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Badania mikrostruktury, składu chemicznego i odporności 
korozyjnej biozgodnych metali poddanych plazmowej 

obróbce elektrolitycznej 
Maciej Sowa*

Streszczenie: Niniejsza praca jest skrótem badań procesu PEO cyrkonu, niobu i tantalu w roztworach opartych 
o podfosforyn wapnia, mrówczan wapnia i octan magnezu, wchodzących w skład rozprawy doktorskiej pt. „Badania 
nad procesem modyfi kacji powierzchni cyrkonu, niobu i tantalu metodą wysokonapięciowego utleniania elektroche-
micznego”. Dokonano określenia wpływu parametrów procesu (końcowego napięcia zaciskowego, składu chemicz-
nego kąpieli, rodzaju podłoża) na morfologię zmodyfi kowanych powierzchni, ich skład chemiczny, jak również na 
odporność korozyjną utlenianych metali w symulowanych środowisku fi zjologicznym – roztworze Ringera.

Słowa kluczowe: cyrkon, niob, tantal, plazmowe utlenianie elektrochemiczne, korozja, bioaktywność

Abstract: This paper is a summary of the studies of the PEO process of zirconium, niobium and tantalum in 
solutions based on calcium hypophosphite, calcium formate and magnesium acetate. Additionally, it is a part of the 
doctoral dissertation “Study of surface modifi cation process of zirconium, niobium and tantalum by high-voltage 
electrochemical oxidation”. The infl uence of process parameters (fi nal anodization voltage, chemical composition of 
the bath, type of substrate) on the morphology of modifi ed surfaces, their chemical composition as well as corrosion 
resistance in a simulated physiological environment (Ringer’s solution) was determined. 

Keywords: zirconium, niobium, tantalum, plasma electrolytic oxidation, corrosion, bioactivity

1. Wstęp
W praktyce klinicznej dotyczącej zastosowania im-

plantów do leczenia tkanki kostnej zazwyczaj stosuje się 
stal austenityczną AISI 316L, czysty tytan lub jego stop 
Ti6Al4V (TAV). Jednak, coraz większą popularnością cie-
szą się stopy tytanu oparte o dodatek innych biozgodnych 
pierwiastków, takich jak Zr, Nb czy Ta [1,2]. Metale te, 
nie dość, że korzystnie obniżają wartość modułu spręży-
stości uzyskanych stopów (stabilizując fazę β tytanu), to 
dodatkowo pozwalają wyeliminować szkodliwe dla zdro-
wia wanad i glin występujące w stopie TAV. Ten pierw-
szy aspekt jest istotny, gdyż materiały o wysokim module 
Younga mogą indukować wtórną resorpcję kości wokół 
miejsca wszczepu (tzw. stress-shielding effect) [3].

Oprócz właściwości mechanicznych, w przypadku 
implantów przeznaczonych tkance kostnej, należy rów-
nież zwrócić uwagę na korozję biomateriału. Poza utratą 
funkcjonalności implantu, niezwykle istotnym jest wzię-
cie pod uwagę uwalniania jonów metalu do środowiska 
tkankowego, co może skutkować zaistnieniem odczynu 
zapalnego, a w konsekwencji – metalozy. Jedną z metod 
walki z tym zjawiskiem jest stosowanie różnego rodzaju 
powłok ochronnych [1].

Oprócz powstrzymywania postępu korozji w środo-
wisku tkankowym, odpowiedni dobór metody obróbki 
powierzchni może doprowadzić do uzyskania takich 
bodźców od strony powierzchni do organizmu, które 
przyspieszą procesy narastania kości (bioaktywność). 
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Tabela 1. Oznaczenia i skład roztworów elektrolitów do procesu plazmowego utleniania elektrochemicznego

Oznaczenie kąpieli Metal podłoża Stężenie molowe (mol/dm3)
Ca(H2PO2)2 Ca(HCOO)2 Mg(CH3COO)2

Ca1P2 Zr, Nb, Ta 0,5 - -
Ca2P1’ Zr 0,1 0,3 -
Ca5P3 Nb, Ta 0,5 1,15 -
(CaMg)2P1 Zr 0,5 - 1,5
(CaMg)5P3’ Nb 0,1 - 0,23
(CaMg)5P3 Ta 0,5 - 1,15

prawy doktorskiej pt. „Badania nad procesem modyfi ka-
cji powierzchni cyrkonu, niobu i tantalu metodą wysoko-
napięciowego utleniania elektrochemicznego”. 

2. Metodyka badawcza 
Obróbkę powierzchni czystych metali (cyrkon, niob 

i tantal) przeprowadzono przy użyciu wysokonapięcio-
wego zasilacza prądu stałego (PWR800H, Kikusui, Ja-
ponia) w elektrolizerze szklanym o objętości 500 cm3 
z płaszczem chłodzącym. Proces prowadzono w roztwo-
rach wodnych o składzie przedstawionym w Tabeli 1, 
przez okres 5 lub 10 minut, przy stałej anodowej gęstości 
prądu (150 mA/cm2 dla niobu i tantalu, 75 mA/cm2 dla 
cyrkonu). 

Badania morfologii powierzchni, grubości, jak i skła-
du chemicznego wytworzonych warstw tlenkowych wy-
konano przy wykorzystaniu elektronowej mikroskopii 
skaningowej (SEM, Phenom ProX, Holandia) z przy-
stawką do rentgenowskiej mikroanalizy elementarnej 
(EDX).

Charakterystykę elektrochemiczną modyfi kowanych 
powierzchni cyrkonu, niobu i tantalu przeprowadzono 
z pomocą potencjostatu-galwanostatu PARSTAT 4000 
(Ametek, USA). Próbki kontaktowano z roztworem 
Ringera (8,6 g/dm3 NaCl, 0,3 g/dm3 KCl and 0,48 g/dm3 
CaCl2·6H2O; Fresenius Kabi, Warszawa, Polska) w celce 
korozyjnej do próbek płaskich (250 cm3), w układzie trój-

Rys. 1. Morfologia powierzchni cyrkonu niobu i tantalu utle-
nianych do napięcia końcowego 200, 300, 400 lub 500 V 
w kąpieli zawierającej 0,5 M Ca(H2PO2)2 

Rys. 2. Przykładowe wyniki mikroanalizy rentgenowskiej 
przeprowadzonej dla próbek Zr poddanych PEO w różnych 
warunkach [6]

Właściwości tego typu spotykane są w przypadku bio-
ceramiki opartej o związki wapnia i fosforu [4]. Jedną 
z metod wytwarzania warstw o cechach charakterystycz-
nych zbliżonych do ceramiki jest plazmowe utlenianie 
elektrochemiczne (ang. plasma electrolytic oxidation, 
PEO). Obróbka powierzchniowa techniką PEO polega 
na utlenianiu anodowym powierzchni metali łatwo-pasy-
wujących (ang. valve metals) przy napięciu przekracza-
jącym potencjał przebicia dielektrycznego narastającej 
warstewki tlenkowej. Dochodzi wtedy do przebicia sa-
mego tlenku, jak również gazu anodowego uchodzącego 
z utlenianej powierzchni. Na skutek powstawania mikro-
wyładowań dochodzi do miejscowego nagrzewania się 
powierzchni (w centrum mikrowyładowań nawet parę 
tysięcy K). Taki przebieg procesu warunkuje przebudo-
wę, krystalizację faz w tlenku, ale również wprowadza-
nie składników elektrolitu w skład wytworzonej powło-
ki. Dobierając odpowiedni skład kąpieli elektrolitycznej 
(bogatej w biopierwiastki, np. wapń, fosfor, magnez) oraz 
parametry prądowe (gęstość prądu, końcowe napięcie 
zaciskowe, stosowanie prądu przemiennego, impulsowe-
go) można w dużym stopniu sterować procesem w celu 
uzyskania warstw o pożądanych właściwościach [5]. 

Niniejsza praca jest skrótem badań procesu PEO cyr-
konu, niobu i tantalu w roztworach opartych o związki 
wapnia, fosforu i magnezu, opublikowanych na łamach 
innych czasopism [6–8] oraz wchodzących w skład roz-
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Rys. 4. Wykresy Nyquista dla próbek Zr przed (a) i po obróbce 
PEO (b) wraz z obwodami zastępczymi [6]

Rys. 5. Porównanie wartości oporu polaryzacji (Rp) wyznaczo-
nych metodą EIS i PDP dla różnych warunków procesu PEO; 
Ref oznacza metal nie poddany utlenianiu

Rys. 3. Przekrój poprzeczny warstwy tlenkowej formowanej 
na powierzchni cyrkonu w roztworze zawierającym 0,1 M 
Ca(H2PO2)2 + 0,3 Ca(HCOO)2 [6]

elektrodowym (elektroda odniesienia: nasycona elektroda 
kalomelowa, NEK; przeciwelektroda: siatka platynowa), 
gdzie próbka stanowiła elektrodę pracującą o powierzch-
ni 1 cm2. Przed przystąpieniem do badań próbki były 
kondycjonowane w roztworze Ringera przez 5 godzin 
w warunkach obwodu otwartego. Po ustaleniu się poten-
cjału przystąpiono do pomiaru widma spektroskopii im-
pedancyjnej (EIS; 100 kHz–10 mHz), po czym dokona-
no rejestracji krzywej polaryzacji potencjodynamicznej 
(PDP; od –30 mV wzgl. Ecor do +2,0 V wzgl. ENEK).

3. Wyniki i ich omówienie
Utlenione elektrochemicznie metale charakteryzo-

wały się mikroporowatą strukturą, która jest charakte-
rystyczna dla tego typu warstw tlenkowych. Zwrócono 
uwagę, że morfologia powierzchni niobu i tantalu po 
obróbce PEO była dość zbliżona do siebie, kiedy proces 
prowadzono w tych samych warunkach (Rys. 1). Było to 
związane z podobieństwem etapów obróbki PEO, które 
można było przypisać dla poszczególnych obserwacji na 
utlenianej powierzchni dla tych metali [6–8]. Nieco inny 
przebieg zaobserwowano dla cyrkonu, dla którego napię-
cie zaciskowe wzrastało zaskakująco szybko, nawet przy 
dwukrotnie niższej gęstości prądu. Godnym uwagi jest 
fakt, iż wraz ze wzrostem napięcia końcowego obróbki 
zwiększają się średnice porów w warstwie, przy równo-
czesnym zmniejszeniu się ich liczebności, co jest zgodne 
z doniesieniami literaturowymi [5]. 

Przy wyższym napięciu elektrolizy mikrowyładowa-
nia na powierzchni metalu uzyskują większą energię, co 
pozwala na jej dalej posuniętą modyfi kację, co ma rów-
nież odzwierciedlenie w składzie chemicznym (Rys. 2). 
Przedstawione wyniki mikroanalizy EDX nie uwzględ-
niają tlenu, z uwagi na dużą niedokładność w ilościowej 
ocenie stężenia tego pierwiastka w badanej powierzchni. 
Można zaobserwować, że wraz ze wzrostem końcowego 
napięcia obróbki, metal podłoża (w tym przypadku cyr-
kon) jest wypierany z warstwy tlenkowej na rzecz skład-
ników elektrolitu (Ca, Mg i P). Kiedy podczas obróbki 
PEO dochodzi do pojawiania się silniejszych mikrowyła-
dowań, możliwym jest lokalne odparowanie elektrolitu, 
a w wyniku reakcji termicznych w tworzącej się plazmie 
może dojść do depozycji jonów z elektrolitu, nawet tych 
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dodatnio naładowanych. Stąd oprócz ujemnie naładowa-
nych jonów fosforanowych, udało się wzbogacić powło-
ki również w magnez i wapń (Rys. 2 i 3). 

Wraz ze wzrostem napięcia utleniania, wzrasta rów-
nież grubość wytwarzanych warstw tlenkowych. Dzieje 
się tak, gdyż grubsza warstwa stanowi większą barierę 
dla przepływu prądu przez formowany tlenek, choć więk-
szość spadku napięcia ma miejsce na cienkiej warstewce 
o charakterze zaporowym przy granicy faz tlenek-metal 
(Rys. 3). Bezpośrednio nad warstewką zaporową znajdu-
je się część powłoki tlenkowej o silnie rozwiniętej sieci 
połączonych ze sobą porów (również zamkniętych).

Tworzą się one na skutek przebicia dielektrycznego 
(powstawania mikrowyładowań, tj. plazmy) lub zabudo-
wywania pęcherzyków gazu anodowego.

Na podstawie badań EIS (Rys. 4) udało się dokonać 
dalszej charakterystyki elektrochemicznej uzyskanych 
powierzchni. Zgodnie z oczekiwaniami ustalono, że war-
stwy formowane w procesie PEO sprawiają, że odpo-
wiedź impedancyjna metali w roztworze Ringera zmie-
nia się na rzecz obecności drugiej stałej czasowej RC, co 
uwzględniono w proponowanych obwodach zastępczych 
na Rys. 4a. Zamiast kondensatorów, cechy pojemnościo-
we badanych układów elektrochemicznych były mode-
lowane przez elementy stałofazowe (Q). Rs stanowi opór 
elektrolitu, podczas gdy Qb i Rb mają na celu symulować 
odpowiedź elektryczną zaporowej warstewki tlenkowej 
w bezpośrednim sąsiedztwie metalu. W przypadku 
warstw PEO, koniecznym było dodanie dwóch elemen-
tów – Ro i Qc, gdzie ten pierwszy wskazuje na opór elek-
trolitu w porach warstwy tlenkowej, a ten drugi aproksy-
muje właściwości dielektryczne całej powłoki tlenkowej. 
Opór polaryzacji (Rp) jest parametrem odwrotnie pro-
porcjonalnym do szybkości korozji i można go wyzna-
czyć na co najmniej dwa sposoby. Pierwszym z nich jest 
określenie stosunku ΔE/Δi na krzywej PDP w zakresie 
±10 mV wzgl. Ecor. Ponadto, dysponując wartościami 
wszystkich oporów w obwodach zastępczych (Rys. 4a), 
można wyznaczyć ich sumę, która ideowo jest tożsama 
z Rp. Takie zestawienie przedstawiono na Rys. 5.

Na podstawie zebranych wyników można wyciągnąć 
wnioski odnośnie badanego procesu PEO:
● jony dodatnie ulegają wbudowaniu w strukturę 

warstw tlenkowych preferencyjnie przy wyższym na-
pięciu zaciskowym i są skoncentrowane blisko grani-
cy faz tlenek-elektrolit,

● warstwy tlenkowe wytworzone na Zr, Nb i Ta w proce-
sie PEO składają się z co najmniej dwóch podwarstw: 
cienkiej warstewki zaporowej oraz zewnętrznej war-
stewki porowatej,

● zastosowanie obróbki PEO zwiększa odporność ko-
rozyjną Zr, Nb i Ta w roztworze Ringera, niezależnie 
od zastosowanych warunków procesowych,

● najkorzystniejsze właściwości wytworzonych warstw 
uzyskano po obróbce do napięcia 300 lub 400 V, 
z uwagi na znaczne wzbogacenie powierzchni w skład-
niki kąpieli.
Badania podlegały fi nansowaniu ze środków MNiSW 

w ramach programu „Diamentowy Grant” (nr projektu 
DI 2012 024142).
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Zastosowanie elektrodializy do odzysku jonów niklu i cynku 
z odpadowych roztworów przemysłu galwanotechnicznego

Dorota Babilas*, Piotr Dydo*

Streszczenie: Celem niniejszej pracy było zbadanie przydatności elektrodializy do odzysku metali ciężkich 
z przemysłowych ścieków pogalwanicznych.  Prace eksperymentalne przeprowadzono  na wyselekcjonowanych ście-
kach poprodukcyjnych  po niklowaniu elektrolitycznym oraz na modelowych kąpielach do cynkowania. Ogólny plan 
badawczy obejmował dwa zasadnicze zadania: ocenę  przydatności elektrodializy do odzysku niklu i zatężania soli 
niklowych w ściekach pogalwanicznych oraz ocenę  przydatności elektrodializy wspomaganej kompleksowaniem do 
selektywnego odzysku soli cynku(II) z roztworów zanieczyszczonych jonami żelaza(III). Stwierdzono, że elektrodia-
liza umożliwia zatężanie soli niklu. Wykazano również, że elektrodializa wspomagana kompleksowaniem może być 
stosowana do selektywnego odzysku soli cynku(II) z roztworów zanieczyszczonych jonami żelaza(III).
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W trakcie eksperymentów monitorowano zmianę na-
tężenia prądu w czasie, a także zmianę przewodnictwa 
i pH roztworów diluatu i koncentratu. Próby elektrodiali-
tycznego odsalania odpadów po niklowaniu prowadzono 
do momentu, gdy przewodnictwo diluatu spadło do war-
tości mniejszej niż 5 mS/cm, która odpowiadała stężeniu 
jonów Ni2+ w diluacie mniejszemu niż 0,5 g/dm3 przy pH 
około 3,0. W celu oceny efektywności elektrodialitycz-
nego odsalania wód popłucznych wyznaczono: odzysk 
niklu (RNi

2+, %), współczynnik separacji boru, cynku 
i żelaza. Wymienione wskaźniki obliczono w oparciu 
o poniższe wzory:

odzysk niklu (RNi2+, %):

             – masa niklu w koncentracie końcowym [g],

             – masa niklu w diluacie początkowym [g].

współczynnik separacji (SPi, %):

             – masa i-tego składnika w koncentracie 
   końcowym [g],
             – masa i-tego składnika w diluacie 
                początkowym [g].

Elektrodializa odpadowych roztworów po cynko-
waniu
Do badań wykorzystano moduł płytowo-ramowy, 

składający się z trzech komór procesowych (diluat, kon-
centrat katodowy, koncentrat anodowy) oraz komór elek-
trodowych. Badania przeprowadzono na modelowej ką-
pieli do cynkowania zanieczyszczonej jonami żelaza(III). 
Szczegółowy skład roztworów procesowych podano 
w pracy [5]. Aktywna powierzchnia pojedynczej memb-
rany wynosiła 16 cm2. Do badań wybrano komercyjnie 
dostępne heterogeniczne AM(H)–CM(H) (Ralex, Cze-

konctmNi2+

dil0mNi2+

RNi2+ =               · 100%
konctmNi2+

dil0mNi2+

(                 )konctmi
dil0mi

SPi =  1 –               · 100%, i = B, Fe, Zn

konctmi

dil0mi

1. Wprowadzenie

Problem zanieczyszczania środowiska naturalnego 
metalami przejściowymi znany jest od wielu lat i pomi-
mo upływu czasu nadal pozostaje dużym wyzwaniem dla 
naukowców na całym świecie. Emisja metali ciężkich do 
środowiska, a także dążenie do minimalizacji odpadów 
przyczyniły się do coraz większego zainteresowania 
efektywnym i selektywnym odzyskiem jonów metali 
z roztworów ich soli. Inną przyczyną wzrostu zaintereso-
wania odzyskiem metali ze ścieków przemysłowych są 
ich ograniczone zasoby. Dlatego też tematyka odzysku 
metali z roztworów ich soli wydaje się być wciąż aktu-
alna [1-2].

W celu usuwania lub odzysku metali ze ścieków 
można zastosować m.in.: strącanie chemiczne, adsorpcję, 
wymianę jonową, elektrolizę oraz techniki membrano-
we. Natomiast dobór odpowiedniej metody limitowany 
jest stężeniem metalu w roztworze. Roztwory odpadowe 
zawierające sole metali przejściowych wytwarzane są 
niemalże w każdej gałęzi przemysłu, natomiast głównie 
w przemyśle galwanotechnicznym [3-5].

Celem pracy była ocena przydatności elektrodiali-
zy do odzysku jonów wybranych metali przejściowych 
z odpadowych roztworów przemysłu galwanicznego.

2. Metodyka badań

Analiza składu chemicznego próbek
Analizę składu chemicznego odpadów oraz próbek 

diluatu, koncentratu i roztworu elektrodowego przed 
i po ED przeprowadzono metodami spektrometrii emi-
syjnej ze wzbudzaniem w plazmie indukcyjnie sprzężo-
nej (ICP-OES) oraz chromatografi i jonowej (IC).

Elektrodializa odpadowych roztworów 
po niklowaniu
Badania efektywności odzysku jonów niklu prze-

prowadzono w wielkolaboratoryjnym elektrodializerze 
EDR-Z/10-0.8 (MemBrain, Czechy). Elektrodializer 
składał się z 10 par membran o powierzchni aktywnej 
pojedynczej membrany równej 64 cm2. Początkowe stę-
żenie jonów niklu(II) w diluacie wynosiło 8,7 g/dm3.

Słowa kluczowe: elektrodializa, elektrodializa wspomagana kompleksowaniem, matale ciężkie, kąpiele galwa-
niczne, ścieki

Abstract: The aim of this work was to examine the usefulness of electrodialysis for the heavy metals ions recovery 
from galvanic industry waste solutions. The research were carried out on the selected real wastewaters from nickel 
electroplating and model zinc electroplating baths. The overall research plan included two main tasks: studies on the 
usefulness of electrodialysis for the recovery and concentration of nickel salts from nickel electroplating wastewaters, 
and studies on the usefulness of electrodialysis enhanced with complex formation for the selective recovery of zinc 
ions from model zinc electroplating baths contaminated with iron(III) ions. It was found that electrodialysis allows 
for the concentration of nickel salts. It was also demonstrated, that electrodialysis enhanced with complex formation 
allowed for an effi cient zinc ions separation from iron(III).

Keywords: electrodialysis, electrodialysis enhanced with complex formation, heavy metals, electroplating bath, 
wastewaters  
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chy), i homogeniczne AMX–CMX, (Neosepta, Japonia), 
AMV–CMV (Selemion, Japonia) membrany jonowy-
mienne. Elektrody wykonano z tytanu pokrytego cienką 
warstwą platyny. Roztwory procesowe cyrkulowano za 
pomocą pompy perystaltycznej Masterfl ex L/S wyposa-
żonej w głowicę czterokanałową z liniową szybkością 
przepływu równą 1 cm/s. Źródłem prądu stałego był 
zasilacz programowalny KORAD KA 3005P (0-30 V, 
0-5 A). Badania prowadzono przy stałej gęstości prądu 
równej 250 A/m2, a czas trwania eksperymentu dobra-
no tak, aby usunięciu uległo 10% soli cynku(II). Bada-
nia wpływu parametrów ED na selektywność odzysku 
wybranych jonów metali polegały na wyznaczeniu stru-
mieni molowych jonów przez membrany kationo- i anio-
nowymienne, a następnie obliczeniu współczynników 
selektywności odzysku jonów cynku względem zanie-
czyszczeń obecnych w kąpieli. 

Strumienie molowe jonów metali przez membrany 
zostały wyznaczone z nachylenia krzywych zależności 
zmiany stosunku moli metalu i powierzchni aktywnej 
membrany od czasu, zarówno dla membran kationo- jak i 
anionowymiennych. Natomiast współczynniki selektyw-
ności wyznaczono z poniższej zależności:

gdzie, 
to strumień molowy głównego składnika odpa-
dowej kąpieli (Zn2+) przez membranę kationowy-
mienną, [mol/m2s], 
to suma strumieni molowych zanieczyszczenia ką-
pieli (Fe3+) przez membranę kationo- i anionowy-
mienną, [mol/m2s], 
to początkowe stężenie molowe głównego skład-
nika odpadowej kąpieli (Zn2+) w diluacie, [mol/
dm3], podczas gdy 
to początkowe stężenie molowe zanieczyszczenia 
kąpieli (Fe3+ ) w diluacie, [mol/dm3].

3. Wyniki badań i ich omówienie

W celu oceny przydatności ED do utylizacji odpa-
dów wód popłucznych po niklowaniu wykonano badania 
wielkolaboratoryjne w elektrodializerze EDR-Z/10-0.8 
(MemBrain, Czechy). Natomiast badania elektrodializy 
wspomaganej kompleksowaniem miały na celu określe-

nie wpływu typu czynnika kompleksującego oraz typu 
membrany, na mechanizm separacji jonów proponowaną 
metodą.

Badania nad elektrodialitycznym odzyskiem i za-
tężaniem soli niklu
Przeprowadzono próby elektrodialitycznego zatęża-

nia wód popłucznych po niklowaniu. Do badań wybra-
no odpad o stężeniu jonów niklu(II) równym 8,7 g/dm3. 
Eksperymenty polegały na przeprowadzeniu pięciu ko-
lejnych prób ED, w których stopniowo zatężano nikiel. 
Objętość diluatu w każdym eksperymencie wynosiła 
1 dm3. W pierwszym eksperymencie jako roztwór kon-
centratu wykorzystano 0,25 dm3 badanego odpadu, na-
tomiast w kolejnych eksperymentach jako roztwór kon-
centratu zastosowano 0,25 dm3 koncentratu otrzymanego 
w poprzednim eksperymencie. Dzięki temu uzyskano 
efekt stopniowego zatężania soli niklu w kolejnych eks-
perymentach, odzwierciedlających wsadowy charakter 
procesu w skali przemysłowej. Eksperymenty prowa-
dzono przy stałym napięciu zaciskowym elektrodialize-
ra, odpowiadającym wartości granicznej gęstości prądu 
dla tego roztworu, ale nie przekraczającej 20 V. 

Po pierwszym etapie ED stężenie niklu wzrosło 
do 21,8 g/dm3. W kolejnych eksperymentach stężenia 
niklu w koncentracie po ED wynosiły: 29,6 g/dm3, 
33,4 g/dm3, 35,2 g/dm3 i 37,3 g/dm3. Wykazano więc 
możliwość ponad 4-krotnego zatężenia niklu badaną 
metodą (tab. 1). Należy jednak zauważyć, że ze wzglę-
du na asymptotyczny charakter obserwowanych zależ-
ności możliwym powinno być uzyskanie znacznie wyż-
szych stopni zatężenia tego metalu, który w praktyce 
będzie limitowany bądź to rozpuszczalnością soli, bądź 
stosunkiem masy metalu do objętości wody przenikają-
cej na drodze elektroosmozy. 

W tabeli 1. zestawiono wskaźniki efektywności ED. 
W każdym stopniu przeniesiono do koncentratu oko-
ło 90% niklu. Analizując wyniki zestawione w tabeli 1 
można zauważyć, że razem z jonami niklu(II) do kon-
centratu zostały przeniesione w znacznym stopniu jony 
metali stanowiących zanieczyszczenia kąpieli (cynku 
i żelaza). Zestawione w tabeli 1 współczynniki separacji 
jonów żelaza i cynku mieściły się w zakresie między 13 
a 37%, co sugeruje, że występują one w odsalanym odpa-
dzie w postaci jonowej. O wiele większe wartości współ-
czynników separacji odnotowano w przypadku boru.

JM1
n+

JM2
n+

CM1
n+

CM2
n+

αM1
n+/M2

n+ =
JM1

n+ / JM2
n+

CM1
n+ / CM2

n+

Tabela 1. Wskaźniki efektywności zatężania wód popłucznych

Nr eksp. RNi, %
Stopień zatęże-

nia Ni2+ SPB, % SPFe, % SPZn, %

1. 90,2 2,51 85,9 20,5 13,1
2. 90,2 3,41 79,3 22,5 15,9
3. 90,4 3,85 79,0 14,9 6,80
4. 88,7 4,05 75,2 37,0 34,1
5. 90,9 4,30 81,7 26,2 22,0
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Badania wpływu typu i rodzaju membran jonowy-
miennych na selektywność elektrodializy wspoma-
ganej kompleksowaniem
Badania wpływu typu i rodzaju membran jonowy-

miennych na selektywność elektrodializy wspomaganej 
kompleksowaniem przeprowadzono na modelowej ką-
pieli do cynkowania zanieczyszczonej jonami żelaza(III). 
Szczegółowy skład roztworów procesowych podano 
w pracy [5]. Badania przeprowadzono na membranach 
homo- i heterogenicznych dostarczonych przez różnych 
producentów, mierząc strumienie żelaza i cynku zarów-
no przez membranę kationo- jak i anionowymienną. Jako 
czynnik kompleksujący wykorzystano kwas cytrynowy, 
kwas jabłkowy i kwas mlekowy. Ich stężenia dobrano 
tak, aby stosunek molowy czynnika kompleksującego do 
jonów żelaza(III) był równy 3. 

W celu określenia wpływu typu i rodzaju membrany na 
mechanizm separacji jonów w ED wspomaganej reakcją 
kompleksowania wyznaczono współczynniki selektyw-
ności odzysku jonów cynku względem jonów żelaza αZn/Fe 
dla par membran, zależnie od ich producenta. Strumień 
żelaza obliczono jako sumę strumieni żelaza przenikają-
cego przez membranę kationowymienną oraz anionowy-
mienną, natomiast jako strumień cynku przyjęto wartości 
tego parametru wyznaczone dla membrany kationowy-
miennej. Wpływ typu i rodzaju membrany oraz czynnika 
kompleksującego na współczynniki selektywności przed-
stawiono na rysunku 1. Stwierdzono, że zarówno typ 
membrany jak i rodzaj czynnika kompleksującego mają 
znaczący wpływ na efektywność separacji. Niezależnie 
od rodzaju czynnika kompleksującego najwyższe współ-
czynniki selektywności obserwowano dla pary membran 
heterogenicznych AM(H) – CM(H) (Ralex), najniższe zaś 
dla membran homogenicznych AMX – CMX. Wartości 
tych współczynników rosły również zgodnie z szeregiem 
stałych trwałości kompleksów badanych kwasów z żela-
zem (III): kwas mlekowy < kwas jabłkowy < kwas cy-
trynowy. Maksymalna zmierzona wartość współczynni-
ka selektywności, w procesie z membranami Ralex oraz 
w obecności kwasu cytrynowego (3:1 mol kwasu/mol 
Fe), wskazuje na możliwość nawet i 33-krotnego zmniej-
szenia zawartości żelaza względem cynku w rozpatrywa-
nych w pracy kąpielach do cynkowania.

4. Podsumowanie

Omówione wyniki badań, wskazują na możliwość 
zastosowania elektrodializy jako metody zatężania wód 
popłucznych po niklowaniu. Metoda ta powinna pozwo-
lić na co najmniej kilkukrotne zatężenie soli niklu(II).

Ponadto przedstawione w niniejszej pracy wyniki 
badań nad zastosowaniem elektrodializy wspomaganej 
kompleksowaniem, wskazują na przydatność propono-
wanej metody do selektywnego odzysku soli cynku(II) 
z roztworów zanieczyszczonych jonami żelaza(III).

Jednakże w przypadku stosowania elektrodializy 
wspomaganej kompleksowaniem należy mieć na uwadze 

fakt, że jednym z najważniejszych czynników limitują-
cych selektywność tej metody jest zdolność zastosowa-
nego czynnika kompleksującego do tworzenia trwałych, 
możliwie elektrycznie obojętnych, kompleksów z od-
dzielanymi jonami metali. Czynnik kompleksujący nie 
powinien natomiast wiązać odzyskiwanego jonu metalu. 

Podziękowania
Praca została zrealizowana w ramach projektu GE-

KON (GEKON2/05/267906/10/2015) pt. Odzysk niklu 
z odpadowych kąpieli galwanicznych w układzie zinte-
growanym elektrodializa-elektroliza, fi nansowanego ze 
środków Narodowego Centrum Badań i Rozwoju oraz 
Narodowego Funduszu Ochrony Środowiska i Gospo-
darki Wodnej, a także projektu badawczego Preludium 
nr 2015/17/N/ST8/02313 pt. Badania nad selektywnym 
usuwaniem i zatężaniem jonów wybranych metali przej-
ściowych metodą elektrodializy wspomaganej komplek-
sowaniem, fi nansowanego ze środków Narodowego 
Centrum Nauki.
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ny na współczynnik selektywności odzysku jonów cynku w ED 
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