W 35(50) numerze Biuletynu
Galwanotechnika prezentu-
jemy miedzy innymi wybra-
ne referaty wygloszone na
XXVIII Krajowej Konferencji
Polskiego Towarzystwa Gal-
wanotechnicznego oraz Sie-

Szanowni Panstwo!
ci Badawczej Lukasiewicz —
Instytutu Mechaniki Precy-

.
‘ \ \
zyjnej (15-17 maja 2019 r.)

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

Przegladajqc tres¢ biezqcego Biuletynu war-
to podkreslic wysoki poziom prezentowanych prac
badawczych oraz osiqgniecie szeregu nowatorskich
rozwiqzan w dziedzinie elektrochemicznej obrobki
powierzchni. Opracowano nowe rozwiqzanie wy-
twarzania hybrydowych warstw tlenkowo-polimero-
wych na powierzchni stopow tytanu do zastosowan
w chirurgii implatacyjnej. Badano mikrostrukture,
skiad i odpornos¢ korozyjnq biozgodnych metali
poddanych plazmowej obrébce elektrolitycznej.

W zakresie technologii zwiqzanych z ochrong
Srodowiska zaprezentowano stosowane na skale
przemystowq technologie odzysku cennych metali
takich jak nikiel i miedz z roztworéw pogalwanicz-
nych przeznaczonych do utylizacji. W skali badaw-
czej opracowano metode elektrodializy do odzysku
jonow niklu i cynku z odpadowych roztworéw po
obrébce galwanotechnicznej.

Przedstawiono nowatorskie rozwiqzania tech-
nologiczne i modyfikacje technologii obrébki po-
wierzchni przystosowane do produkcji nowoczesnych
elementow dla konstrukcji lotniczych.

Zachecamy czlonkéw PTG do aktywnego dzia-
tania w ramach naszego stowarzyszenia, populary-
zowania swoich osiqgnie¢ na naszych konferencjach
i seminariach, a takze do udzialu w organizowanych
co roku szkoleniach z zakresu galwanotechniki.
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Aktualnosci

Z.ofia Buczko

XVII Miedzynarodowa Konfe-
rencja Galwanotechniczna PTG
i Instytutu Mechaniki Precyzyjnej
obyla si¢ 5 pazdziernika 2018 r. pod
haslem przewodnim: ,,Innowacje
w galwanotechnice”. Miejscem tego
spotkania byto Centrum Wystawien-
niczo-Konferencyjne EXPO XXI
w Warszawie przy ul. Pradzynskiego
12/14. Program konferencji obejmowal prezentacje prac
dyplomowych nagrodzonych w konkursie im. prof. Tade-
usza Zaka za rok 2017, ktérych streszczenia zamieszczone
byly w poprzednim numerze Biuletynu Galwanotechnika.

Ciekawe referaty przedstawily firmy miedzy innymi
Harter z Niemiec na temat szybkich, bezpiecznych i ener-
gooszczednych systemow suszenia w galwanizerniach.
Chromowanie w bebnach na bazie zwiazkéw Cr(III) pod
handlowa nazwa ,,HEXA-GONE Revolution” przedstawit
Pawet Karniewski z odzkiej firmy Technologie Galwa-
niczne. Piotr Szczypinski oméwil innowacyjnosé rozwia-
zan technologicznych w skali globalnej, stosowanych w
firmie Galwan. Karolina Chat i Ewa Rudnik z Akademii
Gorniczo-Hutniczej wygtosily komunikat na temat gal-
wanicznych powlok cynkowych o whasciwosciach hydro-
fobowych. Pan Jan Olszewski przypomniat, ze prace nad
nowym wydaniem Poradnika Galwanotechnika sa konty-
nuowane.

Bylo to spotkanie towarzyszace Targom Jubilerskim
GOLDEXPO, dla ktérych PTG jest organizacja partnerska
a nasza Konferencja impreza towarzyszaca. Technologie

galwaniczne sa stosowane szeroko przez branzg jubilerska

i jest to dobra okazja do nawigzywania wzajemnych kon-

taktow oraz do podziwiania przepigknych wyroboéw pre-

zentowanych na stoiskach wystawowych. Réwniez dla

PTG organizatorzy Targéow przewidzieli stoisko.

Komitet Wykonawczy PTG kontynuuje inicjatywe
organizacji XXVIII Krajowej Konferencji jako wyjaz-
dowej. Zeszloroczna, ktéra odbyta si¢ nad Zalewem Su-
lejowskim pozostata w naszej pamigci jako bardzo udana.
Tym razem bedzie ona trzydniowa, przy czynnym udziale
i zaangazowaniu firmy Nycz Intertrade Sp. z 0.0. Haslem
przewodnim jest ,,Galwanotechnika a ochrona Srodo-
wiska”. Odbedzie si¢ w dniach od 15 do 17 maja 2019 r.
w Hotelu Novum w Niepolomicach kolo Krakowa.
W programie jest ogloszenie werdyktu Kapituty Nagrody
im. prof. Tadeusza Zaka za rok 2018, a nagrodzeni laureaci
zaprezentuja skroty swoich prac dyplomowych:

e mgr inz. Katarzyna Le$niak ,,Otrzymywanie warstw
organiczno-nieorganicznych na powierzchni wybra-
nych stopoéw tytanu” Politechnika Slaska Gliwice, Wy-
dziat Chemiczny, kierujacy praca: dr inz. Kazek-Kesik,
opiekun pracy: mgr inz. Agnieszka Nosol

e drinz. Dorota Babilas ,,Badania nad zastosowaniem elek-
trodializy do odzysku jondw wybranych metali przejs$cio-
wych z odpadowych roztworéw przemystu galwaniczne-
20" Politechnika Slaska, Gliwice, Wydzial Chemiczny,
promotor pracy: dr hab. inz. Piotr Dydo, prof. PS

e drinz. Maciej Sowa ,,Badania nad procesem modyfikacji
powierzchni cyrkonu, niobu i tantalu metoda wysokona-
pigciowego utleniania elektrochemicznego” Politechni-
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ka Slaska, Gliwice, Wydziatl Chemiczny, promotor pra-

cy: dr hab. inz. Wojciech Simka, prof. PS.

Oproécz sesji, w trakcie ktorych bedzie mozna wystu-
cha¢ prezentowanych referatéw naukowych i praktycznych
oraz paneli wystawowych, w programie planowane jest
zwiedzanie firmy Nycz. Specjalizuje si¢ ona w zagospo-
darowaniu odpadow, migdzy innymi prowadzi efektywny
odzysk metali ze $cieckdw pogalwanicznych. Planowane
jest rowniez zwiedzanie Zamku Krolewskiego w Niepo-
fomicach. Branza galwanotechniczna be¢dzie miala znow
okazje, zeby si¢ spotkaé, nawiaza¢ kontakty, wystuchaé
ciekawych referatow, wymieni¢ do§wiadczeniami i mile
spedzié czas.

Komitet Wykonawczy nieustannie planuje ozywie-
nie i dalszy rozwaoj dzialalno$ci PTG. W tym celu opra-
cowana zostala ankieta i rozdana do wypelnienia na
jesiennej konferencji w pazdzierniku 2018 roku.

Pani Prezes PTG Anna Gajewska-Midziatek przekaza-
ta nastgpujace podsumowanie i wnioski . Po przeanalizo-

waniu wynikow zawartych w 29 ankietach stwierdzono, ze
dziatalnos$¢ Polskiego Towarzystwa Galwanotechnicznego
zostala oceniona dobrze. Za najbardziej pozyteczne dziata-
nia PTG uznano:
e informowanie o nowosciach technicznych i technolo-
gicznych,
e integracj¢ sSrodowiska, wzajemne poznawanie, kontak-
ty osobiste,
e organizowanie konferencji naukowo-technicznych.
Wigkszos¢ ankietowanych uznata, ze brakuje polskie-
mu srodowisku galwanotechnicznemu Poradnika Galwa-
notechnicznego. Ponadto organizowanie targdw dedy-
kowanych branzy uznano za konieczne. 15 0sob sposrod
ankietowanych uznato, ze sktadka czilonka zwyczajnego
powinna miescié¢ si¢ w przedziale od 50 do 100 zt.
Wszystkim osobom, ktére wypehily ankiet¢ serdecz-
nie dzigkujemy.
Nasze Towarzystwo liczy obecnie 29 czlonkéw wspie-
rajacych oraz 122 cztonkdéw zwyczajnych. [ |

W dn. 23 marca ze smutkiem i w bo-
lu pozegnaliSmy naszego Przyjaciela,
Partnera i Pasjonata Galwanotechniki —
Janusza Labedzia. Byt wyjatkowym
cztowiekiem, stad ponizsze wspomnie-
nia beda inne niz zazwyczaj. Zamiast o
wyksztatceniu i drodze naukowej, napi-
szg o tym, jakim byt cztowiekiem, part-
nerem w zwiazku oraz wspdtpracowni-
kiem. Nasza historia znajomosci sigga
11 lat. Janusz w roku 2008 zdecydowat
si¢ dolaczy¢ do zespotu Galvano-Part-
ners, by swoja wiedza i do$wiadcze-
niem wspomdc nas w budowaniu nowej firmy, od zera.
Wspdlnie postawilismy na technologie funkcjonalne, tj.
cynki i powoli wowczas rozwijajace si¢ stopy cynk-ni-
kiel, by wyspecjalizowac si¢ w tym sektorze galwano-
techniki, przejmujac ponadprzecigtnie kontrole i prowa-
dzenie nowo wdrazanych procesow w galwanizerniach.
Decyzja i obrana strategia byty wlasciwe, gdyz juz kilka
lat pdzniej zdobylismy 40 proc. udziatu w rynku pokry¢
stopem cynk-nikiel. Janusz jako technolog ds. pokry¢
stopowych stat si¢ specjalista, ktory potrafit zanalizo-
wac, zdiagnozowac i rozwiaza¢ wigkszos¢ problemow
w prowadzeniu elektrolitéw oraz wad w nanoszonych
powlokach. Kompetencje i szeroka wiedza Janusza
pomogla nam réwniez rozwinaé rynek pokry¢ z metali
szlachetnych, by w koncu opracowac i stworzy¢ wias-
ng marke technologii galwanicznych, Galvano-Partners
Chemicals, produkowanych zagranica, ale lepiej dopa-
sowanych do potrzeb rynku rodzimego.

Galwanotechnika byta jego zyciem, praca i pasja.
W wielu firmach zaangazowat si¢ w kompleksowy

Wspomnienia - Janusz Labedz

nadzér 1 poprawe produkcji, zarowno od
strony zachodzacych procesow jak i funk-
cjonowania urzadzen (automatu i jego czg¢-
$ci sktadowych). Janusz wyksztalcil wielu
galwanotechnikow, przekazywal swoja
wiedze galwanizerom, wyszkolil wielu
technologéw. Swoj ‘know-how’ i cenne
doswiadczenie przekazywat zawsze bez
oporow, nie oczekujac na zadne gratyfika-
cje. Nie potrzebowat tego, a uznaniem bylto
samo podzigkowanie za pomoc.

Januszu, Twdj dorobek nie zostanie
zaprzepaszczony. Tak my, Galvano-Part-
ners, jak i Twoi Klienci, wykorzystamy zdobyte dzig-
ki Tobie kompetencje oraz umiejgtnosci analizowania
i rozwigzywania problemdéw do dalszego rozwoju na-
szych firm.

Nie zapomnimy réwniez o tym, jakim byles czlo-
wiekiem i partnerem w zwigzku rodzinnym. Zawsze po-
mocny, uczynny, zyczliwy i ugodowy. Elzbieta, zyciowa
partnerka Janusza, méwi o nim: ,,byt moim przyjacielem
miloscig mojego zycia . Janusz tgsknie za Toba....”

Za to wszystko co dla nas zrobites, za to kim dla
nas byles, przyjmij podzigkowania, ode mnie, od ca-
fego zespotu Galvano-Partners, od niezliczonej liczby
galwanizerni, ktore obstugiwates, od wszystkich tech-
nologéw, ktorych uczytes. I choé polska galwanotech-
nika stracita wielkiego specjalistg, eksperta i profesjo-
naliste, bedziesz nadal zyt i bedziesz zawsze obecny
w naszych myslach oraz naszych sercach.

Krzysztof Jozwiak
Prezes Zarzqdu Galvano-Partners Sp. z 0.0. Sp. k.
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Efektywne procesy zagospodarowania odpadow powstajacych
w przemysle galwanotechnicznym na przykladzie procesu
odzysku niklu z odpadowych kapieli galwanicznych w ukladzie
zintegrowanym elektrodializa- elektroliza

Wojciech Borowka®

Gospodarka odpadami
NY c z przemystowymi w Pol-

sce pr¢znie rozwija si¢

na przestrzeni ostatnich
paru lat, szczegdlnie dotyczy to odpadow powstajacych
w procesach galwanotechnicznych. Znane i powszechnie
uzywane procesy unieszkodliwienia w wielu przyzakta-
dowych oczyszczalniach $ciekéw sa zastgpowane nowo-
czesnymi i efektywnymi pod wzgledem srodowiskowym
i ekonomicznym procesami odzysku.

Firma Nycz Intertrade Sp. z 0.0. posiadajaca od po-
nad 10 lat Zaktad Utylizacji i Odzysku w Niepotomicach
k/Krakowa, takze ma znaczacy wktad w proekologiczne
procesy zagospodarowania w/w odpadow.

Firma NYCZ - jak to si¢ zaczelo ?

Firma Nycz Intertrade Sp. z 0.0. z siedziba w Krako-
wie istnieje od 1990 roku, a swojq dziatalnos¢ rozpocze-
a od sprzedazy detalicznej 1 hurtowej art. metalowych,
$rub, narzedzi i elektronarzgdzi. W 2004r. firma NYCZ
rozpoczeta dziatalnos¢ w Strefie Przemystowej w Niepo-
tomicach, przy ul. Grabskiej 15a, tworzac oddziat firmy
oddalony ok. 20 km od centrali w Krakowie. Jako pierw-
sza w Niepotomicach w 2005r. powstata galwanizernia
z potautomatyczng linig i wlasng przyzaktadowa oczysz-
czalnig $ciekdw. W 2006 r. dobudowana zostata druga
hala produkcyjna wraz z catkowicie zautomatyzowang
linig galwaniczng. Kolejng wazna inwestycja i jak si¢
potem okazato kluczowa w dziatalnosci firmy byta bu-
dowa w Niepotomicach oczyszczalni sciekdw 1 odpadow

przemystowych potaczong z zaktadem odzysku surow-
coéw chemicznych i nowoczesnym laboratorium fizyko-
chemicznym (Rys. 1-3.). Inwestycja byta realizowana
w latach 2006-2008 w ramach Projektu pod tytutem:
~Modernizacja i Rozbudowa Oczyszczalni Sciekow
Przemystowych wraz z Budowa Zaktadu Odzysku Su-
rowcodw Chemicznych”. Projekt byt wspotfinansowany
przez Europejski Fundusz Rozwoju Regionalnego oraz
Narodowy Fundusz Ochrony Srodowiska i Gospodarki
Wodnej. Zakonczenie inwestycji odbyto si¢ w sierpniu
2008r., a po uzyskaniu Decyzji Pozwolenie Zintegrowa-
ne wydanego przez Marszatka Wojewodztwa Matopol-
skiego 16 pazdziernika 2008r. SW.I1.JD.7673-30/08 na-
stapit petny rozruch instalacji.

Rys. 2. Hala Oczyszczalni — instalacja do utylizacji odpadow
chromowych Cr+6 i Cr+3

Rys. 1. Hala Oczyszczalni — instalacja do utylizacji odpadow i
Sciekow alkaliczno-kwasnych

Rys. 3. Hala Odzysku — instalacja do odzysku soli metali
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Zaklad Utylizacji i Odzysku w Niepolomicach

Od ponad 10 lat prowadzimy w Niepotomicach no-
woczesny kompleks instalacji przeznaczonych do ustu-
gowego zagospodarowania odpaddéw przemystowych
pochodzacych z réznorodnych gatezi przemyshu.

Ustugi prowadzimy w zakresie:
1) Utylizacji sciekdw i odpadéw przemystowych
2) Odzysku metali i soli metali z odpadéw przemysto-

wych
3) Transportu odpadow przemystowych, w tym ADR
4) Analiz fizyko-chemicznych we wilasnym laborato-

rium

Procesy unieszkodliwienia i odzysku odpaddéw wy-
magaja ciaglej weryfikacji i poprawy w celu zwigkszenia
ich efektywnosci jednoczesnie przy zachowaniu czynni-
ka ekonomicznego na obecnym lub lepszym poziomie.
Posiadanie w tym zakresie dos§wiadczenia oraz wykwa-
lifikowanej kadry specjalistow pozwolito nam na popra-
we dotychczas prowadzonych proceséw w zakresie ich
szybkosci oraz efektywniejszego wykorzystania odpa-
dow o roznych wlasciwosciach w taczonych procesach,
glownie unieszkodliwienia. Natomiast przy procesach
odzysku sprawa okazala si¢ bardziej skomplikowana
i wymagata podjecia wspotpracy z innymi jednostkami
naukowo-badawczymi, w tym uczelniami technicznymi.
Jednym z takich projektow zakonczonych sukcesem byt
projekt realizowany w ramach programu GEKON, kto-
rego celem byto opracowanie efektywnej ekonomicznie
metody odzysku metalicznego niklu z niebezpiecznych
pogalwanicznych odpadéw przemystowych.

Odzysk metali kolorowych z odpadéw pogalwanicznych

Procesy odzysku maja dla nas szczegdlne znacze-
nie. Jestesmy jedng z nielicznych firm prowadzacych od
ponad 10 lat elektrolityczny odzysk miedzi z odpado-
wych kapieli pogalwanicznych (Rys. 4-5.) i jedyna firma
w Polsce prowadzaca od 2017r. elektrolityczny odzysk
niklu takze z odpadow ciektych przemyshu galwanotech-

Rys. 4. Procesy odzysku Cu na drodze elektrolizy — elektroli-
zery
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Rys. 6. Schemat procesu - Uktad elektrodializa — elektroliza

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 wymagat wspdtpracy z innymi jednost-
kami badawczo-rozwojowymi (Politechnika Slaska) oraz
naktadu sporych srodkéw finansowych.

Projekt o nazwie ,,0dzysk niklu z odpadowych ka-
pieli galwanicznych w uktadzie zintegrowanym elek-
trodializa — elektroliza” zostat zrealizowany w ramach
programu Gekon w okresie 1/05/2015-30/04/2017. Dofi-
nansowanie projektu odbyto si¢ ze srodkow Narodowego
Centrum Badan i Rozwoju oraz Narodowego Funduszu
Ochrony Srodowiska i Gospodarki wodnej. W ramach
projektu dobrano optymalne warunki odzysku niklu
w uktadzie elektrodializa-elektroliza, wykazano efek-
tywnos$¢ badanej technologii w skali laboratoryjnej oraz
zweryfikowano efektywno$¢ proponowanej technologii
w skali pilotowej (Rys. 6).

Pierwszym etapem procesu jest elektrodializa (Rys.
7). Proces ten musi by¢ poprzedzony filtracja roztworu na
filtrach workowych. Na instalacje elektrodializy sktadaja
si¢ naprzemiennie utozone membrany kationo-wymien-
nie i aniono-wymiennie, oddzielone przektadkami. Prze-
strzenie mi¢dzy membranami napetniane sa koncentra-



Rys. 8. Stosy membranowe

tem (roztwor o duzym stezeniu soli) i diulatem (roztwor
o matym stezeniu soli). Pod wplywem przytozonego do
uktadu pradu elektrycznego jony soli z diluatu przecho-
dza do koncentratu. Przeptyw pradu elektrycznego przez
stos membranowy jest mozliwy dzigki dwom elektro-
dom umieszczonym na obu koncach stosu membrano-
wego (Rys.8). Elektrody zanurzone sa w wypelniajacym
przestrzenie przyelektrodowe ptynie elektrodowym, kto-
ry po pomiarze cisnienia przeplywa przez mierniki pH,
temperatury oraz przewodnosci elektrycznej. Przeptyw
koncentratu, diluatu oraz ptynu elektrodowego odbywa
si¢ poprzez trzy zamknigte obiegi. W kazdym z trzech
obiegow przetwornik elektroniczny dokonuje pomiarow
ci$nienia. Dwa zbiorniki diluatu — przeznaczone sa do
sprawnego przeprowadzenia cyklu pracy elektrodiali-
zera: praca elektrodializera przy normalnej polaryzacji
(diluat 1) i praca elektrodializera przy odwroconej pola-
ryzacji (diluat 2). Dodatkowe zbiorniki przeznaczone sa
na roztwory myjace — roztwory myjace stuza do ptukania
regeneracyjnego. Proces elektrodializy pozwala takze na
zatgzanie roztwordw, a co za tym idzie wykorzystanie do
procesu odzysku réwniez pluczek zawierajacych mate
ilosci Ni, ktdre po zatezeniu nadaja si¢ do odzysku, a do
tej pory mogty by¢ tylko utylizowane.

Drugim etapem procesu jest elektroliza (Rys. 9.).
Gloéwnym urzadzeniem przeznaczonym do procesu od-
zysku niklu z dostarczanego elektrolitu wg. zadanych
parametrow jest elektrolizer (Rys.10). Nikiel odktada si¢
na katodach niklowych (lub stalowych - w zaleznosci od
wymaganej przez odbiorcow czystosci produktu) umiesz-
czonych wewnatrz wanny. Parametry procesu oraz caty
proces sterowany jest z komputera. Elektrolit poddawany
elektrolizie musi posiada¢ odpowiednie, minimalne stg-
zenie Ni potwierdzane oznaczeniem w przyzaktadowym
laboratorium. W procesie kluczowym elementem byt do-

Rys. 10. Instalacja elektrolizera

Rys. 11. Anody tytanowe po- Rys. 12. Katody Ni — po pro-

kryte platyna cesie odzysku
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Rys. 13. Skruber

bor materiatow z ktorych wykonane sa katody i anody.

Najwicksza efektywnos¢ osiagnigto przy zastosowaniu

katod z arkuszy blachy niklowej (opcjonalnie stalowej),

a anod z tytanu pokrytego platyng (Rys.11). Odzyskany

elektrolitycznie nikiel odktada si¢ na katodach (Rys.12)
Bardzo waznym elementem instalacji jest skruber —

aparat absorpcyjny do pochtaniana oparéow pochodza-
cych z procesu elektrolitycznego odzysku niklu, ktore sa
bardzo intensywne ze wzgledu na prowadzenie procesu
elektrolizy w podwyzszonej temperaturze (Rys.13).
Odpady, oznaczane sa odpowiednimi kodami wg

Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 9 grudnia

2014r. w sprawie katalogu odpadow. Te, ktore moga po-

wstawaé w galwanizerniach, nadajace si¢ do procesow
odzysku, z kodami i ich klasyfikacja w nawiasach, po-
dano ponizej:

e zuzyte kapiele galwaniczne i inne roztwory soli (np.
11 01 98* — Inne odpady zawierajace substancje nie-
bezpieczne , 11 01 05*— Kwasy trawigce , 11 01 06* -
Odpady zawierajace kwasy inne niz wymienione
w 11 01 05, 06 03 13* — Sole i roztwory zawierajace
metale cigzkie, 06 03 14 — Sole i roztwory inne niz
wymienione w 06 03 11 1 06 03 13, 06 04 05* — Od-
pady zawierajace inne metale cigzkie)

e krystaliczne sole metali np. Cu/Ni (11 01 98* — Inne
odpady zawierajace substancje niebezpieczne) —
(Rys. 14)

W innych przemystach/branzach (walcownie, huty,
rafinerie) takze wytwarzane s odpady nadajace si¢ do
odzysku — sg to:
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Rys. 15. Odpady do odzysku — katalizatory Ni

Rys. 16. Odpady do odzysku — Pyt Zn

e zuzyte katalizatory np. Cu/Ni/Zn/Co/Mo (16 08 02* -
Zuzyte katalizatory zawierajace niebezpieczne me-
tale przejsciowe lub ich niebezpieczne zwiazki,
16 08 03 — Zuzyte katalizatory zawierajace meta-
le przejsciowe lub ich zwiazki inne niz wymienione
w 1608 02, 16 08 07* — Zuzyte katalizatory zanieczysz-
czone substancjami niebezpiecznymi) — (Rys. 15)

e zendry walcownicze np Cu ( 10 06 99 — Inne niewy-
mienione odpady) i pyly Cu/Zn/Ni (10 08 15* — Pyty
z gazo6w odlotowych zawierajace substancje niebez-
pieczne, 10 08 16 - Pyty z gazéw odlotowych inne niz
wymienione w 10 08 15) — (Rys. 16),



Utylizacja $ciekéw i odpadéw przemystowych

Ze wzgledu na prowadzong wczesniej przez nasza fir-
me wihasng galwanizerni¢ szczeg6lne specjalizujemy sig
w procesach zagospodarowania odpadow pogalwanicz-
nych. Duza ilo$¢ odpadow powstajacych w wyniku pro-
cesOw galwanotechnicznych ze wzgledu na swdj sktad
chemiczny musi by¢ poddana procesowi unieszkodliwie-
nia — w przypadku naszej instalacji to proces D9.

Odpady z procesow galwanotechnicznych unieszkod-
liwiane przez firm¢ NYCZ:

e Sciekiiodpady kwasne i alkaliczne (11 01 05* — Kwa-
sy trawiace, 11 01 06* — Odpady zawierajace kwasy
inne niz wymienione w 11 01 05, 11 01 07* — Alkalia
trawigce)

e Scieki i odpady chromowe Cr+6 1 Cr+3 (11 01 11* —
Wody poptuczne zawierajace substancje niebezpiecz-
ne, 11 01 98* — Inne odpady zawierajace substancje
niebezpieczne)

e zuzyte odpadowe roztwory technologiczne (11 01
11* — Wody poptuczne zawierajace substancje nie-
bezpieczne, 11 01 12 — Wody popluczne inne niz wy-
mienione w 11 01 11)

e kwasy i alkalia trawiace (11 01 05* — Kwasy trawia-
ce, 11 01 07* — Alkalia trawiace)

e roztwory z fosforanowania (11 01 08* — Osady i szla-
my z fosforanowania)

e zuzyte kapiele i szlamy pogalwaniczne (11 01 05%*
— Kwasy trawiace, 11 01 09* — Szlamy i osady po-
filtracyjne zawierajace substancje niebezpieczne,
11 01 98*— Inne odpady zawierajace substancje nie-
bezpieczne)

e przeterminowane odczynniki i preparaty chemiczne
(16 05 06* — Chemikalia laboratoryjne i analityczne
(np. odczynniki chemiczne) zawierajace substancje
niebezpieczne, w tym mieszaniny chemikaliéw la-
boratoryjnych i analitycznych, 16 05 07* — Zuzyte
nieorganiczne chemikalia zawierajace substancje
niebezpieczne (np. przeterminowane odczynniki che-
miczne), 16 05 08* — Zuzyte organiczne chemikalia

Rys. 17. Laboratorium Fizyko -Chemiczne

zawierajace substancje niebezpieczne (np. przetermi-
nowane odczynniki chemiczne) i 16 05 09 — Zuzyte
chemikalia inne niz wymienione w 16 05 06, 16 05 07
lub 16 05 08)

Laboratorium fizyko-chemiczne
Nasza firma posiada wtasne, nowoczesne laborato-

rium fizyko-chemiczne. Laboratorium gtdwnie wyko-

rzystywane jest do prowadzenia kontroli jakosci przyj-
mowanych $ciekdw i odpaddéw, parametrow Sciekow
wyjsciowych, prowadzenia prob technologicznych i in-
dywidualna wyceng kosztow utylizacji odpadow i $cie-
koéw klientow (Rys.17).

Oferujemy szeroki zakres ushug dla klientow ze-
wnetrznych:

e Analiza Sciekow temperatura, oznaczenie pH, prze-
wodnictwo, zawiesina tatwo opadajaca, zawiesina
ogoblna, ChZT, BZTS, tlen rozpuszczony, azot amono-
wy, azot Klejdahla, azotyny, azotany, fosforany, siar-
czany, chlorki, bromki, fluorki, zelazo, cynk, nikiel,
kadm, miedz, otéw, cyna, chrom ogélny, chrom na
sz6stym stopniu utlenienia, chrom na trzecim stopniu
utlenienia, fenol, substancje ekstrahujace si¢ eterem
naftowym, detergenty kationowe, detergenty aniono-
we, detergenty niejonowe, thuszcze ekstrahujace sig
eterem naftowym

e Analiza jakoSciowa kazdego rodzaju materialu
analiza rentgenowska (pierwiastki pomigdzy sodem,
a uranem)

e Analiza wegla wilgo¢ catkowita, zawartos¢ siarki,
zawartos¢ czastek lotnych, zawarto$¢ popiotu, kalo-
rycznosc

e Analiza skladu kapieli galwanicznych kapiel cyn-
kowa, kapiel niklowa, kapiel chromowa, kapiel cyno-
wa, kapiele trawiace
Laboratorium wyposazone jest w wysokiej klasy naj-

nowoczesniejszy sprzet analityczny, co daje ogromne

mozliwosci badawcze.

W sktad wyposazenia wchodzi m. in.:

spektrometr absorbcji atomowej AAS

chromatograf jonowy z kolumng anionowg i kationowa

spektrometr rentgenowski XRF

spektrofotometr

kalorymetr

ekstraktor do oznaczania thuszczow

aparat do destylacji z parg wodng

zestaw do oznaczania BZTS

mineralizator wielostanowiskowy do mineralizacji na

mokro

mineralizator mikrofalowy

piec muflowy

taznie wodne

wieloparametrowy miernik laboratoryjny pH, tlenu,

przewodnictwa

e wicloparametrowy przenosny miernik pH, tlenu,
przewodnictwa

e homogenizator
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Rys. 18. Wlasne cysterny do przewozu odpadow niebezpiecznych (w tym ADR)

Transport odpadéw

Posiadamy wtasng flot¢ aut cigzarowych (w tym trzy
cysterny o tadownosci 24Mg 1 26Mg), oferujemy ustugi
transportowe na wszystkich trasach krajowych w zakresie
przewozu odpadéw plynnych oraz materiatow ptynnych
niebezpiecznych w kl. 3-9 wg. ADR, a takze materiatow
neutralnych (Rys. 18).

Posiadamy specjalistyczny sprzet do swiadczenia
w/w ustug oraz zatoge o wysokich kwalifikacjach w za-
kresie obstugi cystern drogowych.

Bardzo duza uwage przywiazujemy do jakosci
$wiadczonych ustug, co naszym zdaniem ma decydujacy
wplyw na trwatg i dobra wspdtprace ze zleceniodawca-
mi. Poszerzajac krag solidnych klientow pragniemy wy-
razi¢ cheé wspdtpracy z Panstwem, gwarantujac wysoka
jakos¢ ustug, profesjonalne, w petni sprawne i niezawod-
ne dziatanie, ktére mozemy potwierdzi¢ rekomendacja-
mi jakie otrzymujemy od statych klientow.

Czyszczenia instalacji, zbiornikow, wanien
Zajmujemy si¢ profesjonalnym czyszczeniem zbiorni-

kéw magazynowych naziemnych i podziemnych, wanien
procesowych, reaktorow, dekanteréw i innych zbiorni-
kéw, w ktdrych znajduja si¢ pozostatosci state, ciekte lub
poiptynne (forma szlamu) z przechowywania odpaddéw
pogalwanicznych, zracych i niebezpiecznych dla srodo-
wiska (Rys. 19). Czyszczenia w zaleznosci od mozliwosci
technicznych oraz wlasciwosci fizyko-chemicznych wy-
dobywanego medium (odpadu) wykonywane sa:

e mechanicznie, przy uzyciu cysterny wysokocis$nie-
niowej — czyszczenie polega na uzyciu strumienia
wody pod duzym cisnieniem (> 100 bar), wydobycie
odpadu odbywa si¢ poprzez jego zassanie na cysterng
prozniowa,

e recznie, odbywajace si¢ poprzez wejscie pracow-
nikow w miejsce czyszczenia, usuwanie zanie-
czyszczen przy uzyciu myjek cisnieniowych typu
»KARCHER”, mlotdow pneumatycznych lub innych
narzg¢dzi recznych.

Wytworca odpadow powstatych w wyniku czyszcze-
nia jest firma NYCZ INTERTRADE Sp. z 0.0. — zgodnie
z posiadana decyzja Marszatka Wojewodztwa Matopol-
skiego z dnia 23 lutego 2011r., znak: SR.1I1.7243.3.2011.
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Rys. 19. Czyszczenie zbiornika podziemnego

LB zezwalajaca na $wiadczenie ustug w zakresie czysz-
czenia separatordéw, zbiornikow magazynowych, cystern
oraz pojemnikéw. Odpady powstate w wyniku czyszcze-
nia sa zagospodarowane w ramach wykonywanej ustugi
przez nasza firme.

Wspoélpraca:

Wszystkie firmy zainteresowane wspotpracg z nasza
instalacja w zakresie odbioru, utylizacji lub odzysku od-
padéw prosimy o kontakt z naszymi specjalistami w za-
kresie gospodarki odpadami. Warto by¢ pewnym, ze od-
pad powstajacy w Panstwa firmie moze by¢ prawidtowo
zagospodarowany, a jesli to mozliwe poddany procesom
odzysku, a nie tylko utylizacji.

KONTAKT:

Nycz Intertrade Sp. z 0.0.

ul. Ptk. Dabka 8c, 30-732 Krakéw
Zaktad Utylizacji 1 Odzysku

ul. Grabska 15A, 32-005 Niepotomice

Sekretariat:
tel./fax. (+4812) 281 11 61 tel./fax. (+4812) 281 02 46

e-mail: oddzial@nycz.pl www: www.ekonycz.pl

*  Kierownik Dziatu Gospodarki Odpadami [ ]



Odpadowe substancje zawierajace N, P, K, Mg, S oraz
mikroelementy Fe, Cu, Zn, Al, Sn, Cr jako dodatki
pokarmowe do kwalifikowanych nawozow

Filip T. Tuznik, Franciszek S. Tuznik"

Wprowadzenie

Jak wszyscy wiedza, rosliny potrzebuja jes¢ w okre-
sie wegetacji, tzn. w tej czes$¢ roku, gdy roslinno$¢ moze
si¢ rozwija¢ ze wzgledu na dostateczng ilo§¢ wilgoci
i ciepta. Wegetacja, to czas wzrostu i wzmozonej aktyw-
nosci roslin, przy dostatecznej ilosci ciepta i wilgoci,
przy $redniej temperaturze powietrza co najmniej 5°C.
W Polsce, jest to okres ok. 200 dni od wiosny do jesieni.

Sktadniki pokarmowe dla roslin, to przede wszyst-
kim substancje zawierajace pierwiastki biogenne, takie
jak: azot, fosfor, potas, magnez, siarka i inne, jak row-
niez wszelkiego rodzaju mikroelementy w sktad ktorych
wchodza takie pierwiastki jak: zelazo, miedz, cynk, glin,
cyna, chrom, krzem i inne.

W zaleznosci od rodzaju rosliny, rodzaju gleby, sred-
nich warunkéw pogodowych dla regionu oraz wymagan
stosowanych dla roslin pastewnych, spozywczych lub
ozdobnych istotnym jest okreslony stosunek poszczegdl-
nych sktadnikéw wzgledem siebie: N : P: K : Mg : S, jak
i zawartosci okreslonych mikroelementow.

Nawozy i nawozenie

Jako$¢, ilo$¢ oraz sposob nawozenia, jak rowniez ro-
dzaje nawozow sa okreslone przepisami panstwowymi
i UE (patrz podstawowe akty prawne: 1-12). Produko-
wane nawozy (a Polska jest jednym z najwigekszych pro-
ducentdw) sa zwykle substancjami, ktére bardzo szybko
si¢ rozpuszczaja w glebie, w szczegdlnosci w okresach
deszczowych, w takcie roztopow i przy duzym nawod-

Rys. 1. Eutrofizacja spowodowana nadmierng iloscia pierwiast-
koéw biogennych w ciekach wodnych

10

nieniu gleby. Powoduje to eutrofizacj¢ odbiornikoéw
wodnych. (13)

Eutrofizacja jest skutkiem ingerencji cztowieka w sro-
dowisko naturalne. Wzrost przyrostu ludnosci spowodo-
wat zwigkszone zapotrzebowanie na produkty rolne, co
doprowadzito do powstania rolnictwa przemystowego,
opartego m.in. na stosowaniu znacznych ilosci nawozow
sztucznych. Niestety chemizacja rolnictwa nastawiona na
maksymalna wydajnos$¢ i maksymalny zysk przyczynita
si¢ réwniez do znacznej degradacji surowcodw mineral-
nych i w konsekwencji do powstawania braku dostgpno-
$ci do tanich zt6z pierwiastkow biogennych, w szczegdl-
nosci fosforu (P).

Istota nawozdw otrzymywanych Metoda ORTWED
jestich hydrofobowos¢, dzigki czemu nawet, przy duzych
ulewnych deszczach i obfitych roztopach, nie rozpusz-
czajg si¢ gwaltownie przechodzac do gleby, a nastgpnie
do odbiornikéw wodnych (rowy melioracyjne, strumie-
nie, rzeki, jeziora, morze) tak jak to pokazano na rys. 1,
tylko pracuja przez caly okres wegetacji rosliny powoli
oddajac substancje pokarmowe i mineralne do gleby.

Zmniejsza to zapotrzebowanie na te sktadniki, a wigc
koniecznos¢ wickszego nawozenia gleby, a jednoczesnie
zabezpiecza przed nadmierng eutrofizacja odbiornikdw
wodnych. Zawarto$¢ wapna w nawozach powoduje od-
kwaszanie gleby.

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

Rys. 2. Diagram przebiegu proceséw w przyrodzie, w ktorych
wystepuje pierwiastek Ca
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sciekoéw, z oczyszcezalni z przemystu rolno-spozywcze-
go, pofermentu z biogazowni i bioelektrowni rolniczych,
w staly, sterylny, hydrofobowy i suchy wapienno-orga-
niczno-mineralny granulat nawozowy o wymaganym
przez rolnikow, do wybranej gleby i uprawy roslinnej, sto-
sunku sktadnikow pokarmowych dla roslin N:P:K:Mg:S.

Cykl wapna (Rys. 2) jest jednym z najbardziej zna-
nych cykli chemicznych w przyrodzie (14). Jak widac
zawarto$¢ Ca(OH), w nawozie, powstalego w wyni-
ku reakcji egzotermicznej CaO z uwodnionym osadem
powoduje po nawozeniu, pobor ditlenku wegla (CO,)
z powietrza, a wigc zmniejszenie jego zawartosci w po-
wietrzu, jako gazu cieplarnianego, a jednoczesnie wy-
zwala si¢ pewna ilos¢ wody 1 podwyzsza pH, dzigki po-
wstajacemu CaCO,. Z przedstawionego diagramu widac,
ze prawie kazda czynnos¢, tudziez potrzeby fizjologiczne
zrealizowane przez czlowieka, powoduja wyzwalanie si¢
ditlenku wegla do powietrza.

Pierwiastki biogenne i inne w obrébce powierzchnio-
wej metali

W uwodnionych osadach z oczyszczalni, czy bioga-
zowni znajduja si¢ juz w pewnych ilosciach pierwiastki
biogenne N, P, K, Mg, S oraz mikroelementy zawierajace
takie metale jak: Fe, Cu, Zn, Al, Sn, Cr. W zaleznosci
od rodzaju osadu lub pofermentu jest ich odpowiednio
wigcej lub mniej i nie zawsze ich stosunek do siebie od-
powiada zapotrzebowaniu dla okreslonej produkcji ro-
slinnej 1 warunkow glebowych.

W zwiazku z powyzszym, koniecznym jest uzupet-
nianie poszczegdlnych pierwiastkbw w nawozie, aby
otrzymac kwalifikowany pod okreslone zapotrzebowanie
nawoz.

W przemysle obrobki powierzchniowej metali, w szcze-
gblnosci w galwanizerniach, lakierniach, anodowniach,
ocynkowniach ogniowych, trawialniach, czy hartowniach
spotykamy si¢ z zastosowaniem tych pierwiastkow w pro-
cesach technologicznych podstawowych i pomocniczych.
W wyniku stosowania i zuzywania si¢ roztworow kapieli,
koniecznym jest czestokro¢ ich wymiana, uzupehianie,
a ich znaczna ilo$¢ przedostaje si¢ do Sciekow oraz do osa-
dow powstatych w wyniku ich oczyszczania, powodujac
tworzenie si¢ uciazliwych i kosztownych w unieszkodli-
wianiu odpaddw ciektych i statych. Odpady te zawierajace
w sobie, czgsto znaczne ilosci pierwiastkow biogennych
(N, P, K, Mg, S), po ich wstgpnym przetworzeniu i prze-
prowadzeniu odzysku sktadnikow przydatnych w roznych
procesach produkcyjnych w przemysle, w szczegolnosci
odzysku metali sa bezpowrotnie tracone i sktadowane na
wysypiskach lub stanowia wsad do proceséw wysokotem-
peraturowych celem utylizacji.

Dla przyktadu (15), ze wzgledu na, powstata w wy-
niku chemizacji rolnictwa oraz nadmiernego uzywania
nawozow eutrofizacj¢, powstawanie osadéw dennych
w glebinach odbiornikéw wodnych oraz braki w dostep-
nosci do surowcow naturalnych zawierajacych fosfor,
dazy si¢ do poszukiwania innych zrédet fosforu (Rys. 3).
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Rys. 3 — Obieg fosforu w przyrodzie

| Nawozy fosforowe |

‘ Gleba o=
Foslor zasociowany

z thenkami telaza,
ghinu | manganu orar

2 weglanami

Pobleranie P

L e |

mineralizacis

Pierwatne mineraty:

apatyty, fosforyty

Wady Wy -
N rivywarie
podziemne rozpuUsTCIONEgS |
\ nietorpuszcroneps fosfn

Rys. 4. Przemiany fosforu w glebie

W ostatnich dekadach powstawalo wiele instalacji che-
micznych odzysku fosforu z produktéw odpadowych tj.
osadow Sciekowych, Sciekow, kosci, itp.. Zastosowanie
takich produktow odpadowych jako substytutu natural-
nych surowcéw fosforowych oraz wykorzystanie nowo-
czesnych technik opartych na zastosowaniu mikroorga-
nizmoéw (bionawozéw PSM) stanowi wazny kierunek
w strategii zrownowazonej gospodarki zasobami oraz
recyklingu odpadow. Fosfor i jego przemiany w ogrom-
nych stopniu wptywaja na biocenoz¢ (Rys. 4). Nadmiar
lub niedomiar tego biogenu w srodowisku powoduje za-
chwianie réwnowagi ekologicznej wynikajace ze wspot-
zaleznosci ekosystemow (16).

Zuzyte kapiele fosforanowe, jak rowniez rézne inne
zawierajace fosfor, w tym odtluszczajace mozna zastoso-
wac jako znakomity dodatek do nawozow.

Podobnie wyglada zapotrzebowanie na azot (N)
w przyrodzie. Jego organiczne i nieorganiczne zwiazki
chemiczne, uczestnicza we wszystkich wazniejszych
procesach biochemicznych. Wystgpuje on w aminokwa-
sach tworzacych biatka, w zasadach azotowych nukleo-
tydow wchodzacych w sktad DNA i RNA. W roslinach
znaczna czg$¢ azotu jest wbudowana w chlorofil bioracy
udzial w procesie fotosyntezy. Wigkszos¢ roslin pobie-
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Rys. 5. Cykl biogeochemiczny azotu w przyrodzie

ra azot poprzez systemy korzeniowe w formie aniondw
azotynowych (NO,") i azotanowych (NO,") lub kationow
amonowych (NH,"). Caty azot wystepujacy w zwigzkach
chemicznych, z ktérych sa zbudowane zwierzg¢ta pocho-
dzi od rodlin. Ludzie i zwierzgta nie potrafia przeksztal-
cac¢ azotu z atmosfery w zwiazki potrzebne im do zycia,
generuja natomiast amoniak, ktory jest uwalniany do
otoczenia i zuzywany przez bakterie nitryfikacyjne lub
przeksztatcany w gazowy azot w procesie anammox. Na
rys. 5 przedstawiono cykl azotu (17).

Mocznik, lub inne wielosktadnikowe sole amonowe
oraz azotany i azotyny stanowia zwykle sktadniki nawo-
76w azotowych, jednoczesnie stanowig odpadowe roztwo-
ry i osady w przemysle obrobki powierzchniowej metali,
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Rys. 7. Schemat produkcji Struwitu
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w tym w galwanizerniach. Odpady te moga by¢ znakomi-
tym dodatkiem do nawozow. Amoniak (rys. 6, 7, 8), jako
wynik metabolizmu u ludzi i zwierzat jest bardzo czesto
wtornie wprowadzany do obiegu poprzez wykorzystanie
go, jako sktadnika nawozowego. Mocz zawiera ok. 80 %
azotu i ok. 50 % fosforu. Dla przyktadu, w Nepalu opraco-
wano bardzo ciekawa metodg produkcji struwitu.

Jest to wielosktadnikowy minerat zawierajacy jony
Mg, NH,"i PO (18).
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Rys. 8. Urzadzenia do produkcji Struwitu

Biorac pod uwagg prostot¢ opracowanej metody oraz
proste w obstudze urzadzenia dostgpne praktycznie dla
kazdego mozna by rozpropagowac ta metod¢ szeroko
w Polsce, tym bardziej, ze obecnie bardzo duzo miesz-
kancow Nepalu wystepuje o wizg w Polsce i tutaj pra-
cuje.

Otrzymany struwit moze by¢ znakomitym dodatkiem
do nawozow produkowanych Metoda ORTWED.

W procesach przygotowania powierzchni metali lub
tworzyw sztucznych, przed ich zabezpieczeniem anty-
korozyjnym lub pokryciem ozdobnym, czy uzytkowym
stosuje si¢ ich szlifowanie, polerowanie, odtluszczanie,
aktywacje, fosforanowanie, trawienie i inne technologie.
W tych technologiach uzywane sa w duzych ilosciach
azotany, fosforany, siarczany, zwiazki zawierajace po-
tas, grup¢ amonowa, krzemiany, zwiazki zelaza, chro-
mu i inne. W wyniku otrzymujemy odpady zawierajace
powyzsze substancje oraz metale zawarte w obrabianej
wstepnie powierzchni wyrobu (Fe, Al, Cu, Sn, Zn i inne).
W galwanizerni wyroby nastgpnie poddawane sg proce-
som pokrywania metalami lub ich stopami, a roztwory
poszczegdlnych kapieli (w tym z procesow przygoto-
wawczych) wynoszone sg do s$ciekow, ktére po unie-
szkodliwieniu, przed ich wypuszczeniem do kanalizacji,
generujg powstawanie uwodnionych osadow zawieraja-
cych wspomniane wyzej substancje i metale.

Biorac pod uwage potencjalne zastosowanie tych
substancji i metali w produkcji nawozoéw warto prowa-
dzi¢ wstgpna segregacje powstajacych odpaddw, tak aby
mozna bylo zapewnic¢ zawartos$¢ substancji szkodliwych
dla roslin w granicach dopuszczalnych normami nawozo-
wymi, a jednoczes$nie wykorzysta¢ zawarte w odpadach
substancje i pierwiastki biogenne. Metoda ORTWED
(19, 20), w ktorej powstawanie granulatu nawozowego

biuletyn galwanotechnika nr 35 (50) 2019



prowadzi si¢ w temperaturze ponad 130°C umozliwia
catkowita sterylizacj¢ zastosowanych dodatkow (np. wy-
zej omowionych odpadow) i jednoczesne przetworzenie
ich w przyjazny dla $rodowiska produkt, wspierajacy
zrownowazony rozwoj. Zastosowanie za$ kwalifikowa-
nych nawozéw, jednoczesnie hydrofobowych, zmniejsza
chemizacje gleby oraz eutrofizacje wod.
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Technologie Galwaniczne dla Lotnictwa
» Iroch¢ inna Galwanotechnika”

Maciej Janiak

Inny $§wiat galwanotechniki

Od 2 lat, dzigki wspotpracy z angielska firma Surfa-
ce Finishing Engineering, weszliSmy w zupelnie nowe
obszary dziatania — przemyst lotniczy polski i Swiatowy.
Jak dhugo istnieja Technologie Galwaniczne, zawsze
zajmowalismy si¢ budowgq instalacji galwanicznych.
Jednak to, czego wymaga od nas lotnictwo i co mu da-
jemy, to ,,zupetnie inny §wiat” niezwykle wysokich wy-
magan.

Jest to przemyst najwyzszego ryzyka i drogich, mato-
seryjnych wyrobdw. Na przyktad silnik odrzutowy R&R
Trent 1000 to koszt rzgdu 16,5 mln USD, a jego naprawa
okresowa to 1mln USD.
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Rys. 1. Wymagania dla przemystu lotniczego
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Nasze zadanie to sprostanie najwyzszym oczekiwa-
niom klientow lotniczych. Daje nam to mozliwosé wy-
korzystania w codziennej praktyce galwanotechnicznej
wiedzy i nowego doswiadczenia z zastosowaniem lep-
szych urzadzen.

Rys. 2. Silnik R&R Trent 1000

Réznice priorytetow

Klasyczna galwanotechnika to przede wszystkim
skupianie si¢ na tym, jak wyprodukowac szybciej, wig-
cej, lepiej, taniej i czysciej. W lotnictwie natomiast
mamy do czynienia z jednostkowa produkcja, bardzo
malymi seriami kosztownych czgsci, wysokim stopniem
kontroli, sztywnymi procedurami i wysoce precyzyjna
obrobka.

W galwanotechnice lotniczej konserwatyzm idzie
w parze z nowoczesnoscig. Dla przyktadu ZnNi bardzo
wolno zastepuje kadm, ale 1 jest tez miejsce dla nowych
technologii, takich jak anodowanie TSA w kwasie wino-
wym — kolejne zastosowanie, w ktérym wyeliminowano
chrom szesciowartosciowy.

Potencjalnych nabywcow instalacji nie interesuja tyl-
ko jednorazowe koszty jej zakupu. Skupiaja si¢ raczej na
kosztach dtugofalowych kierujac si¢ dodatkowo:

e Staranng oceng dostawcy instalacji

e Kosztami liczonymi na 5 lat eksploatacji z uwzgled-
nieniem takich czynnikow jak ew. dziatania serwiso-
we, przestoje konserwacyjne i wiele innych

Minimalizacja zuzycia zasoboéw srodowiska

Wymogiem ptatnej gotowosci do btyskawicznych in-

terwencji serwisowych
e Partnerskim traktowaniem dostawcy

Rézne rodzaje linii galwanicznych w lotnictwie

1. Instalacje galwaniczne, wykorzystywane w lotni-
ctwie, z uwagi na obrobke detali w matych seriach, to
linie czgsto reczne, ale jednoczesnie wykorzystujace
zaawansowane technologie rejestracji i raportowania
danych technologicznych, czy identyfikacji detali
(RFID).

2. Instalacje automatyczne.

14

Rys. 4 XEOS - linia hybrydowe

3. Cickawym i rzadko zdarzajacym si¢ w innych dzie-
dzinach przemystu przypadkiem sg linie hybrydowe.
Przyktadem linii hybrydowej jest zbudowana przez

nas w Srodzie Slaskiej we wspélpracy z firma Surface
Finishing Engineering (SFE) linia do regeneracji silni-
kéw lotniczych.
Linia hybrydowa w przeciwienstwie do linii klasycz-
nych, ktore z zasady sg albo
w pelni automatyczne albo

reczne z ewentualng czes-

ciowg automatyzacja trans- /

portu, jest linig sktadajaca

si¢ z czgSci recznej i auto-

matycznej.

Uznano, ze specyfikacja wyposazenia wymaga ela-
stycznosci w dodatku do kontroli procesu. Po konsul-
tacjach stato si¢ jasne, ze instalacje powinny dziata¢ na
2 rézne sposoby.

Instalacja XEOS sktada si¢ z 2 linii do obrébki czesci
silnikow General Electric:

e Linial (rgczna, z elektrowciagiem) moze obrabiaé

czesei do srednicy 2200
e Linia2 (transporter automatyczny) moze obrabiaé

czesei do srednicy 1600

Pracujac z zespotem GE, rozwinigto koncepcj¢ Hy-
brydowej Linii Czyszczenia, ktéra daje elastycznosc,
wymagang do utrzymania wlasciwego procesu rege-
neracji silnikow. Technologie Galwaniczne sa w 100%
dostawcg rozwigzan automatyki i elektryki i jednoczes-
nie podwykonawcg w czgsci mechanicznej inwestycji
w Srodzie Slaskiej.
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Typowe wymagania stawiane przed wykonawca:

e Obrobka najbardziej wymagajacych czesci z niesty-
chang doktadnoscia

e (Czasem nawet podwojne wanny, bo czgs¢ bywa wie-
cej warta, niz wanna
Bezpieczne i doktadne uzupetnianie chemikaliow
Obracanie detali o ztozonych ksztaltach i ,,syfono-
wanie” w celu doktadnego usunigcia cieczy z trudno
dostepnych zakamarkow czesci

e Interwencje reczne w niektorych etapach procesow

Rys. 5. Hybrydowa linia
czyszczenia

e Oszczedna i skuteczna wentylacja, dziatajaca nieza-
leznie od linii, z oddzielnym sterowaniem, poniewaz
jest traktowana jako czes¢ systemu BHP

e Zaawansowana ochrona przeciwpozarowa

Obrobka najbardziej wymagajacych czesci samolotow

Innym typem urzadzenia jest wykonana przez Surfa-
ce Finishing Engineering dla firmy Rolls-Royce linia do
chemicznego trawienia.

Automatyczna linia do trawienia zostala zainstalo-
wana w zupetnie nowym obiekcie w Washington, Tyne-
on Wear, gdzie sq produkowane 2 typy dyskow. Dyski
wentylatora i turbiny znajduja si¢ na przodzie silnika
i utrzymuje platy wentylatora, ktore obracaja si¢ z szyb-
koscia do 2.700 obrotow na minutg i tlocza ponad tong
powietrza na sekundg. Dyski turbiny trzymaja ptaty
w najgoretszej czgsci silnika, gdzie warunki pracy sa naj-
bardziej surowe.

Dysk jest wykonany z najsilniejszych, dostgpnych
materiatow, z uzyciem specjalnych proszkow. Jest obra-
biany z doktadnos$cia utamka grubosci ludzkiego wiosa.
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Linie do trawienia z SFE dajg precyzyjne, chemiczne
dopasowanie dyskow, a elementy sa produkowane w $ci-
stych tolerancjach. Dyski, wykonane w tym obiekcie sg
umieszczane w silnikach z rodziny Trent i Trent XWB.

Wymagania jakimi nalezalo sprosta¢ w zakresie
automatyki i elektryki:

Raporty, $ledzenie czgsci

Rozbudowana diagnostyka bledow

Wizualizacje

Wielopoziomowy dostep zdalny

Bezpieczenstwo i ochrona danych, poufnos¢ (RR

,»Ssprawdzi” nasz komputer)

e Systemy zasilania awaryjnego UPS do ratowania czg-
$ci, gdy zabraknie pradu

Identyfikacja znacznikami RFID

Podwadjne zabezpieczenia: regulacja temperatury

Latwos$¢ serwisu

Zastosowanie czujnikéw RFID do poprawy wydajno-
Sci, jakoS$ci i mierzalnos$ci produkeji
Nawet instalacj¢ reczng mozna i1 warto ,,zautomaty-
zowac”, aby zapewnic:
— najlepsza kontrolg powtarzalnosci i doktadnego wy-
konania operacji technologicznych
— pelne raportowanie o rzeczywistym przebiegu procesu
— automatyczne dopasowywanie parametrow pracy
(prad, mieszanie, filtracja) do kazdego detalu
Korzystamy do tego celu ze znacznikéw RFID.
Co to jest? Jest to niewielki i tani znacznik elektro-
niczny, przytwierdzony do zawieszonego detalu.

o KD

dans premiyinne poguial

e e -

Rys. 6. Zasada dziatania komunikacji RFID

Zawiera w sobie zaprogramowane na stanowisku po-
czatkowym informacje o procesie i wymienia je z od-
biornikiem przy wannie, ustalajac wiasciwe dla danego
detalu parametry pracy
e Automatyczne wilacza prostownik, filtr i inne urza-
dzenia
e Nastawia zadane parametry obrdébki (U, I, dozowa-
nie...)

e Sprawdza i potwierdza wiasciwe wykonanie kroku
obrébki. Minimalizuje biedy

e Przekazuje dane do raportu jakosci

Ich zastosowanie daje ogromne mozliwosci dosko-
nalenia. Pozwala zbudowac jednolity system sterowania
anodownia lub galwanizernia. Szczegotowo rejestruje
parametry produkcji, co zwigksza wydajnos¢ pracy i po-
zwala wznies¢ kontrole jako$ci na najwyzszy poziom.
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Wigksza doktadnos¢ i powtarzalnos¢ procesow
Utatwienie dla pracownika

Obiektywna kontrola i raporty o detalach
Poprawa organizacji i wydajnosci produkcji

Bezodplywowe oczyszczalnie $ciekdw w lotnictwie
sa szczegoblnie uzasadnione.

W typowych instalacjach klasycznej galwanotechni-
ki zastosowanie bezodplywowych oczyszczalni $ciekow
staje si¢ z roku na rok coraz bardziej uzasadnione z po-
wodow:

— ekologicznych
— ekonomicznych.

Ze wzgledu na rosnace koszty wody i sciekdw, takie
systemy sg coraz bardziej optacalne.

W przemysle lotniczym do powyzszych zalet docho-
dzi jeszcze jedna:

— przy okazji” uzyskujemy bardzo czysta wode¢ do pro-
cesu, wymagana przez surowe specyfikacje ptukania

(w uproszczeniu mozna stwierdzi¢, ze w lotnictwie

prawie zawsze pluczemy woda demineralizowana)

Ponizej poréwnujemy metodg¢ klasyczng z technolo-
gia bezodptywowa.

Rys. 7. Schemat dziatania klasycznej oczyszczalni fizyko-che-
micznej

Wady takiego podejscia to przede wszystkim:

e W lotnictwie konieczne dodatkowe zrddlo wysokiej
jako$ci wody zdemineralizowanej na potrzeby plu-
czek jak i1 przygotowania kapieli procesowych,

e duza ilo$¢ zuzywanej wody w procesie z uwagi na
wymagang czystos¢ pluczek,

e wysokie koszty wody i sciekow.

Alternatywa, czy tez uzupelnieniem oczyszczani
fizyko-chemicznej, sa oczyszczalnie bezodplywowe.

Co to sg bezodplywowe oczyszczalnie $ciekow?

Bezodptywowe oczyszczalnie $ciekdw (z ang. ZLD —
zero liquid discharge) to odpowiednio dobrany uktad
proceséw 1 urzadzen, pozwalajacy na redukcje ciektych

Sciekow na koncu procesu produkcyjnego prawie do

,zera”,

Efektywny, dobrze zaprojektowany proces ZLD:

e radzi sobie z pelnym zakresem przeptywow i zanie-
czyszczen,
odzyskuje do 95% wody, ktora wraca do procesu,
odzyskuje cenne sktadniki ze Sciekdéw (olej, cenne
elektrolity itp.),

e odpadem jest silnie zatgzony $ciek lub sucha masa
gotowa do utylizacji,

e znaczaco poprawia gospodarke wodno-$cickowa
w zaktadzie, obnizajac jej koszty.

16

Zalety stosowania bezodplywowych oczyszczalni

Sciekow
Instalacja ZLD to rozwiazanie, dajace wiele zalet

i korzysci dla wigkszosci zakltadow produkcyjnych

z branzy galwanotechnicznej. Dwie najwazniejsze to:

e minimalna ilo$¢ $ciekdw ograniczona do zat¢zonego
koncentratu lub suchej masy,

e ograniczenie zuzycia wody do niezb¢dnego minimum
(uzupetnienie obiegu).

Dodatkowo, szczego6lnie wazne np. w branzy lotniczej:

e jest zrédlem wysokiej jakosci wody (przewodnosé
<10uS) gotowej do wykorzystania w procesie pro-
dukcyjnym.

Z czego sklada si¢ bezodplywowa oczyszczalnia

Sciekow?

Poszczegodlne elementy ZLD to wynik skrupulatnej
analizy kazdej linii galwaniczne;j.

W tego typu instalacji wystepuja nastepujace rozwia-
zania:

e zamknigcie obiegu wody w ptluczkach po poszcze-
gblnych procesach poprzez ciagla filtracje na kolum-
nach jonowymiennych,

e odpowiednio dobrana sekcja fizyko-chemiczna
wstepnie neutralizujaca $ciek 1 zapobiegajaca prze-
noszeniu substancji szkodzacych na dalszych etapach
procesu,

e wysoce wydajna wyparka prozniowa, zatgzajgca
wstepnie zneutralizowany $ciek, odzyskujaca do 90%
wody, idealna do wykorzystania w procesie produk-

cyjnym,

o
il

[ TR Te)

- 3l

Rys. 8. Schemat dziatania wyparki
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e dodatkowo mozna zastosowaé Kkrystalizator, ktory
silnie zatgzony koncentrat z wyparki zamieni w sucha
masg, gotowa do niedrogiej utylizacji.

Roznice w stosunku do pelnej oczyszczalni fizyko-

chemicznej:

e duzo mniejsze poszczegolne sekcje procesu

e wyparka obrabia gtownie eluaty po regeneracji ko-
lumn jonowymiennych i koncentraty; jest zatem tak
mata, jak to mozliwe i zuzywa najmniej, jak to moz-
liwe energii

e wstgpna neutralizacja jak np. redukcja chromu pro-
wadzona na biezaco w kolektorze $ciekéw chromo-
wych.

Bezodptywowa oczyszczalnia sciekdw przede wszyst-
kim jednak moze znaczaco si¢ przyczyni¢ do oszczedno-
sciolpezrsscimadidktiiie Odzysk wody i nizsze koszty
utylizacji rekompensuja dodatkowe naktady poniesione
na inwestycje¢ i eksploatacje. Ponizej przyktad dla oczysz-
czalni $ciekdéw klasycznej i bezodptywowej zainstalowa-
nej przy anodowni aluminium.

Poniesione, wigksze koszty inwestycyjne zwracaja
si¢ juz po drugim roku dziatania instalacji i od tej chwi-
li zaczyna ona przynosi¢ oszczgdnos$ci. Koszt wyzszego
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Rys. 9. Zwrot inwestycji w oczyszczalni¢ $ciekow z zamknig-
tym obiegiem

rowe” koszty wody i §ciekdw.
Troche inna Galwanotechnika

W przemysle lotniczym kazdy element, czy to z za-
kresu technologii, kontroli, czy obshugi wymaga szcze-
gbétowego przeanalizowania na etapie wezesnej koncep-
cji. To galwanotechnika, ktora nie uznaje kompromisow.
Wymaga za to artystycznego zgrania wielu ptaszczyzn,
ktére w efekcie daje produkt niezawodny spelniajacy

zapotrzebowania na energi¢ elektryczng konieczng do
dziatania wyparki jest kompensowany przez niemal ,,ze- [ |

Hybrydowe warstwy tlenkowo-polimerowe utworzone
na powierzchni wybranych stopow tytanu do zastosowan
w chirurgii implantacyjnej

Katarzyna Lesniak’, Alicja Kazek-Kesik”

Streszczenie: Tytan oraz jego stopy sa popularnie wykorzystywanymi materiatami do produkcji implantow, np.
w chirurgii ortodoncyjnej. Pomimo, Ze aktualnie najpowszechniej stosowanym stopem tytanu jest stop Ti6Al4V, wyste-
pujacy w jego sktadzie wanad oraz glin sg czynnikami stwarzajacymi zagrozenie dla zdrowia organizmu ludzkiego. Z tej
przyczyny prowadzone sa badania nad innymi stopami tytanu, np. Til5Mo. Material implantacyjny moze zosta¢ podda-
ny procesowi plazmowego utleniania elektrochemicznego w celu polepszenia jego biokompatybilnosci z tkanka kostna.
Proces implantacji jest zagrozony przez prawdopodobienistwo wystapienia zakazenia septycznego kosci wywotanego
przez bakterie z grupy gronkowcow. Choroba ta moze byé leczona antybiotykami podawanymi pacjentowi doustnie.
Dawkowanie doustne lekow wigze si¢ jednak z duza liczba skutkow ubocznych. Dodatkowa funkcjonalizacja powierzch-
ni biomaterialdw jest naniesienie cienkiej warstwy biodegradowalnego polimeru, pelniacego funkcj¢ matrycy dla uwal-
niajacego si¢ w sposob kontrolowany antybiotyku. Przygotowane w ten sposdb hybrydowe warstwy tlenkowo-polimero-
we wykazuja dobre wlasciwosci mechaniczne oraz s biokompatybilne z tkanka twarda. Ze wzgledu na obecnosé srodka
antybakteryjnego w warstwie hybrydowej, materialy te moga wykazywac takze wtasciwosci 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. Til5Mo. 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
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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.

Tytan oraz tytanowe stopy sa powszechnie znanymi
biomateriatami chetnie wykorzystywanymi w chirurgii
ortodontycznej do produkcji implantdéw. Ich szerokie za-
stosowanie jest spowodowane cechami tytanu, ktory cha-
rakteryzuje si¢ dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi
takimi jak: niski cigzar wlasciwy, mata gestosc oraz niski
modut Younga [1, 2]. Szczegdlnie istotng wlasciwoscia
biomateriatu stuzacego jako implant jest jego odpornosé
na korozj¢ ze wzgledu na dtugi czas eksploatacji materia-
tu w $rodowisku organizmu ludzkiego. Tytan wykazuje
dobra odpornos¢ korozyjna w srodowisku bogatym w jo-
ny chlorkowe, co stanowi jego duza zalete ze wzgledu
na obfito$¢ wystepowania Cl- w srodowisku organizmu
cztowieka [3].

Aktualnie najpowszechniej wykorzystywanym sto-
pem tytanu w chirurgii ortodoncyjnej jest stop Ti6AI4V.
Jednak stosowanie tego stopu niesie ze sobg duze ryzyko
dla zdrowia organizmu ludzkiego ze wzglgdu na wyste-
pujace w jego sktadzie glin oraz wanad. Dtugotrwata eks-
pozycja materialu w organizmie nieuchronnie wiaze si¢
z korozja implantu. Produkty korozji wanadu, migdzy in-
nymi V,O,, wykazuja toksyczne i rakotworcze dziatanie
[4, 5]. Rowniez jony glinu z czasem uwalniane do $rodo-
wiska ptyndw ustrojowych cztowieka, majq tendencj¢ do
akumulowania si¢ w mdzgu, co moze prowadzi¢ do cho-
roby Alzheimera [6, 7]. Stop Ti6Al4V charakteryzuje si¢
takze znacznie wyzszym modutem Younga (~110 GPa)
w porownaniu z modutem Younga kosci cztowieka (~10-
64 GPa) [8]. Z tego wzgledu prowadzone sg intensywnie
badania nad bezwanadowymi stopami tytanu. Takimi no-
woczesnymi stopami sa np.: Til3Nb13Zr, Til5Mo czy
Ti36Nb2Ta3Zr0.30 zwany Gum Metalem [9, 10].

Poprawnie zaprojektowany i skonstruowany implant
powinien rowniez odznaczaé si¢ dobra biokompaty-
bilnoscia z tkankami i ptynami ustrojowymi cztowieka
oraz zadowalajagcym stopniem integracji z tkanka kostna.
Zapewnienie takich cech zmniejsza ryzyko wystapienia

Rys. 1. Zdjecie SEM powierzchni stopu tytanu po procesie
PEO. A —Til5Mo; B — Gum Metal
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reakcji alergicznych, podrazniajacych, a takze odrzutu
implantu przez organizm ludzki [11]. W celu zwigksze-
nia biokompatybilnosci stopu tytanu stosowane sa rozne
modyfikacje, sposrod ktorych wyrdzni¢ mozna proces
plazmowego utleniania elektrochemicznego (PEO) [2].
Jest to rodzaj wysokonapigciowego utleniania anodowe-
go, w wyniku ktorego na powierzchni modyfikowanego
stopu tytanu tworzy si¢ porowata warstwa tlenkowa. Po-
rowatos¢ ta wspomaga dobrg osteointegracj¢ materiatu
implantacyjnego z rowniez porowata tkanka kostng [12].
Kolejng duza zaleta PEO jest mozliwo$é wbudowania
podczas procesu utleniania w strukturg¢ powstajacej war-
stwy tlenkowej pierwiastkow oraz zwiazkéw znajdu-
jacych si¢ w kapieli. W zwiazku z tym zainkludowane
moga by¢ zwiazki zwigkszajace biokompatybilno$é im-
plantu. Przyktadowo wapn polepsza warunki adsorpcji
apatytu oraz adhezji biatek na powierzchni implantu, tym
samym korzystnie wptywajac na proces osteointegraciji.
Whbudowanie w porowata warstwe stopu tytanu krzemia-
néw stymuluje wzrost tkanki kostnej oraz proliferacje
biatek [13, 14]. Proces PEO jest rowniez stosunkowo
prosty i wygodny w kontrolowaniu. Sterujac odpowied-
nio napigciem oraz natgzeniem pradu, mozliwe jest uzy-
skanie porow o roznej wielkosci i rozmieszczeniu [2].
Rys. 1 przedstawia przyktady powierzchni stopdw tytanu
po procesie plazmowego utleniania elektrochemicznego
w roztworze 0.1 M Ca(H PO,), przy napigciu 300 V.
Prawidtowy przebieg procesu implantacji oraz poz-
niejszej integracji implantu z ko$cia moze zosta¢ zaburzo-
ny przez wystapienie infekcji kostnych. Bakterie z grupy
gronkowcdow, a w szczegdlnosci Staphylococcus aureus
oraz Staphylococcus epidermidis prowadza do septycz-
nego zakazenia kosci. Choroba ta nie tylko jest ktopotli-
wa w leczeniu, ale moze prowadzié do koniecznosci usu-
nigcia implantu [15, 16]. W celu zapobiegania zakazeniu
pacjentom rutynowo podawane sg doustnie leki o dzia-
faniu antybakteryjnym, np. amoksycylina czy klindamy-
cyna [17]. Dawkowanie doustne antybiotykow wymaga
stosowania ich duzych jednorazowych dawek, co stwa-
rza ryzyko wystgpienia mnogosci efektow ubocznych
i reakcji alergicznych [18]. Ponadto w ostatnich czasach
mozna zaobserwowacé niebezpieczne zjawisko wytwa-
rzania oraz wzrastania odpornosci bakterii na dziatanie
antybiotykdw na drodze mutacji drobnoustrojow. Jest
to spowodowane m.in. przyjmowaniem przez ludzi zbyt
czestych i zbyt duzych dawek antybiotykow [19].
Modyfikacja, ktéra pozwala na wyeliminowanie ko-
nieczno$ci stosowania dawkowania doustnego lekow
sa systemy wydzielajace leki, do ktérych nalezg m.in.
implanty wydzielajace leki — IDDS (ang. Implant Drug
Delivery System) [20]. Dzigki IDDS mozliwym staje si¢
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Rys. 2. Struktury biodegradowalnych polimeréw. A — PGA;
B-PLGA; C - PCL; D — PSBA.

kontrolowane uwalnianie antybiotykéw z polimerowe;j
matrycy potaczonej z implantem. Sposrod stosowanych
polimerdw wyrdzniaja si¢ polimery biodegradowalne.
Sa to substancje, ktore nie sa toksyczne oraz, ulegajac
rozktadowi w organizmie ludzkim, wydzielaja nietok-
syczne produkty degradacji. Réwniez duza zaleta biode-
gradowalnych systemdéw wydzielajacych leki jest mozli-
wos$¢ samoistnej odbudowy tkanek okotowszczepowych
do swojej naturalnej postaci. IDDS zapewnia takze szyb-
kie dostarczenie leku bezposrednio w miejsce zakazenia
badz zagrozone zakazeniem [3, 18].

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

Istnieja rézne warianty materiatdéw hybrydowych na
osnowie materiatow tytanowych. Jedna z nich sg hydro-
zele. Sa to uktady sktadajace si¢ z polimeru oraz roztwo-
row wodnych. Moga one znalez¢ zastosowanie jako im-
planty oraz jako matryca do kontrolowanego uwalniania
leku [25]. Inng skuteczng technikgq nanoszenia cienkiej
warstwy polimeru na powierzchni¢ stopu tytanu jest me-
toda zanurzeniowa. Odnotowano, ze warstwy hybrydo-
we utworzone za pomocg tej techniki wykazujg lepsza
bioaktywnos$¢ niz w przypadku zastosowania innych
technik [26]. Jest to spowodowane wystgpowaniem na
powierzchni tak zmodyfikowanego stopu tytanu grup
hydroksylowych, ktére utatwiajg zarodkowanie wapnia
oraz fosforandw, ktorych obecnos¢ polepsza warunki os-
teointegracji [27].

W pracy (A. Kazek-Kesik i in., 2019) za pomocg tech-
niki HPLC wyznaczono st¢zenie uwalnianej amoksycyli-
ny z hybrydowej warstwy biodegradowalnego polimeru
PLGA naniesionego na wczesniej utleniong powierzchnie
stopu TilSMo. Zaobserwowano, Ze po uptywie 1 godziny
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degradacji warstwy hybrydowej w roztworze sztucznej
$liny stezenie uwolnionego antybiotyku byto wystarcza-
jace, by zahamowac wzrost bakterii z grupy gronkowcoéw
(S. aureus, S. epidermidis). Osiagnigto tzw. minimalne
stezenie hamujace (MIC) wzgledem wybranych szczepow
bakterii. Dawka uwolnionego leku po 12 godzinach degra-
dacji warstwy hybrydowej byta rzedu 16.63 pg/mL [28].
Poréwnujac t¢ warto$¢ do niezbednej dziennej dawki do-
ustnej amoksycyliny wynoszacej 0.75 g — 1.5 g [29], moz-
na stwierdzié, ze zastosowanie IDDS znacznie zmniejsza
wielko$¢ podawanej pacjentowi dawki antybiotyku.

Utworzone wspomnianymi technikami (plazmowego
utleniania elektrochemicznego oraz metoda zanurzenio-
wa) hybrydowe warstwy tlenkowo-polimerowe sa inte-
resujacym kierunkiem rozwoju biomaterialow stosowa-
nych w implantologii, m.in. dentystycznej. Zastosowanie
materiatow hybrydowych sktadajacych si¢ z porowatych
warstw tlenkowych otrzymanych na stopach tytanu oraz
biodegradowalnych polimeréw stwarza szans¢ na inno-
wacj¢ w dziedzinie inzynierii implantacyjnej. Dostarcza-
nie kilka rz¢dow wielkosci mniejszych dawek antybioty-
koéw bytoby bezpieczniejszym rozwiazaniem dla zdrowia
pacjentéw oraz mogloby powstrzymac postepujaca mu-
tacj¢ bakterii prowadzaca do wzrostu ich odpornosci na
antybiotyki.
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Wydziat Chemiczny, Politechnika Slaska.

Badania mikrostruktury, skladu chemicznego i odpornosci
korozyjnej biozgodnych metali poddanych plazmowej
obrobce elektrolitycznej

Maciej Sowa"

Streszczenie: Niniejsza praca jest skrotem badan procesu PEO cyrkonu, niobu i tantalu w roztworach opartych
o podfosforyn wapnia, mréwczan wapnia i octan magnezu, wchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej pt. ,,Badania
nad procesem modyfikacji powierzchni cyrkonu, niobu i tantalu metoda wysokonapi¢ciowego utleniania elektroche-
micznego”. Dokonano okreslenia wptywu parametrow procesu (koncowego napigcia zaciskowego, sktadu chemicz-
nego kapieli, rodzaju podtoza) na morfologi¢ zmodyfikowanych powierzchni, ich sktad chemiczny, jak réwniez na
odpornos¢ korozyjna utlenianych metali w symulowanych srodowisku fizjologicznym — roztworze Ringera.

Stowa kluczowe: cyrkon, niob, tantal, plazmowe utlenianie elektrochemiczne, korozja, bioaktywnosé

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 modification process of zirconium, niobium and tantalum by high-voltage
electrochemical oxidation”. The influence of process parameters (final anodization voltage, chemical composition of
the bath, type of substrate) on the morphology of modified 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. Wstep

W praktyce klinicznej dotyczacej zastosowania im-
plantéw do leczenia tkanki kostnej zazwyczaj stosuje si¢
stal austenityczna AISI 316L, czysty tytan lub jego stop
Ti6Al4V (TAV). Jednak, coraz wigksza popularnoscia cie-
sza si¢ stopy tytanu oparte o dodatek innych biozgodnych
pierwiastkow, takich jak Zr, Nb czy Ta [1,2]. Metale te,
nie dos¢, ze korzystnie obnizajq warto$¢ modutu sprezy-
stosci uzyskanych stopdéw (stabilizujac fazg £ tytanu), to
dodatkowo pozwalaja wyeliminowa¢ szkodliwe dla zdro-
wia wanad i glin wystgpujace w stopie TAV. Ten pierw-
szy aspekt jest istotny, gdyz materialy o wysokim module
Younga moga indukowa¢ wtorng resorpcje kosci wokot
miejsca wszczepu (tzw. stress-shielding effect) [3].
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Oprocz wihasciwosci mechanicznych, w przypadku
implantéw przeznaczonych tkance kostnej, nalezy row-
niez zwrdci¢ uwagg na korozj¢ biomateriatu. Poza utrata
funkcjonalnosci implantu, niezwykle istotnym jest wzig-
cie pod uwage uwalniania jonéow metalu do srodowiska
tkankowego, co moze skutkowa¢ zaistnieniem odczynu
zapalnego, a w konsekwencji — metalozy. Jedng z metod
walki z tym zjawiskiem jest stosowanie roznego rodzaju
powtok ochronnych [1].

Oprocz powstrzymywania postepu korozji w $rodo-
wisku tkankowym, odpowiedni dobér metody obrdbki
powierzchni moze doprowadzi¢ do uzyskania takich
bodzcow od strony powierzchni do organizmu, ktore
przyspiesza procesy narastania ko$ci (bioaktywnosc).
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Tabela 1. Oznaczenia i sktad roztwordw elektrolitow do procesu plazmowego utleniania elektrochemicznego

. - . Stezenie molowe (mol/dm?)

Oznaczenie kapieli Metal podloza Ca(H.PO,), € Ca(HCOO), Mg(CH,COO),
CalP2 Zr, Nb, Ta 0,5 - -
Ca2Pl’ 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

Wiasciwosci tego typu spotykane sa w przypadku bio-
ceramiki opartej o zwiazki wapnia i fosforu [4]. Jedna
z metod wytwarzania warstw o cechach charakterystycz-
nych zblizonych do ceramiki jest plazmowe utlenianie
elektrochemiczne (ang. plasma electrolytic oxidation,
PEO). Obroébka powierzchniowa technika PEO polega
na utlenianiu anodowym powierzchni metali fatwo-pasy-
wujacych (ang. valve metals) przy napigciu przekracza-
jacym potencjat przebicia dielektrycznego narastajacej
warstewki tlenkowej. Dochodzi wtedy do przebicia sa-
mego tlenku, jak rowniez gazu anodowego uchodzacego
z utlenianej powierzchni. Na skutek powstawania mikro-
wyladowan dochodzi do miejscowego nagrzewania si¢
powierzchni (w centrum mikrowyladowan nawet parg
tysigcy K). Taki przebieg procesu warunkuje przebudo-
we, krystalizacj¢ faz w tlenku, ale réwniez wprowadza-
nie sktadnikoéw elektrolitu w sktad wytworzonej powto-
ki. Dobierajac odpowiedni sktad kapieli elektrolitycznej
(bogatej w biopierwiastki, np. wapn, fosfor, magnez) oraz
parametry pradowe (gestos¢ pradu, koncowe napigcie
zaciskowe, stosowanie pradu przemiennego, impulsowe-
go) mozna w duzym stopniu sterowac procesem w celu
uzyskania warstw o pozadanych wlasciwosciach [5].
Niniejsza praca jest skrotem badan procesu PEO cyr-
konu, niobu i tantalu w roztworach opartych o zwiazki
wapnia, fosforu i magnezu, opublikowanych na tamach
innych czasopism [6—8] oraz wchodzacych w sktad roz-

prawy doktorskiej pt. ,,Badania nad procesem modyfika-
cji powierzchni cyrkonu, niobu i tantalu metoda wysoko-
napig¢ciowego utleniania elektrochemicznego™.

2. Metodyka badawcza

Obrobke powierzchni czystych metali (cyrkon, niob
i tantal) przeprowadzono przy uzyciu wysokonapigcio-
wego zasilacza pradu statego (PWR800H, Kikusui, Ja-
ponia) w elektrolizerze szklanym o obj¢tosci 500 cm?
z plaszczem chlodzacym. Proces prowadzono w roztwo-
rach wodnych o skladzie przedstawionym w Tabeli 1,
przez okres 5 lub 10 minut, przy statej anodowej gestosci
pradu (150 mA/cm? dla niobu i tantalu, 75 mA/cm? dla
cyrkonu).

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

Charakterystyke elektrochemiczna modyfikowanych
powierzchni cyrkonu, niobu i tantalu przeprowadzono
z pomocg potencjostatu-galwanostatu PARSTAT 4000
(Ametek, USA). Probki kontaktowano z roztworem
Ringera (8,6 g/dm® NaCl, 0,3 g/dm® KCI and 0,48 g/dm*
CaCl,-6H,0; Fresenius Kabi, Warszawa, Polska) w celce
korozyjnej do probek ptaskich (250 cm?), w uktadzie tréj-
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Rys. 1. Morfologia powierzchni cyrkonu niobu i tantalu utle-  Rys. 2. Przykladowe wyniki mikroanalizy rentgenowskiej

nianych do napigcia koncowego 200, 300, 400 lub 500 V
w kapieli zawierajacej 0,5 M Ca(H,PO,),

biuletyn galwanotechnika nr 35 (50) 2019

przeprowadzonej dla probek Zr poddanych PEO w réznych
warunkach [6]
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Rys. 3. Przekroj poprzeczny warstwy tlenkowej formowanej
na powierzchni cyrkonu w roztworze zawierajacym 0,1 M
Ca(H,PO,), + 0,3 Ca(HCOO), [6]

elektrodowym (elektroda odniesienia: nasycona elektroda
kalomelowa, NEK; przeciwelektroda: siatka platynowa),
gdzie probka stanowita elektrodg pracujaca o powierzch-
ni 1 cm® Przed przystapieniem do badan probki byly
kondycjonowane w roztworze Ringera przez 5 godzin
w warunkach obwodu otwartego. Po ustaleniu si¢ poten-
cjatu przystapiono do pomiaru widma spektroskopii im-
pedancyjnej (EIS; 100 kHz—10 mHz), po czym dokona-
no rejestracji krzywej polaryzacji potencjodynamiczne;j
(PDP; od -30 mV wzgl. £ _do +2,0 V wzgl. £ ).

3. Wyniki i ich oméwienie

Utlenione elektrochemicznie metale charakteryzo-
watly si¢ mikroporowata struktura, ktora jest charakte-
rystyczna dla tego typu warstw tlenkowych. Zwrdcono
uwage, ze morfologia powierzchni niobu i tantalu po
obrébee PEO byta dos¢ zblizona do siebie, kiedy proces
prowadzono w tych samych warunkach (Rys. 1). Bylo to
zwiazane z podobienstwem etapow obrobki PEO, ktore
mozna byto przypisac dla poszczegdlnych obserwacji na
utlenianej powierzchni dla tych metali [6-8]. Nieco inny
przebieg zaobserwowano dla cyrkonu, dla ktérego napig-
cie zaciskowe wzrastato zaskakujaco szybko, nawet przy
dwukrotnie nizszej gestosci pradu. Godnym uwagi jest
fakt, iz wraz ze wzrostem napigcia koncowego obrobki
zwigkszaja si¢ srednice poréw w warstwie, przy rowno-
czesnym zmniejszeniu si¢ ich liczebnosci, co jest zgodne
z doniesieniami literaturowymi [5].

Przy wyzszym napigciu elektrolizy mikrowytadowa-
nia na powierzchni metalu uzyskuja wigksza energig, co
pozwala na jej dalej posunig¢ta modyfikacje, co ma row-
niez odzwierciedlenie w sktadzie chemicznym (Rys. 2).
Przedstawione wyniki mikroanalizy EDX nie uwzgled-
niajg tlenu, z uwagi na duza niedoktadnos¢ w ilosciowej
ocenie st¢zenia tego pierwiastka w badanej powierzchni.
Mozna zaobserwowacé, ze wraz ze wzrostem koncowego
napigcia obrobki, metal podtoza (w tym przypadku cyr-
kon) jest wypierany z warstwy tlenkowej na rzecz sktad-
nikow elektrolitu (Ca, Mg i P). Kiedy podczas obrobki
PEO dochodzi do pojawiania si¢ silniejszych mikrowyta-
dowan, mozliwym jest lokalne odparowanie elektrolitu,
a w wyniku reakcji termicznych w tworzacej si¢ plazmie
moze dojs¢ do depozycji jondw z elektrolitu, nawet tych
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dodatnio natadowanych. Stad oprdcz ujemnie natadowa-
nych jonow fosforanowych, udato si¢ wzbogacié¢ powto-
ki rowniez w magnez i wapn (Rys. 2 1 3).

Wraz ze wzrostem napigcia utleniania, wzrasta row-
niez grubo$¢ wytwarzanych warstw tlenkowych. Dzieje
si¢ tak, gdyz grubsza warstwa stanowi wigksza bariere
dla przeptywu pradu przez formowany tlenek, cho¢ wigk-
szo$¢ spadku napigcia ma miejsce na cienkiej warstewce
o charakterze zaporowym przy granicy faz tlenek-metal
(Rys. 3). Bezposrednio nad warstewka zaporowa znajdu-
je sie czes$¢ powloki tlenkowej o silnie rozwinigtej sieci
potaczonych ze sobg pordéw (réwniez zamknigtych).

Tworza si¢ one na skutek przebicia dielektrycznego
(powstawania mikrowytadowan, tj. plazmy) lub zabudo-
wywania pegcherzykow gazu anodowego.

Na podstawie badan EIS (Rys. 4) udato si¢ dokonac
dalszej charakterystyki elektrochemicznej uzyskanych
powierzchni. Zgodnie z oczekiwaniami ustalono, ze war-
stwy formowane w procesie PEO sprawiaja, ze odpo-
wiedz impedancyjna metali w roztworze Ringera zmie-
nia si¢ na rzecz obecnosci drugiej statej czasowej RC, co
uwzgledniono w proponowanych obwodach zastgpczych
na Rys. 4a. Zamiast kondensatordw, cechy pojemnoscio-
we badanych uktadéw elektrochemicznych byty mode-
lowane przez elementy stalofazowe (Q). R stanowi opor
elektrolitu, podczas gdy O, i R, maja na celu symulowa¢
odpowiedz elektryczna zaporowej warstewki tlenkowe;j
w bezposrednim sasiedztwie metalu. W przypadku
warstw PEO, koniecznym byto dodanie dwdch elemen-
tow — R i O, gdzie ten pierwszy wskazuje na opor elek-
trolitu w porach warstwy tlenkowej, a ten drugi aproksy-
muje wlasciwosci dielektryczne catej powtoki tlenkowe;.
Opdr polaryzacji (Rp) jest parametrem odwrotnie pro-
porcjonalnym do szybkosci korozji i mozna go wyzna-
czy¢ na co najmniej dwa sposoby. Pierwszym z nich jest
okreslenie stosunku AE/Ai na krzywej PDP w zakresie
£10 mV wzgl. E_. Ponadto, dysponujac wartosciami
wszystkich oporow w obwodach zastgpczych (Rys. 4a),
mozna wyznaczy¢ ich sumg, ktdra ideowo jest tozsama
ZR,. Takie zestawienie przedstawiono na Rys. 5.

Na podstawie zebranych wynikéw mozna wyciagnac
whnioski odnosnie badanego procesu PEO:

e jony dodatnic ulegaja wbudowaniu w strukturg
warstw tlenkowych preferencyjnie przy wyzszym na-
pigciu zaciskowym i sa skoncentrowane blisko grani-
cy faz tlenek-elektrolit,

e warstwy tlenkowe wytworzone na Zr, Nb i Ta w proce-
sie PEO sktadaja si¢ z co najmniej dwdch podwarstw:
cienkiej warstewki zaporowej oraz zewngtrznej war-
stewki porowatej,

e zastosowanie obrobki PEO zwigksza odpornos¢ ko-
rozyjna Zr, Nb i Ta w roztworze Ringera, niezaleznie
od zastosowanych warunkoéw procesowych,

e najkorzystniejsze wlasciwosci wytworzonych warstw
uzyskano po obrobce do napigcia 300 lub 400 V,
z uwagi na znaczne wzbogacenie powierzchni w sktad-
niki kapieli.

Badania podlegaly finansowaniu ze sSrodkow MNiSW

w ramach programu ,,.Diamentowy Grant” (nr projektu

DI 2012 024142).
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*  Wydzial Chemiczny Politechniki Slaskiej

Zastosowanie elektrodializy do odzysku jonow niklu i cynku
z odpadowych roztworow przemyshu galwanotechnicznego

Dorota Babilas’, Piotr Dydo”

Streszczenie: Celem niniejszej pracy byto zbadanie przydatnosci elektrodializy do odzysku metali cigzkich
z przemystowych sciekéw pogalwanicznych. Prace eksperymentalne przeprowadzono na wyselekcjonowanych scie-
kach poprodukcyjnych po niklowaniu elektrolitycznym oraz na modelowych kapielach do cynkowania. Ogolny plan
badawczy obejmowal dwa zasadnicze zadania: ocen¢ przydatnosci elektrodializy do odzysku niklu i zatgzania soli
niklowych w $ciekach pogalwanicznych oraz oceng przydatnosci elektrodializy wspomaganej kompleksowaniem do
selektywnego odzysku soli cynku(Il) z roztwordw zanieczyszczonych jonami zelaza(Ill). Stwierdzono, Ze elektrodia-
liza umozliwia zatgzanie soli niklu. Wykazano réwniez, ze elektrodializa wspomagana kompleksowaniem moze by¢
stosowana do selektywnego odzysku soli cynku(Il) z roztwordw zanieczyszczonych jonami zelaza(III).
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Stowa kluczowe: elektrodializa, elektrodializa wspomagana kompleksowaniem, matale cigzkie, kapiele galwa-
niczne, scieki

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 efficient zinc ions separation from iron(III).

Keywords: clectrodialysis, electrodialysis enhanced with complex formation, heavy metals, electroplating bath,

wastewaters

1. Wprowadzenie

Problem zanieczyszczania $rodowiska naturalnego
metalami przejsciowymi znany jest od wielu lat i pomi-
mo uplywu czasu nadal pozostaje duzym wyzwaniem dla
naukowcdw na catym $wiecie. Emisja metali cigzkich do
srodowiska, a takze dazenie do minimalizacji odpadow
przyczynily si¢ do coraz wigkszego zainteresowania
efektywnym i selektywnym odzyskiem jonow metali
z roztwordw ich soli. Inng przyczyna wzrostu zaintereso-
wania odzyskiem metali ze $ciekow przemystowych sa
ich ograniczone zasoby. Dlatego tez tematyka odzysku
metali z roztworow ich soli wydaje si¢ by¢ wciaz aktu-
alna [1-2].

W celu usuwania lub odzysku metali ze $ciekow
mozna zastosowac m.in.: stracanie chemiczne, adsorpcje,
wymiang jonowa, elektroliz¢ oraz techniki membrano-
we. Natomiast dobor odpowiedniej metody limitowany
jest stezeniem metalu w roztworze. Roztwory odpadowe
zawierajace sole metali przejsciowych wytwarzane sa
niemalze w kazdej galezi przemystu, natomiast gldwnie
w przemysle galwanotechnicznym [3-5].

Celem pracy byta ocena przydatnosci elektrodiali-
zy do odzysku jondw wybranych metali przejsciowych
z odpadowych roztworéw przemystu galwanicznego.

2. Metodyka badan

Analiza skladu chemicznego probek

Analiz¢ sktadu chemicznego odpadéw oraz probek
diluatu, koncentratu i roztworu elektrodowego przed
i po ED przeprowadzono metodami spektrometrii emi-
syjnej ze wzbudzaniem w plazmie indukcyjnie sprzgzo-
nej (ICP-OES) oraz chromatografii jonowe;j (IC).

Elektrodializa odpadowych roztworow

po niklowaniu

Badania efektywnosci odzysku jonoéw niklu prze-
prowadzono w wielkolaboratoryjnym elektrodializerze
EDR-Z/10-0.8 (MemBrain, Czechy). Elektrodializer
sktadat si¢ z 10 par membran o powierzchni aktywnej
pojedynczej membrany rownej 64 cm?. Poczatkowe ste-
zenie jonow niklu(Il) w diluacie wynosito 8,7 g/dm?.
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W trakcie eksperymentéw monitorowano zmiang na-
tezenia pradu w czasie, a takze zmian¢ przewodnictwa
i pH roztworow diluatu i koncentratu. Préby elektrodiali-
tycznego odsalania odpadow po niklowaniu prowadzono
do momentu, gdy przewodnictwo diluatu spadto do war-
tosci mniejszej niz 5 mS/cm, ktdra odpowiadala st¢zeniu
jonow Ni** w diluacie mniejszemu niz 0,5 g/dm? przy pH
okoto 3,0. W celu oceny efektywnosci elektrodialitycz-
nego odsalania wod poptucznych wyznaczono: odzysk
niklu (R, %), wspotczynnik separacji boru, cynku
i zelaza. Wymienione wskazniki obliczono w oparciu
0 ponizsze wzory:

odzysk niklu (R, 2+, %):

konct
M+
RV2+ = * 100%
N1 l A
M2+
konc . . .
m,,,." —masaniklu w koncentracie koncowym [g],
dil, ) o
m,,,. —masaniklu w diluacie poczatkowym [g].

wspoétczynnik separacji (SP, %):

konct
[
i 0

m.

i

SP =

) - 100%, i = B, Fe, Zn

konc . . .
*  — masa i-tego sktadnika w koncentracie

koncowym [g],
m — masa i-tego sktadnika w diluacie
poczatkowym [g].

i

Elektrodializa odpadowych roztworéw po cynko-

waniu

Do badan wykorzystano modut ptytowo-ramowy,
sktadajacy si¢ z trzech komor procesowych (diluat, kon-
centrat katodowy, koncentrat anodowy) oraz komor elek-
trodowych. Badania przeprowadzono na modelowej ka-
pieli do cynkowania zanieczyszczonej jonami zelaza(III).
Szczegotowy sktad roztworéw procesowych podano
w pracy [5]. Aktywna powierzchnia pojedynczej memb-
rany wynosita 16 cm? Do badan wybrano komercyjnie
dostgpne heterogeniczne AM(H)-CM(H) (Ralex, Cze-
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chy), i homogeniczne AMX-CMX, (Neosepta, Japonia),
AMV-CMV (Selemion, Japonia) membrany jonowy-
mienne. Elektrody wykonano z tytanu pokrytego cienka
warstwa platyny. Roztwory procesowe cyrkulowano za
pomoca pompy perystaltycznej Masterflex L/S wyposa-
zonej w glowicg czterokanatowa z liniowa szybkoscig
przeptywu réwna 1 cm/s. Zrédtem pradu statego byt
zasilacz programowalny KORAD KA 3005P (0-30V,
0-5 A). Badania prowadzono przy statej gestosci pradu
rownej 250 A/m?, a czas trwania eksperymentu dobra-
no tak, aby usunigciu ulegto 10% soli cynku(Il). Bada-
nia wplywu parametrow ED na selektywno$¢ odzysku
wybranych jonéw metali polegaly na wyznaczeniu stru-
mieni molowych jonéw przez membrany kationo- i anio-
nowymienne, a nastgpnie obliczeniu wspotczynnikdw
selektywnosci odzysku jonow cynku wzgledem zanie-
czyszczen obecnych w kapieli.

Strumienie molowe jonow metali przez membrany
zostaly wyznaczone z nachylenia krzywych zaleznosci
zmiany stosunku moli metalu i powierzchni aktywnej
membrany od czasu, zardwno dla membran kationo- jak i
anionowymiennych. Natomiast wspotczynniki selektyw-
nosci wyznaczono z ponizszej zaleznosci:

Ty /S

o n+/ = T~ .~
M M C n+/ C n+
1 2 My M,

gdzie,
JM]n+ to strumien molowy gloéwnego sktadnika odpa-
dowej kapieli (Zn*") przez membrane kationowy-
mienng, [mol/m?s],
to suma strumieni molowych zanieczyszczenia ka-
pieli (Fe**) przez membrang kationo- i anionowy-
mienng, [mol/m?s],
C. n+ to poczatkowe stgzenie molowe gtownego sktad-
nika odpadowej kapieli (Zn**) w diluacie, [mol/
dm’], podczas gdy
C, n+ to poczatkowe stezenie molowe zanieczyszczenia
kapieli (Fe*") w diluacie, [mol/dm?].

J. on+

M

3. Wyniki badan i ich omo6wienie

W celu oceny przydatnosci ED do utylizacji odpa-
doéw wod poptucznych po niklowaniu wykonano badania
wielkolaboratoryjne w elektrodializerze EDR-Z/10-0.8
(MemBrain, Czechy). Natomiast badania elektrodializy
wspomaganej kompleksowaniem miaty na celu okresle-

Tabela 1. Wskazniki efektywnosci zatezania wod poplucznych

nie wplywu typu czynnika kompleksujacego oraz typu
membrany, na mechanizm separacji jonéw proponowana
metoda.

Badania nad elektrodialitycznym odzyskiem i za-

tezaniem soli niklu

Przeprowadzono préoby elektrodialitycznego zatgza-
nia wod poptucznych po niklowaniu. Do badan wybra-
no odpad o stezeniu jondéw niklu(Il) réwnym 8,7 g/dm?.
Eksperymenty polegaty na przeprowadzeniu pigciu ko-
lejnych prob ED, w ktorych stopniowo zatgzano nikiel.
Objetos¢ diluatu w kazdym eksperymencie wynosita
1 dm3. W pierwszym eksperymencie jako roztwor kon-
centratu wykorzystano 0,25 dm?® badanego odpadu, na-
tomiast w kolejnych eksperymentach jako roztwor kon-
centratu zastosowano 0,25 dm? koncentratu otrzymanego
w poprzednim eksperymencie. Dzigki temu uzyskano
efekt stopniowego zatgzania soli niklu w kolejnych eks-
perymentach, odzwierciedlajacych wsadowy charakter
procesu w skali przemystowej. Eksperymenty prowa-
dzono przy statym napigciu zaciskowym elektrodialize-
ra, odpowiadajacym wartosci granicznej gestosci pradu
dla tego roztworu, ale nie przekraczajacej 20 V.

Po pierwszym etapie ED stgzenie niklu wzrosto
do 21,8 g/dm3. W kolejnych eksperymentach stezenia
niklu w koncentracie po ED wynosily: 29,6 g/dm’,
33,4 g/dm’, 35,2 g/dm?® i 37,3 g/dm3. Wykazano wigc
mozliwo$¢ ponad 4-krotnego zatezenia niklu badana
metoda (tab. 1). Nalezy jednak zauwazy¢, ze ze wzgle-
du na asymptotyczny charakter obserwowanych zalez-
nosci mozliwym powinno by¢ uzyskanie znacznie wyz-
szych stopni zatgzenia tego metalu, ktéry w praktyce
bedzie limitowany badz to rozpuszczalnoscia soli, badz
stosunkiem masy metalu do obj¢tosci wody przenikaja-
cej na drodze elektroosmozy.

W tabeli 1. zestawiono wskazniki efektywnosci ED.
W kazdym stopniu przeniesiono do koncentratu oko-
to 90% niklu. Analizujac wyniki zestawione w tabeli 1
mozna zauwazy¢, ze razem z jonami niklu(Il) do kon-
centratu zostaly przeniesione w znacznym stopniu jony
metali stanowiagcych zanieczyszczenia kapieli (cynku
i zelaza). Zestawione w tabeli 1 wspotczynniki separacji
jonow zelaza i cynku miescity si¢ w zakresie miedzy 13
a 37%, co sugeruje, ze wystepujg one w odsalanym odpa-
dzie w postaci jonowej. O wiele wigksze wartosci wspot-
czynnikdw separacji odnotowano w przypadku boru.

Nr eksp. R, % Stopieh zatele- | sp,, % SP, , % SP_, %
1 902 251 85.9 205 13,1
2. 902 3.41 79.3 225 15.9
3, 90,4 3,85 79,0 149 6,80
4 88,7 4,05 752 37,0 34,1
5. 90,9 430 817 262 220
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Badania wplywu typu i rodzaju membran jonowy-
miennych na selektywnos¢ elektrodializy wspoma-
ganej kompleksowaniem

Badania wptywu typu i rodzaju membran jonowy-
miennych na selektywnos¢ elektrodializy wspomaganej
kompleksowaniem przeprowadzono na modelowej ka-
pieli do cynkowania zanieczyszczonej jonami zelaza(III).
Szczegdtowy sktad roztworéw procesowych podano
w pracy [5]. Badania przeprowadzono na membranach
homo- i heterogenicznych dostarczonych przez réznych
producentéw, mierzac strumienie zelaza i cynku zarow-
no przez membrang kationo- jak i anionowymienna. Jako
czynnik kompleksujacy wykorzystano kwas cytrynowy,
kwas jablkowy i kwas mlekowy. Ich stg¢zenia dobrano
tak, aby stosunek molowy czynnika kompleksujacego do
jonow zelaza(IlT) byt rowny 3.

W celu okreslenia wptywu typu i rodzaju membrany na
mechanizm separacji jonéw w ED wspomaganej reakcja
kompleksowania wyznaczono wspdtczynniki selektyw-
nosci odzysku jonéw cynku wzgledem jondw zelaza at,, ..
dla par membran, zaleznie od ich producenta. Strumien
zelaza obliczono jako sumg strumieni zelaza przenikaja-
cego przez membrang kationowymienna oraz anionowy-
mienng, natomiast jako strumien cynku przyjeto wartosci
tego parametru wyznaczone dla membrany kationowy-
miennej. Wplyw typu i rodzaju membrany oraz czynnika
kompleksujacego na wspotezynniki selektywnosci przed-
stawiono na rysunku 1. Stwierdzono, ze zaréwno typ
membrany jak i rodzaj czynnika kompleksujacego maja
znaczacy wpltyw na efektywno$¢ separacji. Niezaleznie
od rodzaju czynnika kompleksujacego najwyzsze wspot-
czynniki selektywnosci obserwowano dla pary membran
heterogenicznych AM(H) — CM(H) (Ralex), najnizsze zas
dla membran homogenicznych AMX — CMX. Wartosci
tych wspolezynnikow rosty rowniez zgodnie z szeregiem
statych trwatosci kompleksow badanych kwasow z zela-
zem (III): kwas mlekowy < kwas jabtkowy < kwas cy-
trynowy. Maksymalna zmierzona warto$¢ wspotczynni-
ka selektywnosci, w procesie z membranami Ralex oraz
w obecnosci kwasu cytrynowego (3:1 mol kwasu/mol
Fe), wskazuje na mozliwos$¢ nawet i 33-krotnego zmniej-
szenia zawartosci zelaza wzgledem cynku w rozpatrywa-
nych w pracy kapielach do cynkowania.

4. Podsumowanie

Omowione wyniki badan, wskazuja na mozliwosé
zastosowania elektrodializy jako metody zat¢zania wod
poptucznych po niklowaniu. Metoda ta powinna pozwo-
li¢ na co najmniej kilkukrotne zat¢zenie soli niklu(II).

Ponadto przedstawione w niniejszej pracy wyniki
badan nad zastosowaniem elektrodializy wspomaganej
kompleksowaniem, wskazuja na przydatno$¢ propono-
wanej metody do selektywnego odzysku soli cynku(II)
Z roztwordw zanieczyszczonych jonami zelaza(III).

Jednakze w przypadku stosowania elektrodializy
wspomaganej kompleksowaniem nalezy mie¢ na uwadze
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Rys. 1. Wptyw czynnika kompleksujacego oraz typu membra-
ny na wspotezynnik selektywnosci odzysku jonow cynku w ED
wspomaganej reakcja kompleksowania

fakt, ze jednym z najwazniejszych czynnikéw limituja-
cych selektywnos¢ tej metody jest zdolnos¢ zastosowa-
nego czynnika kompleksujacego do tworzenia trwalych,
mozliwie elektrycznie oboje¢tnych, kompleksow z od-
dzielanymi jonami metali. Czynnik kompleksujacy nie
powinien natomiast wigza¢ odzyskiwanego jonu metalu.
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