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W pracy analizowano ilosci 1 jakosci odpadow powstajacych podczas stosowanych obecnie
operacji chromowania w procesach galwanotechnicznych oraz zaproponowano alternatywne
rozwigzania matoodpadowe, korzystne zaréwno pod wzgledem ekologicznym, jak
i ekonomicznym.

1. WSTEP

Typowy proces naktadania powtok galwanicznych sktada si¢ z trzech podstawowych
powtarzajacych si¢ operacji i czynnosci, takich jak: przygotowanie powierzchni detali,
wlasciwa obrébka elektrochemiczna, operacja ptukania. W niniejszym opracowaniu poddano
doktadnej analizie operacj¢ chromowania elektrolitycznego metali (rys.1).

Procesy nakladania powlok galwanicznych stanowia powazne niebezpieczenstwo
zanieczyszczenia srodowiska, gdyz powoduja powstawanie znacznych ilosci zanieczyszczen
lotnych, ciektych i statych, ktére sa odprowadzane do atmosfery, wod i ziemi [1].

We wiasciwej obrébce elektrochemicznej wystgpuja trzy zasadnicze strumienie odpadow
zwiazane z parowaniem elektrolitu, wynoszeniem elektrolitu na detalach przechodzacych do
ptukania oraz odpady zwiazane z okresowa wymiang elektrolitu z powodu utraty
odpowiednich wtasnosci. Ze wzgledu na ich wysoce negatywny wpltyw na Srodowisko
naturalne, konieczne jest poszukiwanie 1 wdrazanie rozwiazan technologicznych,
powodujacych zmniejszenie ilo$ci powstajacych odpadéw, a zarazem pozwalajacych na
uzyskanie okreslonych efektow ekonomicznych [2]. Stanowi to element koncepcji technologii
zrbwnowazonej, ktéra odznacza si¢ tym, ze m.in. racjonalnie wykorzystuje zrodta energii,
korzystajac w mozliwie najwigkszym stopniu ze zrddel energii odnawialnej; angazuje
mozliwie najmniej zasobéw na jednostk¢ produktu, zwlaszcza w odniesieniu do zasobow
nieodnawialnych; wykorzystuje w jak najwigkszym stopniu zasoby odnawialne; eliminuje
stosowanie toksycznych substancji chemicznych, ktére powoduja niebezpieczenstwo dla
zdrowia ludzkiego 1 srodowiska; eliminuje (ogranicza) powstawanie odpadow; odznacza si¢
wysoka rentownoscia, a takze jest bezpieczna dla pracownikéw oraz okolicznej ludnosci [3].

W przypadku analizy witasciwej obrobki elektrochemicznej gtéwnymi czynnikami
majacymi wptyw na likwidacj¢ lub minimalizacj¢ strumieni odpadéw, sa: wydiuzenie czasu
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funkcjonowania elektrolitu, minimalizacja st¢zenia elektrolitu, ograniczenie parowania i
aerozolowania elektrolitu, analiza sktadu chemicznego, odpowiednie uktady zawieszkowe [4].
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Rys.1.Schemat materiatéw wejsciowych i odpadéw z operacji obrobki elektrochemiczne;j

2. ANALIZA OPERACJI CHROMOWANIA

Zgodnie z zasadami czystszej produkcji minimalizacja odpadéw u zrédia ich powstania
obniza koszty produkcyjne, jak tez obnizanie kosztow poprzez oszczg¢dne gospodarowanie
zasobami prowadzi do minimalizacji odpadéw [5-7]. W celu wykazania tej zasady poddano
analizie symulowana operacj¢ chromowania, zatem wszystkie analizowane dane 1
symulowane wartosci sg proba ich oszacowania i przyblizenia do rzeczywistosci.

Dla przeprowadzenia symulowanej analizy operacji chromowania zatozono:

— kapiel elektrolityczna — roztwor tréjtlenku chromu CrOs,

— program produkcji — obrébka powierzchni detali — 9200 m*/rok,
— linia produkcyjna — czas pracy — 2 zmiany — 16 godzin/dobg,

— pojemno$¢ wanny do chromowania ~ 500 1,

— powierzchnia kapieli w wannie — 0,24 mz,

— temperatura kapieli — 50 °C.

Opierajac si¢ na wyzej wymienionych zalozeniach mozna obliczy¢ ilo$¢ powstajacych

odpadéw oraz koszty zwigzane z operacja chromowania:
» jlos¢ Sciekow

Zaktadajac, ze w polskich warunkach elektrolit jest wymieniany raz na dwa miesiace to
ilos¢ powstajacych w ten sposob sciekdw mozna oceni¢ na poziomie okoto 3000 I bardzo
niebezpiecznych odpadéw rocznie.
= straty zwigzane z wynoszeniem elektrolitu na detalach

Przyjmujac, ze dla detali o $rednio skomplikowanym ksztalcie ilo§¢ wynoszonego
elektrolitu wynosi okoto 100 cm® z 1 m* powierzchni przyblizona liczba strat wynosi 920 1
elektrolitu/rok.

Kontynuujac analiz¢ zatozonego procesu mozna oceni€ ilos¢ strat CrOs3 po 450 godzinach
pracy (ktére nalezy na biezaco uzupelniac) jakie dokonuja si¢ na skutek procesu bez odzysku.
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Wedlug zatozen wynikaja nastgpujace parametry technologiczne:

— stezenie elektrolitu — 150 g/1,

— catkowita ilos¢ CrOsz — 75000 g,

— czas pracy — 450 h,

— wynoszenie ~ 0,19 I/h, co daje 28 g/godzing (przy zatozeniu ciagltego uzupetniania strat),
— powierzchnia taczna obrabianych elementéw — 1,9 m*/h.

Zaktada si¢ warunki idealne, w ktorych stezenie skladnika bedzie takie samo w calej
objetosci wanny. Po 450 godzinach pracy przy wynoszeniu okoto 28 g/h straty wynosza
12600 g CrOs, jezeli wynoszenie bedzie wynosito okoto 1 litr w ciagu godziny, po 450
godzinach straty beda wynosity 67500 g.
= ilo$¢ powstajacego osadu

[los¢ osadu powstajacego w wyniku wynoszenia obliczono na poziomie 191,82 kg suchej
masy. Biorac pod uwage uwodnienie po prasie filtracyjnej uzyskuje si¢ 762,28 kg osadu o
uwodnieniu 75 %. Obliczajac sucha mas¢ osadu, ktéry powstanie podczas wymiany kapieli
otrzymuje si¢ 625,5 kg/rok. W przeliczeniu na osad o wilgotnosci 75 % po prasie filtracyjnej
wynosi 2500 kg Cr(OH); - 2H,0 kg/rok.
= parowanie i aerozolowanie elektrolitu

W warunkach technologicznych parowanie 1 aerozolowanie elektrolitu uzaleznione jest od
wielu czynnikdw i moze miesci¢ si¢ w granicach od 1-20 I/h. Dla rozpatrywanego przypadku
mozna w przyblizeniu okresli¢ parowanie na poziomie okoto 1 1/h, stad uzyska si¢ 4800 l/rok.
W tak obliczonej warto$ci znajduja si¢ zwiazki chromu (Cr*®), ktére wystepuja jako sktadnik
kapieli. Ulegaja one aerozolowaniu przedostajac si¢ najczgsciej w przestrzen hali i dalej
zanieczyszczajac powietrze. Do atmosfery rocznie przedostaje si¢ okoto 1,6 kg zwiazkow
chromu. Biorac pod uwagq 1los¢ odparowanego elektrolitu mozna stwierdzi¢, ze Srednio na
Jeden litr przypada 0,3 g Cr*® traconego na skutek aerozolowania.

koszt kapieli wysokostezeniowej do chromowania

Sktad 500 litréw kapieli jest nastgpujacy:

— 75000 g CrO3 — 3075 zt
— 500 g HySO,4 — 14 7t 3265,76 zt
— 491 1 wody zdemineralizowanej — 176,76 zt
= koszty zwigzane ze stratg skladnikow na skutek wynoszenia

Wynoszenie w ciggu catego roku obliczono na poziomie 920 1/rok. W tej ilosci elektrolitu
z kapieli zostanie wyniesionych okoto 135000 g/rok CrOs, ktére trzeba uzupetnié, a co wiaze
si¢ z kosztami na poziomie okoto 5535 zl/rok.
= Kkoszty strat na skutek parowania i aerozolowania

Na skutek procesu do atmosfery w ciagu roku przedostanie si¢ okoto 1600 g CrOs, co daje
straty na poziomie 65,6 zt/rok.
= koszt neutralizacji kapieli wysokostezeniowej

Proces neutralizacji zuzytej kapieli do chromowania polega na dozowaniu w pierwszej
fazie roztworu kwasu siarkowego do pH = 2. Nastgpnie przeprowadza si¢ redukcje chromu
przez dozowanie roztworu pirosiarczynu sodowego. Po zredukowaniu Cr*® do Cr*
przeprowadza si¢ proces neutralizacji wodorotlenkiem sodu (druga faza neutralizacji), w
wyniku ktorej ze 100 g bezwodnika kwasu chromowego powstanie 424 g osadow
poneutralizacyjnych w postaci Cr(OH)s.
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Po przeprowadzonej reakcji powstanie 318000 g osadéw poneutralizacyjnych. Biorac pod
uwag¢ 75 % uwodnienie osadu uzyska si¢ 2,34 Mg osadéw poneutralizacyjnych. Po
zsumowaniu koszt neutralizacji 3000 1 kapieli wynosi 46764 zi/rok.
= oplata za skladowanie osadu po neutralizacji

Obliczona optata za sktadowanie osadu po neutralizacji ksztattuje si¢ na poziomie okoto
26,98 zl/rok.

Zatem suma wydatkéw na obrébke i optaty za sktadowanie wynosi 46790,98 zi/rok.
= oplata za skladowanie zuzytych kapieli bez neutralizacji — jest to wydatek rzedu

69,83 zt/rok.
= Kkoszt energii elektrycznej
- koszt energii potrzebnej do ogrzania 500 1 kapieli do temperatury 50 °C wynosi 1644 zl/rok
- koszt energii potrzebnej do utrzymywania temperatury kapieli na okreslonym poziomie to

9072 zi/rok.

Catkowity koszt energii zuzytej na ogrzanie kapieli w operacji chromowania wynosi 10716 zt.

3. PROPOZYCJA I ANALIZA CZYSTSZEJ OPERACJI CHROMOWANIA

Giéwnym sposobem na ograniczenie odpadéw powstajacych podczas operacji
chromowania jest wydtuzenie czasu pracy kapieli. Mozna to osiagnac poprzez:
= zastosowanie kapieli niskostezeniowej do chromowania bez obnizenia jakosci

uzyskanych powlok

Sktad 500 I kapieli o stezeniu 80 g/ CrO; jest nastgpujacy:
- 40000 g CrOs - 1640 zt
- 250 g HSOy4 - 3,36 zt 1823,36 zt
- 500 I wody zdemineralizowanej - 180 zt
= zastosowanie bezposredniego odzysku elektrolitu

Bezposredni odzysk wynoszonego elektrolitu polega na potaczeniu wanny z pluczka, w
ktérej nastgpuje optukiwanie elementéw bezposrednio po wyjeciu ich z kapieli do
chromowania. Przeprowadzono analiz¢, z ktérej wynika, ze pomimo zastosowania odzysku,
spadek stgzenia kapieli jest znaczny. Dlatego pofaczenie pluczki odzyskowej z kapiela
technologiczna przy stosunkowo matym przeptywie w ilosci 1,19 1/h nie daje oczekiwanych
rezultatow. Stezenie CrOs w ptuczce jest niewielkie, dlatego ilos¢, ktora przechodzi do kapieli
jest mata i nie moze uzupetni¢ strat. Prostym rozwiazaniem, ktére moze poprawic¢ istniejacy
stan jest zwigkszenie przeptywu z ptuczki odzyskowej do wanny technologicznej np. do 20
I/h. Jednak, aby utrzymac objgto$¢ elektrolitu w wannie na tym samym poziomie ilo$¢
odparowanej cieczy musi rowniez wynosi¢ 20 I/h. Urzadzeniem, ktére pozwoli odparowac
okreslona ilos¢ cieczy i w konsekwencji zwigkszy¢ przeptyw do wymaganego poziomu jest
wyparka. W wyniku przeprowadzonych analiz stwierdzono, ze po wprowadzeniu odzysku
kapieli technologicznej za pomoca metod wyparnych straty CrOs; wynosza okoto 18000 g/rok.
W poprzednim przypadku straty na skutek wynoszenia osiagnety wartos¢ blisko 138000
g/rok. Oszczednosci CrO; po zastosowaniu wyparki i kapieli niskostgzeniowe] w ciagu roku
wynosza 120000 g. Efekty ekologiczne po wprowadzeniu analizowanych technologii odzysku
chromu z wdéd poptlucznych sa ogromne. Ilos¢ koniecznych do neutralizacji $ciekow
zmniejszyta sig¢ 0 90 %.
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» wydluzenie czasu pracy kapieli przez jej ciagle oczyszczanie przy uzyciu zywic
jonowymiennych

Czas pracy kapieli bez konieczno$ci jej wymiany moze wynosi¢ nawet do 20 lat, gdy
tymczasem w naszych warunkach wymiana nastgpuje co 2-3 miesigcy. Przyczyna takiego
stanu sa zanieczyszczenia, ktore powoduja utrate wilasciwosci kapieli i sa przyczyna
tworzenia wadliwych powtok.

Dlatego aby zabezpieczy¢ kapiel przed szybka utrata wiasciwosci i w konsekwencji
wymiang nalezy zastosowac system ciaglego oczyszczania.

Kolumna jonitowa begdzie bezposrednio podtaczona do wanny technologicznej. Kapiel
pobierana z wanny zostanie pozbawiona Fe™, Cr*, a nastepnie z powrotem bedzie kierowana
do wanny, w ktérej przebiega operacja elektrolityczna. Dla bezpieczenstwa nalezy
zastosowa¢ uktad kolumn pracujacych na zmiang. W takim ukladzie, gdy jedna bedzie
poddawana regeneracji jej funkcj¢ przejmie druga. Przy rozwiazaniu tego typu kapiel nie
zostanie pozbawiona mozliwosci oczyszczania na okres potrzebny do regeneracji kolumny.
= ograniczenie strat zwigzanych z aerozolowaniem

Sktadniki elektrolitu podczas pracy moga ulega¢ aerozolowaniu. Straty, ktére powstaja w
ten sposob nie sa wysokie pod wzgledem ekonomicznym. Jednak aerozol zawierajacy CrOs
przedostajac si¢ do powietrza powoduje negatywne skutki ekologiczne.

Aby wyeliminowac¢ ten problem mozna zastosowac srodki spieniajace. Jak réwniez mozna
zastosowac¢ absorber do oczyszczania powietrza odciaganego znad wanny z elektrolitem.
Absorber posiada uktad wypetniajacy z polipropylenu, ktéry jest optukiwany medium
myjacym (woda — obieg zamknigty) w ilosci 1000 1. Woda, ktéra w ten sposob kumuluje w
sobie CrOs; moze by¢ wykorzystana do uzupelniania strat kapieli bezposrednio, lub po
zatgzeniu na wyparce. Skuteczno$¢ absorbcji takiego urzadzenia wynosi 90 %, w zwiazku z
tym straty powstajace na skutek aerozolowania zostana zmniejszone o 90% - do atmosfery
przedostanie si¢ okoto 160g Cr*®.

= koszty technologii matoodpadowej zwiazanej z operacja nakladania powloki

Na koszty zwigzane z zaproponowanymi rozwigzaniami w giéwnej mierze beda sktadaty
si¢ $rodki wydane na zakup i instalacj¢ nowoczesnych urzadzen. W wypadku technologii
matoodpadowego naktadania powtoki chromowej moze on przekroczy¢ 100000,00 PLN.
Jednak jest to wydatek jednorazowy i powinien zwrocic¢ si¢ po kilku latach.
= Kkoszt energii elektrycznej

Poniewaz zastosowano wyparke do odzysku elektrolitu warto$¢ potrzebnej energii
powinna wyraznie wzrosna¢. Jednak poniewaz operacja chromowania jest egzotermiczna w
wyparce jest wykorzystywane ,,ciepto odpadowe”. Koszt potrzebnej energii bedzie wynosit:
- koszt energii potrzebnej do ogrzania 500 1 kapieli do temperatury 50°C - 1644,00 zt/rok
- koszt energii potrzebna do utrzymywania temperatury pracy na okreslonym poziomie
9072 zi/rok.
Koszt energii zuzytej na ogrzanie kapieli w operacji chromowania wynosi 10716,00 zt/rok.
» koszt neutralizacji kapieli niskost¢zeniowej traconej na skutek wynoszenia — wynosi

1242,18 zt/rok.

W wyniku przeprowadzonej reakcji powstanie 50880 g osadow poneutralizacyjnych.
Biorac pod uwage 75% uwodnienie osadu uzyska si¢ 243,70 kg/rok.

Poréwnujac poniesione koszty w dwoch operacjach mozna stwierdzi¢, ze wydatki
zwiazane z operacja matoodpadowa sa o 75% mniejsze od tych, ktére trzeba ponies¢ stosujac
proces tradycyjny.
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Zestawienie efektow ekologicznych i ekonomicznych po zastosowaniu technologii
matoodpadowych w operacji chromowania przedstawia rys. 2.

4. PODSUMOWANIE

Po przeprowadzonej analizie pordwnawczej symulowanego procesu chromowania mozna
stwierdzi¢, ze wprowadzenie zmian przyniesie nie tylko korzysci ekologiczne ale réwniez i
ekonomiczne.

Zmniejszenie emisji szkodliwych substancji do atmosfery o 1400 g/rok, to jest o 90 %
uzyskano dzigki zastosowaniu odpowiednich absorbentéw 1 ograniczeniu parowania i
aerozolowania kapieli. Ograniczono straty elektrolitu na skutek wynoszenia o 90 % poprzez
zastosowanie pluczek odzyskowych w potaczeniu z wyparkami, co w praktyce eliminuje
negatywne oddziatywanie CrOs na srodowisko. Zastosowanie hermetycznego systemu pomp,
rur 1 kolumn z zywicami jonowymiennymi stuzacymi oczyszczaniu elektrolitu z
zanieczyszczajacego Fe i Cr™ prowadzi do przedluzenia czasu funkcjonowania kapieli
technologiczne;j.

Koszt, zt/rok x 10

Odpady state, kg/rok
Odpady ciekte, 1/rok
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Rys.2. Efekty ekologiczne uzyskane po zmniejszeniu ilosci odpadéw ciektych i statych oraz
koszty chromowania w zaleznosci od zastosowanego rozwigzania
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