ZALACZNIK 1
Tablice



Tablica 1.1

Wykaz gléwnych procesow obrobki powierzchniowej metali

Proces Typ kapieli Gtowne sktadniki
odtluszczanie rozpuszczalnikowa trojchloroetylen, czterochloroetylen
alkaliczna wodorotlenek sodu, weglany,
fosforany, krzemiany
trawienie kwasna kwas solny, siarkowy, azotowy,
chromowy, fluorowodorowy, chlorek
zelaza
alkaliczna wodorotlenek sodu
cynkowanie cyjankowa cyjanek cynku, cyjanek sodu,
wodorotlenek sodu, weglany
alkaliczna bez-cyjankowa cynkan sodu, wodorotlenek sodu
stabo kwasna chlorek cynku, chlorek amonu, chlorek
potasu
miedziowanie cyjankowa cyjanek miedzi, cyjanek sodu,
wodorotlenek sodu, weglany
siarczanowa siarczan miedzi, kwas siarkowy
pirofosforanowa pirofosforan miedzi, pirofosforan
potasu, wodorotlenek amonu
do bezpradowego siarczan miedzi, wodorotlenek sodu,
miedziowania EDTA, formaldehyd
kadmowanie cyjankowa cyjanek kadmu, cyjanek sodu,
wodorotlenek sodu, weglany
niklowanie siarczanowa 1 chlorkowa siarczan i chlorek niklu, kwas borowy
amidosulfonianowa amidosulfonian niklu, kwas borowy
do bezpradowego niklowania |siarczan niklu, podfosforyn sodu
chromowanie kwasna kwas chromowy, kwas siarkowy
cynowanie kwasna siarczan cyny, kwas siarkowy
alkaliczna cynian sodu, wodorotlenek sodu
fluoroboranowa fluoroboran cyny, kwas fluoroborowy,
kwas borowy
srebrzenie cyjankowa cyjanek srebra, cyjanek potasu, weglan
potasu
ztocenie cyjankowa cyjanozlocin potasu, cyjanek potasu,
weglan potasu
obojg¢tna cyjanoztocin potasu, chlorek potasu,
fosforan potasu
stabo kwasna cyjanoztocin potasu, chlorek potasu,
kwas cytrynowy
palladowanie kwasna chlorek palladu, chlorek potasu, kwas
solny
rodowanie kwasna siarczan rodu, kwas siarkowy
platynowanie alkaliczna chlorek platyny, fosforan amonu
kwasna chlorek platyny, kwas solny
mosiadzowanie cyjankowa cyjanek miedzi, cyjanek cynku,
cyjanek sodu, weglany
brazowanie cyjankowa cyjanek miedzi, cynian sodu, cyjanek

sodu, wodorotlenek sodu




naktadanie stopu fluoroboranowa fluoroborany cyny i olowiu, kwas

cyna-otow fluoroborowy, kwas borowy

naktadanie stopu chlorkowa chlorek niklu, chlorek cyny, fluorek

cyna-nikiel sodu, fluorek amonu

elektropolerowanie | kwasna kwas fosforowy, kwas siarkowy, kwas

stali chromowy

elektropolerowanie | kwasna kwas fosforowy, kwas siarkowy, kwas

aluminium chromowy

elektropolerowanie | kwasna kwas fosforowy

miedzi i jej stopow

anodowanie kwasna kwas siarkowy lub kwas szczawiowy
lub kwas chromowy

fosforanowanie kwasna fosforany sodu, fosforan cynkowo-
wapniowy lub fosforan cynku, zelaza
lub manganu, kwas fosforowy

chromianowanie oparta na Cr(VI) kwas chromowy lub dwuchromian
potasu, kwas siarkowy

oparta na Cr(III) siarczan chromowo-potasowy
czernienie stali alkaliczna wodorotlenek sodu, azotan sodu lub

azotyn sodu

zdejmowanie powtok

kwasne

kwas solny, kwas siarkowy, kwas
azotowy lub kwas chromowy

alkaliczne

wodorotlenek sodu, cyjanek sodu,
azotan amonu

Tablica 1.2

Straty energii z powierzchni ogrzewanych kapieli technologicznych w watach na jednostk¢
powierzchni lustra kapieli ([1] Tabl.3.1), [35]

Bez mieszania Bez mieszania Z mieszaniem kapieli,
Temperatura kapicli kqpiel@, bez igstalacji ka(pieﬁ, Z instalacja V/ ‘instalacja(
°C) wyciagowe;j .zn.ad wyciagowa gngd wyciagowa gngd
lustra kapieli lustra kapieli lustra kapieli
W/m” powierzchni lustra kapieli

30 352 559 839

35 530 837 1209

40 757 1196 1677

45 1048 1635 2268

50 1426 2198 3012

55 1922 2910 3949

60 2587 3815 5129

65 3505 4973 6621

70 4824 6469 8521

75 6844 8436 10974

80 10279 11096 14212

85 17386 17386 21188

90 41412 41412 46023




Tablica 1.3

Praktyczne straty cynku przy cynkowaniu galwanicznym i wskaznikowa skutecznos$¢
wykorzystania cynku okre§lone w 4 réznych instalacjach wg Zrédet niemieckich
([1] Tabl.3.8)

Cynk Cynk tracony Stopien
Nr . ; .
. .. Oznaczenie |wchodzacy do | w osadzie po L wykorzystania
instalacji . ~.. | wSsciekach o
procesu neutralizacji cynku w %
I kg Zn/rok 4520 770 15
Zn % 100 17,04 0,33 82,63
I kg Zn/rok 10 000 1 830 0,75
Zn % 100 18,30 0,01 81,69
1 kg Zn/rok 12 500 2 630 3,9
Zn % 100 21,04 0,03 78,93
v kg Zn/rok 25200 4 620 32
Zn % 100 18,33 0,13 81,54




Tablica 1.4
Charakterystyka jakosciowa $ciekow z galwanizerni
Oznaczenia: X — wystgpuje w duzych ilosciach; (X)— wystgpuje w matych ilo$ciach lub

sporadycznie
Rodzaj gtbwnych zanieczyszczen Sciekow
> o
L : S| m ol L= g = |- 8|85
p.| Procesy technologiczne = Z EREEEIES = o 9| N.C
4 = o |= &9 =5 = L w |z g
= ~ g1~ g g o O S‘ © ;E_, E on
i/ 1S}
1. |Mechaniczne X X X X
przygotowanie powierzchni
2. |Chemiczne przygotowanie
powierzchni (odtluszczanie
1 mycie) X (X) (X) X X
3. | Trawienie i dotrawianie X X X (X)
4. |Polerowanie chemiczne i
elektrochemiczne X X (X)
5. | Galwaniczne osadzanie
metali
- kapiele cyjankowe X X X (X)
- kapiele chromowe X X X
- kapiele alkaliczne
bezcyjankowe X X X X
- kapiele kwasne bez-
chromowe X X (X) (X)
6. |Bezpradowe osadzanie
metali
- kapiele cyjankowe X X X X
- kapiele kwasne 1
alkaliczne X X X X (X) X
7. | Galwaniczne pokrywanie
tworzyw sztucznych X X X X (X) (X) X
8. | Procesy galwanoplastyczne | X X X (X) (X) (X) X
9. | Wytwarzanie powlok
konwersyjnych X X X (X) X (X)
10. | Usuwanie powtok
galwanicznych i
konwersyjnych X X X (X) X X X




Tablica 1.5

Srednie wartosci glownych wskaznikow zanieczyszczen $ciekdw w zestawieniu z
dopuszczalnymi warto$ciami tych wskaznikéw dla Sciekow wprowadzanych do wod 1 do

ziemi oraz do urzadzen kanalizacyjnych wedlug obowiazujacych w Polsce przepisow

prawnych
. . Dopuszczalne wartosci wskaznikéw
Srednie . R
wartodci zanieczyszczen w $ciekach
Lp. Rodzaj wskaznika wskaznikow w wprowadzanych
sciekach z do wod i1 do do grzqd;en
: . . kanalizacyjnych
galwanizerni ziemi [1%] [2+]
1 2 3 4 5
1 |Chrom (VI), mg Cr/dm’ 1-20 0,1 0,2
2 | Chrom ogélny, mg Cr/dm’ 1-100 0,5 1
3 |Kadm, mg Cd/dm’ 1-20 0,4; (0,2)" 0,4; (0,2)"
4 |Miedz, mg Cu/dm’ 1- 100 0,5 1
5 |Nikiel, mg Ni/dm’ 1- 100 0,5 1
6 |Cynk, mg Zn/dm’ 1- 100 2 5
7 |Cyna, mg Sn/dm’ 1-10 2 2
8 |Otow, mg Pb/dm’ 1-5 0,5 1
9 |Rte¢, mg Hg/dm’ 1-2 0,06; (0,03)" 0,06 (0,03) "
10 |Srebro, mg Ag/dm3 1-5 0,1 0,5
11 |Kobalt, mg Co/dm’ 1-5 1 1
12 | Zelazo ogodlne, mg Fe/dm’ 1-500 10 %)
13 | Glin, mg Al/dm’ 1-50 3 ?)
14 |Bor, mg B/dm’ 1-50 1 10
15 |Sod, mg Na/dm’ 10 —2 000 800” -
16 |Potas, mg K/dm’ 1100 807 -
17 | Cyjanki wolne, mg CN/dm’ 1-100 0,1 0,5
18 | Cyjanki zwiazane, mg CN/dm’ 1-100 5,0
19 | Chlor wolny, mgCly/dm’ (moze wystapi¢ 0,2 1
w Sciekach po
chlorowaniu)
20 | Chlor catkowity, mgCly/dm’ JW. 0,4 4
21 |Chlorki, mgCl/dm’ 10 —2 000 1000" 1 000
22 |Siarczany, mg SO,/dm’ 10 —2 000 500" 500
23 |Fosforany, mg PO,/dm’ 1 -500 - -
24 | Weglany, mg COs/dm’ 1-500 - -
25 |Fluorki, mg F/dm’ 1-50 15 20
26 |Rodanki, mg CNS/dm’ 1-10 10 30
27 |Siarczki, mg S/dm’ 1-50 0,2 1
28 | Azot amonowy, mg Nyya/dm’ 1-50 10 100”; 200°
29 | Azot azotanowy, mg Nyos/dm’ 1-100 30 -
30 | Azot azotynowy, mg Nyoy/dm® 1-50 1 10
31 |Substancje pow. czynne — 1-50 5 15
anionowe, mg/dm’
32 | Substancje pow. czynne — 1-50 10 20
niejonowe, mg/dm’




33 | Substancje ekstrahujace si¢ 1-100 50 100
eterem naftowym, mg/dm’
34 | Adsorbowalne zwiazki (moga wystapic 1,0 1
chloroorganiczne - AOX, w $ciekach po
mg Cl/dm’ chlorowaniu)
35 |Zawiesiny og6lne, mg/dm’ 10— 1 000 35 K
36 | Zawiesiny tatwo opadajace, 10-100 0,5 10
ml/dm’
37 |ChZT¢,, mg O/dm’ 100 — 10 000 125 K
38 |BZTs, mg O»/dm’ 10— 1 000 25 K
39 |Odczyn, pH 0,513 6,5 38,5 6,5-9,5 (8 — 10)”
40 | Temperatura, °C 10 - 35 35 35

[1*] — wedtug rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 24 lipca 2006 r. w sprawie
warunkow, jakie nalezy spetnic przy wprowadzaniu $ciekéw do wod lub do ziemi, oraz w
sprawie substancji szczeg6lnie szkodliwych dla srodowiska wodnego (Dz. U. Nr 137, poz.
984)
[2*] — wedtug rozporzadzenia Ministra Budownictwa z dnia 14 lipca 2006 r. w sprawie
sposobu realizacji obowiazkéw dostawcow Sciekdw przemystowych oraz warunkow
wprowadzania $ciekdw do urzadzen kanalizacyjnych (Dz. U. Nr 136, poz. 964)

Przypisy:

— $rednia miesi¢czna

— zanieczyszczenia ogranicza warto$¢ wskaznika: zawiesiny fatwo opadajace

—nie dotyczy sodu i potasu w zwiazkach chemicznych z chlorkami i siarczanami

wystepujacych w wodach i $ciekach, o ktérych mowa w § 17 rozporzadzenia.

)_ Nie dotyczy chlorkéw 1 siarczanow zawartych w wodach 1 §ciekach, o ktorych mowa w

§17 rozporzadzenia

_ dotyczy oczyszczalni o Rownowaznej Liczbie Mieszkancow < 5000

o _ dotyczy oczyszczalni o Rownowaznej Liczbie Mieszkancow > 5000

7 _ warto$ci wskaznikow nalezy ustala¢ na podstawie dopuszczalnego obciazenia

oczyszczalni fadunkiem tych zanieczyszczen

B_ dotyczy $ciekdéw zawierajacych cyjanki 1 siarczki

2)
3)

UWAGA: Jezeli ilo§¢ wprowadzanych $ciekow przemystowych stanowi wigcej niz 10 %
ogo6lnej ilosci $ciekdw komunalnych odprowadzanych do oczyszczalni lub gdy jest to
niezbedne dla spelnienia warunkow przy stosowaniu osadow z oczyszczalni na cele
nieprzemystowe, przedsigbiorstwo wodociagowo-kanalizacyjne moze ustali¢ nizsze
dopuszczalne wartosci wskaznikow zanieczyszczen niz okreslone w zalaczniku nr 2 do
rozporzadzenia. Jezeli z kolei ilo§¢ wprowadzanych $ciekow przemystowych stanowi mniej
niz 10 % ogdlnej ilosci $§ciekéw komunalnych odprowadzanych do oczyszczalni,
przedsigbiorstwo wodociagowo-kanalizacyjne moze ustali¢ wyzsze dopuszczalne wartosci
wskaznikdéw zanieczyszczen niz okreslone w zataczniku nr 2 do rozporzadzenia.




Tablica 1.6
Graniczne dopuszczalne st¢zenia zanieczyszczen w Sciekach odprowadzanych do wod w

niektérych krajach europejskich oraz wedtug roznych zalecen europejskich (w mg/dm®)
([1] Tabl.8.3), [35], [37-38]

; = . . . Wartosci zalecane
Wyszcze- % ;50 o) g E g 3 wedtu
Slnienie 9 2 s N = o =
g0 < foa) = E ,_% > = 1% sk sk k
Ag 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,2
Al 10,0 5,0 20 3,0 2,0
Cd 0,2 0,6 0,2 0,5 0,2 0,2 | 0,02 | 0,05 0,1 0,1
CN wolne 0,1 1,0 0,2 0,2 0,5 0,2 0,2 0,2
Cr(VI) 0,5 0,1 0,5 0,1 0,1 0,2 0,1 0,2 0,5
Cr ogblny 2,0 5,0 0,4 3,0 0,5 0,5 2,0 0,5 0,7 1,0
Cu 2,0 4,0 2,0 3,0 0,5 0,5 0,1 0,5 0,5 2
F 10,0 | 15,0 12 50
Fe 20,0 5,0 5 3,0 2,0
Hg 0,1 0,1 0,05 0,05 | 0,01 0,01
Ni 2,0 3,0 5,0 5,0 0,5 0,5 2,0 0,5 1 2,0
NO, 1,0
P 2,0 10 5,0 15 2 2 5 5
Pb 1,0 1,0 1 0,5 0,5 0,5 0,5
Sn 2,0 2,0 5 2,0 2,0 10 2
Zn 5,0 7,0 5,0 10 0,5 2,0 0,5 0,5 2 2
ChZT 5000 300 150 1500 400
VOX 0,1 0,1 1,0 0,1 0,1 0,1
Oleje i 10 10 10
thuszcze
Zawiesiny 50 25 25
fatwo (calko | (catko-
opadajace -wite) | wite)
Suma metali 25 15 50
cigzkich kg/rok

1*  zalecen BATNEC
2**  dla nowych instalacji wedtug zalecen HELCOM 16/6 1 Grupy Banku Swiatowego
(dotyczy odprowadzania $ciekow do urzadzen kanalizacyjnych)

3***  dla istniejacych instalacji (z okresem obowiazywania do r. 2005) wedlug zalecen
dunskich




Tablica 1.7

Zakresy emisji do wod zwiazane z zasadami BAT dla niektorych instalacji

([1]5.1.8.3 Tabl. 5.2;)

Poziomy emisji do wod z niektdrych instalacji stosujacych zasady BAT
Podane wartosci dotycza probek $rednich dobowych, nie filtrowanych przed analiza
1 pobranych ze $ciekéw po obrébee przed jakimkolwiek rozcienczeniem,

np. wodami chtodniczymi, innymi §ciekami lub wodami odbiornika

Dla zawieszek, bebndéw, maloseryjnej
obrobki tasm w zwojach, czgsci
samochodowych, obwodow drukowanych i
procesow innych niz wielkoseryjna obrobka
ciagta tasm stalowych w zwojach

Dla wielkoseryjne;j
obrobki ciaglej tasm
stalowych w zwojach

Odprowadzanie do Dodatkowe
Wszystkie kanalizacji publicznej warunki — tylko Powltoki | Powtoki Zn
warto$ci podane lub do wod przy odprowadzaniu SniCr lub Zn-Ni
sa w mg/l powierzchniowych do wod
powierzchniowych
Ag 0,1-0,5
Al 1-10
Cd 0,1-0,2
CN wolne 0,01 -0,2
Cr(VI) 0,1-0,2 0,001 — 0,01
Cr catkowity 0,1-2,0 0,03-1,0
Cu 0,2-20
F 10-20
Fe 0,1 -5 2-10
Ni 0,2-2,0
Fosforany jako P 0,5-10
Pb 0,05-0,5
Sn 0,2-2,0 0,03-1,0
Zn 0,2-2,0 0,02-0,2 0,2-22
ChZT 100 — 500 120 — 200
Weglowodory 1-5
catkowite
Lotne zwiazki 0,1 -0,5
chloroorganiczne
Zawiesiny 5-30 4-40
(tylko do wod
powierz.)




Tablica 1.8
Wyniki pomiaréw rzeczywistych stezen gtownych metali w $ciekach odprowadzanych z kilku
instalacji referencyjnych w Niemczech ([1] 8.5)

Stezenie (mg/1)
| Gtowny | Wielkos¢| E o 29
Lp. | Typ instalacji program produkcji | .. N SN g 8
produkcji | (m¥rok) | '™ > £ £ S5
= 2. % g
g on N o0 2
3 > =8
1 2 3 4 5 6 7 8
Wydziat | Cu (cyjank.) 54 000 Cu 0,5 0,13 0,18-0,63
A | wewnatrz- |Ni Ni 1,0 0,13 0,20-0,34
zakladowy | Nichem. /n 2,0 0,24 0,05-0,15
Cu - Cu 0,5 0,25 -
C iw Ni Ni 1,0 0,2 -
' Cr Cr 0,5 0,1 -
Fe 3,0 1,8 -
Zn 63 000 Zn 2,0 0,8-1,2 1,1
E J-W. Cu, Ni, Sn CN 0,2 <0,2 0,1
Ag Cr 0,5 0,2-0,4 0,3
Cu, Ni, Sn 66 000 Cr 0,5 0,1-0,4 0,05-0,15
Ag Cr(VI) 0,1 <0,01 <0,01
F Galwanizernia /n 2,0 0,1-1 0,1-0,33
ustugowa Cu 0,5 0,06-0,1 0,05-0,1
Ni 0,5 0,1-0,15 0,1
Sn 2,0 <0,4 <0,2
Zn 158 000 Cr 0,5 0,4 0,3
G iw Ag Cr(VI) 0,1 <0,1 <0,01
) Fosforanowan Zn 2,0 1,0-1,3 1,0-1,1
ie
. Zn (kwasny) | 200 000 Cr 0,5 0,3-0,4 0,4
. W‘giﬁi Zn/Fe cr(vhy | 0.1 <0,05 <0.05
zakladowy Zn/Ni Zn 2,0 1,6-1,8 1,7
Ni 0,5 0,3-0,5 0,4
Zn (cyjank.) 468 000 Cr 0,5 0,3 <0,05
L Galwanizernia | Zn (kwasny) Cr(VD 0,1 <0,1 <0,05
ustugowa | Sn, Ni, Cr Zn 2,0 0,9-1,2 <0,22
Ni chem. CN 0,2 - <0,05
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Tablica 1.9

Zawartos¢ gtownych sktadnikow osadu po neutralizacji Scieckow w wybranych

galwanizerniach krajowych ([2] 25.11.2) i zagranicznych ([1] 8.5)

Ios¢ o, Zawarto$¢ gtoéwnych sktadnikéw (w g/kg suchej masy osadu)
Lp.| osadu uwodnienia | Ca Fe Cr Cu Ni Zn Cd Pb
(ton/rok)
1 - 63,8 210 7 119 25 118 4 <0,04 | 1,1
2 - 66,0 92,5 | 21,5 | 11,5 15 20 13 0,05 -
3 - 68,0 9 1 30 0,1 0,2 225 | 0,04 -
4 - 67,5 5 1 170 1 <02 | 04 | 0,25 -
5 - 72,8 131 127 25 7 157 183 | <0,05| 23
6 - 65,2 490 7 7 14 28 6 <0,03 | <0,03
7 - 67,2 62 60 145 21 1 58 1<0,04| 08
8 - 91,4 27 30 2 0,1 0,1 265 | <0,04 | <0,04
9 - 92,8 77 15 83 42 74 7 <0,1 | <0,1
10 - 90,3 61 12 23 0,3 0,2 4 0,9 -
11 - 97,8 200 22 106 0,6 | <0,1 6 - -
12 - 99,0 215 27 81 0,5 0,5 2 <0,5 | <0,5
13 - 65-75 55,1 | 37,3 0,1 26,9 | 49,5 | 38,1 - 0,32
14 - 50 112,51 17,5 | 44,5 | 43 148 | 2,2 - -
15 - 65 - 65 7,2 - 120 - - -
16 - 60-70 - 43 5,5 0,6 22 290 - -
17 - - - 11,7 | 6,8 0,4 9,2 | 34,6 - -
18 - - - 107 15 - 81,5 | 253 - -
19 7 60 55 37 - 27 50 38 1
20 27 50 113 | 17,5 45 4,3 15 2,2
21 237 52 0,13 0,2 1,4 0,1
22 10 65 40
23 20 65 200 20 5 5 210
24 30 60 30 129 198 0,1 0,4
25 60 30 200
26 58 30 131
27 181 60 42 200 | <0,1
Lp. 1-2) z naktadania powtok Cu-Ni-Cr, Zn 1 inn. w duzej galwanizerni krajowej
Lp. 3) z naktadania powtok Zn w duzej galwanizerni krajowe;j
Lp. 4) z chromowania technicznego w $redniej wielko$ci galwanizerni krajowej
Lp. 5) z naktadania powtok Cu-Ni-Cr, Zn 1 inn. w duzej galwanizerni krajowej (neutralizacja
sciekow metoda Lancy)
Lp. 6) z naktadania powtok Cu-Ni-Cr, Zn i inn. w §redniej wielkosci galwanizerni krajowe;j
(neutralizacja $ciekow metoda Lancy)
Lp. 7) z naktadania powtok Cu-Ni-Cr, Zn, anodowanie Al, elektropolerowanie stali i inn. w
duzej galwanizerni krajowe;j
Lp. 8) z cynkowania drobnicy w bebnach w duzej galwanizerni krajowej (neutralizacja
sciekdw metoda Lancy)
Lp. 9) z naktadania r6znych powtok w $redniej wielkos$ci galwanizerni krajowe;j
Lp. 10-11) z naktadania r6znych powtok w $redniej wielkosci galwanizerni krajowej (osobna

neutralizacja $ciekow kwasno-alkalicznych i chromowych)
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Lp.
Lp.

Lp.

Lp.
Lp.
. 22) z nakladania powlok Zn, Cu, Ni, Sn, Ag w $redniej wielko$ci galwanizerni

Lp.
Lp.
Lp.
Lp.
. 27) z naktadania powlok Zn, Sn, Ni, Cr, Ni chem. w duzej galwanizerni niemieckiej

12) z chromowania technicznego w $redniej wielko$ci galwanizerni krajowej
13) z naktadania powlok Cu i Ni (r6znego typu) w $redniej wielkos$ci galwanizerni
niemieckiej

. 14) z naktadania powtok Cu, Ni, Cr w $redniej wielkos$ci galwanizerni niemieckiej
Lp.
Lp.

15) z naktadania powlok Ni-Cr w $redniej wielko$ci ustugowej galwanizerni dunskiej

16) z naktadania powlok Zn, Ni-Cr, Sn i Cu w najwigkszej ustugowej galwanizerni
dunskiej

17) z naktadania powlok Zn 1 Ni-Cr w $redniej wielkosci ustugowej galwanizerni
dunskiej

. 18) z naktadania powlok Zn 1 Ni w $redniej wielkosci ustugowej galwanizerni dunskiej
Lp.

19) z naktadania powlok Cu(CN), Ni, Ni chem. w $redniej wielko$ci galwanizerni
niemieckiej

20) z naktadania powtok Cu, Ni, Cr w $redniej wielko$ci galwanizerni niemieckiej

21) z naktadania powtok Cu, Ni, Cr, Ni chem., Ag, Au w duzej galwanizerni niemieckiej

niemieckiej
23) z naktadania powtok Cu, Ni, Sn, Ag w $redniej wielkosci galwanizerni niemieckiej
24) z naktadania powlok Zn, Ag i fosforanowania w duzej galwanizerni niemieckiej
25) z naktadania powtok Zn, Zn/Fe, Zn/Ni w duzej galwanizerni niemieckiej
26) z naktadania powloki Zn 1 pasywacji w duzej galwanizerni niemieckiej

12



Tablica 1.10

Dane jako$ciowe emisji do powietrza w gldwnych procesach obrobki powierzchniowej metali

Sktadniki kapieli, Temperatura Typ emitowanych
ktore moga by¢ stosowania gléwnych
Proces . . 1 . .
emitowane do kapieli zanieczyszczen
atmosfery [°C] powietrza
1 2 3 4
1. Procesy
przygotowania temperatura
powierzchni otoczenia lub
- odthuszezanie trojchloroetylen 85-120 pary tréjchloroetylenu 1
rozpuszezalnikowe czterochloroetylen (pary) czterochloroetylenu
- odtluszczanie alkaliczne sole 70-95 mgta alkaliow, para
alkaliczne (chemiczne i sodowe wodna
elektrolityczne)
- odttuszczanie rozpuszczalniki org. 20-60 pary rozpuszczalnikéw
emulsyjne chlorowcopochodne organicznych
weglowodorow chlorowcopochodnych
weglowodoréw
- trawienie 1 kwas solny i 20-80 gazowy chlorowodor,
dekapowanie stali siarkowy mgla kwasoéw
- trawienie stali kwas azotowy, 50-80 tlenki azotu,
nierdzewnej fluorowodorowy fluorowodor
- trawienie miedzi 1 jej kwas solny 20-30 gazowy chlorowodor
stopow
J-W. kwas siarkowy 50-80 mgta kwasow, para
wodna
Jow. kwas azotowy, 20-30 tlenki azotu, mgla
siarkowy kwasoéw
- trawienie aluminium wodorotlenek sodu 60 mgta alkaliow
Jw. kwas chromowy, 60 mgta kwasow
siarkowy
Jw. kwas azotowy 20-30 tlenki azotu
Jw. kwas fosforowy, 90 tlenki azotu, mgta
azotowy kwasow
Jw. kwas siarkowy, 20 gazowy flourowodor,
fluorek sodowy mgla kwasow
- trawienie stopow kwas chromowy, 20-70 tlenki azotu, mgta
magnezu solny, azotowy kwasow, para wodna
2. Nakladanie powlok
(kapiele cyjankowe)
- cynkowanie sole cyjankowe, 20-45 cyjanki, mgla alkaliow
wodorotlenek sodu
- miedziowanie sole cyjankowe, 20-75 cyjanki, mgta alkaliow,
wodorotlenek sodu para wodna
- mosiadzowanie, sole cyjankowe, 20-35 cyjanki, gazowy
brazowanie wodorotlenek amoniak
amonu
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- kadmowanie sole cyjankowe 20-35 cyjanki
- srebrzenie sole cyjankowe 20-45 cyjanki
- ztocenie sole cyjankowe 25-95 cyjanki, para wodna
3. Nakladanie powlok
(kapiele kwasne i
alkaliczne)
. kwas chromowy 50-60 mgta kwasu chrom.
- chromowanie
- cynkowanie sole amonowe 20-40 gazowy amoniak
- cynkowanie chlorek cynku 20-40 mgla chlorku cynku
- cynkowanie wodorotlenek sodu 30-80 mgta alkaliow, para
wodna
- cynkowanie fluoroborany 20-75 mgta fluoroboranow,
para wodna
- kadmowanie fluoroborany 20-75 mgla fluoroboranéw,
para wodna
- miedziowanie siarczan miedzi, 25-50 mgla kwasoéw
kwas siarkowy
- miedziowanie fluoroborany 20-75 mgla fluoroboranéw,
para wodna
- niklowanie (kapiele - 25-50 -
siarczanowe i
chlorkowe)
- cynowanie cynian sodu 60-75 mgta soli cyny, para
wodna
- cynowanie (kapiel - 20-45 -
siarczanowa)
- naktadanie stopow fluoroborany 20-40 mgta fluoroboranow
cyna-otow
4. Elektropolerowanie
- stali . .
kwas siarkowy, 20-140 mgta kwasow, gazowy
fluorowodorowy, fluorowodor, para
chromowy wodna
- aluminium kwas siarkowy, 60-95 mgta kwasow, gazowy
fluorowodorowy fluorowodor, para
wodna
- miedzi 1 jej stopOw kwas fosforowy 20 mgla kwasow

5. Nakladanie powlok
konwersyjnych

- anodowanie aluminium

kwas siarkowy,

35 1 powyzej

mgta kwasow

chromowy
- fosforanowanie - 50-90 para wodna
- chromianowanie - 15-30 -
- czernienie stali stezone alkalia, 95-160 mgla alkaliow, para
azotany, azotyny wodna
- barwienie aluminium - 20-30 -
- uszczelnianie - 60-10 para wodna
aluminium
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6. Zdejmowanie powlok

- chromowych wodorotlenek sodu, 20-65 mgta alkaliow, para
wodna
- chromowych kwas solny 20-50 gazowy chlorowodor
- chromowych kwas siarkowy 20-30 mgta kwasow
- cynkowych wodorotlenek sodu, 20-30 cyjanki, mgta alkaliow
cyjanek sodu
- cynkowych kwas azotowy 20-30 gazowe tlenki azotu
- kadmowych azotan amonu 20-30 amoniak
- kadmowych kwas solny 20-30 gazowy chlorowodor
- miedzianych wodorotlenek sodu, cyjanki, mgta alkaliow
cyjanek sodu
- miedzianych kwas chromowy 20-50 mgla kwaséw
- niklowych kwas siarkowy 20-30 mgta kwasow
- niklowych kwas solny 20-30 gazowy chlorowodor
- niklowych kwas siarkowy, 20-30 gazowe tlenki azotu,
kwas azotowy mgla kwasoéw
- srebrnych wodorotlenek sodu, 20-30 cyjanki, mgta alkaliow
cyjanek sodu
- srebrnych kwas siarkowy, 20-80 gazowe tlenki azotu,
kwas azotowy mgta kwasow, para
wodna
- mosigznych 1 wodorotlenek sodu, 20-30 cyjanki, mgta alkaliow
brazowych cyjanek sodu
- ztotych wodorotlenek sodu, 20-30 cyjanki, mgta alkaliow
cyjanek sodu
- ztotych kwas siarkowy 20-40 mgta kwasow
- cynowych kwas solny 20-30 gazowy chlorowodor
- cynowych wodorotlenek sodu 20-90 mgta alkaliow, para
wodna
- anodowych kwas chromowy 50-90 mgta kwasow, para
wodna
- fosforanowych kwas chromowy 75 mgta kwasow, para
wodna
- fosforanowych wodorotlenek 20-30 gazowy amoniak
amonu
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Tablica I1.11

Wyniki niektorych pomiarow emisji chlorowodoru (HCI), tlenkow azotu (N,Os), zwiazkow
chromu (CrOs3), cyjanowodoru (HCN) i metali (Cd, Zn) w kilku krajowych galwanizerniach
([2] Tabl. 26.1 —26.4)

Zawarto$¢ zanieczyszczen w powietrzu
Proces . . Ski.a d. Templ odciaganym z urzadzenia
Lp. . Rodzaj urzadzenia | kapieli | kapieli 3
technologiczny [o/dm’] °C] [mg/m’]
HCl | N,Os | CrO; | HCN | Metale
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
| kabina trawialnicza | HCL:H,O
-drobnica trawiona | 2.1 | 20 | 299 | - | - - -
2 w koszu ok 20 p LA - o A T
3 Trawienie w 1:2 20 0,74 - - - -
4 kwasie solnym | wanna — drobnica 1:1 otocz. | 2,10 - - - -
na zawieszkach
5 wanna — wyroby na 1:1 otocz. | 3,60 - - - -
6 zawieszkach 1:2 otocz. | 3,30 - - - -
trawienie wyrobéw | HNO; 20-50 - 1000- - - -
7 . )
W wannie stez. 2200
trawienie plytek w HNO; 26-30 - 570- - - -
8 Trawieni kabinie 40% 3200
rawienie S
mosiadzu trawialniczej
" HNO;, 17-26 - 2,4- - - -
9 H,S0,, 10,2
N32CI'207,
HC1
. wanna galwaniczna | HNO;, 130 - 160 - - -
Polerowanie
101 chemiczne Al H,80,,
H;PO,
chromowanie CrO; - 48 - - 0,4- - -
11 techniczne 250 3,3
Chromowanie W Wahnie.
chromowanie CrO; - 50 - - 0,10 - -
12 dekoracyjne 400
W wannie
13 wanna Cdo, 21 - - - 0,27 Cd-
Kadmowanie — NaCN, 0,007
14 kielich zanurz. NaOH 27 - - - 0,77 Cd-
0,041
wanna ZnO0O, 20 - - - 0,09- Zn —
15 NaCN, 1,00 0,005-
Cynkowanie — NaOH 0,012
16 kielich 20 - - - 0,93 Zn —
0,035
17 beben 20 - - - 3,90 -
18 o . wanna CuCN, 20 - - - 0,97- -
Miedziowanie NaCN, 1,43
19 beben NaOH 20 - - - 3,90 -
. wanna AgCN, 20 - - - 2,60 -
20 Srebrzenie KCN
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Tablica 1.12

Zakresy stezen niektorych zanieczyszczen lotnych emitowanych do powietrza mozliwych do
osiagnigcia przy zastosowaniu BAT oraz stosowane techniki ograniczania emisji
([1] 5.1.10 Tabl.5.4)

Zakresy emisji

Procesy wielko-

Niektore techniki

Emisje zwigzane z | seryjnej obrobki stosowane dla spelnienia
me/Nm’ potencjalnymi | stalowych tasm lokalnych wymagan
& BAT w zwojach srodowiskowych zwiazanych
mg,/Nm3 mg/Nm3 z zakresami emisji
Skrubery lub wieze adsorpcyjne daja na ogot
Tlenki azotu <5-500 wartog’ci poniZej’200 mg'/l. NiZsze War,tos'ci
(jako NO») mozna uzyskac przy uzyciu skruberow
alkalicznych
Fluorowodor <0,1-2 Skruber alkaliczny
Nakiadanie Skruber wodn
Chlorowodor <0,3 - 30 powtok Sn lub Cr I y
25-30
. Przeciwpradowa wieza adsorpcyjna z
S0Ox jako SO, 1,0-10 wypehieniem i koncowy skruber alkal.
. 0,1 —10 (dane z
Amomak |y rad Skruber wodn
(jako N-NHj) ezpradowego er wodny
niklowania)
Procesy nie mieszane powietrzem
Procesy niskotemperaturowe
Cyjanowodor 0,1-3,0 Procesy nie-cyjankowe
Dolna granica zakresu moze by¢ uzyskana przy
uzyciu skrubera alkalicznego
Naktadanie
powtok Zn Iub Skruber wodny
Cynk <0,01 -0,5 Z0Ni 1*
0,2-2,5
Miedz <0,01 — 0,02 1*
Chrom Substytucja Cr(VI) przez Cr(III) lub kapiele
Cr(VI) 1jego | Cr(VI)<0,01-0,2 bezchromowe ([1] 5.2.5.7)
zwiazki Cr catk.<0,1-0,2 Separator kropelek aerozolu
(jako Cr) Skrubery lub wieza adsorpcyjna
L Kondensacja w wymienniku ciepta
Ni tJego Skruber wodny lub alkaliczny
zwiazki <0,01-0,1 Filtracja
(jako Ni1) 1%
Uzyskanie niskich warto$ci wymaga uzycia
Naktadanie skrubera wodnego, cyklonu lub filtracji (pyly z
Pyty <5-30 powlok Sn lub Cr | suchych proceséw) oraz skrubera wodnego lub
1-20 alkalicznego (pyty z mokrych proceséw)

1*

1* W niektorych przypadkach ten zakres warto$ci mozna uzyskaé bez koncowej obrobki (tj.

urzadzen ,.konca rury”)
Uwaga: puste pola w kolumnie proceséw wielkoseryjnej obrobki w zwojach oznaczaja brak danych.
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Tablica 1.13
Wykaz niektérych mozliwych zmiennikéw tradycyjnych procesow 1 operacji

technologicznych
Proces 1 Lo -
Lp. (operacja) Mozliwy Zamlenmk' kqplell lub Gléwne zalety lub wady
X technologii
technologiczny
1 2 3 4
Odttuszczanie w o ‘
trojchloroetylenie, - eliminacja rozpuszczalnikéw
1 benzynie, nafcie lub |- odtluszczanie w kapielach organicznych
w innych alkalicznych lub emulsyjnych | _ poprawa warunkow bhp i
rozpuszczalnikach p.poz
organicznych
- 0szczg¢dnos¢ energii
- kapiele niskotemperaturowe - nizszy stopien
Odttuszczanie w | - kapiele niskostezeniowe zanieczyszezema -
tradycyjnych - kapiele zawierajace powstajacych sciekow
2 : : . o
kapielach biodegradowalne SPC - przedhluzenie trwatosci kapieli,
alkalicznych - regeneracja kapieli metoda a wiec zmniejszenie stopnia

mikro- lub ultrafiltracji

zanieczyszczenia sciekow

Tradycyjne trawienie

- kapiele z dodatkiem inhibitorow

- zmniejszenie krucho$ci
wodorowe]
- zmniejszenie zuzycia kwasu

3 w kwasach trawienia - przedtuzenie trwatosci kapieli
- poprawa warunkéw bhp
- kapiele niskotemperaturowe
- kapiele zawierajace
biodegradowalne SPC
amorficzne . .
- regeneracja kapieli metoda
mikro- lub ultrafiltracji
g : : : - uproszczenie procesu
S - kapiele o ograniczonej - zmniejszenie ilosci 1
4 % zawgrtos’m metali cigzkich obciazenia powstajacych
& - kapiele bezazotynowe sciekow
2 - uproszczone fosforanowanie o o . o
< . ograniczonej liczbie operacji - przediuzenie trwatosei kapieli
krystaliczne . . S
- kapiele o zmniejszonej ilosci
wytwarzanego szlamu
- ptukanie koncowe
bezchromianowe
- eliminacja azotynow
- kapiele bezazotynowe - proces 2-stopn.
5 Tradycyjne

czernienie stali

- fosforanowanie tzw. czarne

- wyzsza odpornos$¢ korozyjna

- cynkowanie z pasywacja czarng

- wyzsza odpornos¢ korozyjna

- chromowanie na czarno

- wyzsza odpornos$¢ korozyjna
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- kapiele z dodatkami
usprawniajacymi proces (np. z
kwasem szczawiowym), ciagta

- wyzsza wydajnos¢ procesu
- fatwiejsze odprowadzanie

Anodowanie . e . . L
. regeneracja kapieli, kapiele do ciepla z kapieli
6 aluminium (w o L .. )
. odttuszczania i trawienia Al o - mniejsze straty zuzytych
kwasie siarkowym) L. A o
przedtuzonej trwatosci, kapieli
niskotemperaturowe - 0szczednos¢ energii
uszczelnianie Al
- kapiele $rednio- 1 nisko- - redukcja zawarto$ci cyjankéw
cyjankowe w $ciekach
- kapiele stabokwasne oparte na | - eliminacja cyjankéw
zwiazkach amonowych - wyzsza wydajnos¢
Cynkowanie - kapiele chlorkowe, bez- W
7 galwaniczne w - eliminacja zwiazkow
S . | amonowe
kapieli cyjankowe;j amonowych
- J.W.
- kapiele alkaliczne - Zmniejszona korozyjnos¢
kapieli
- utatwiona eksploatacja
- cynkowanie (bezcyjankowe) - climinacja kafimu,
. - eliminacja cyjankéw
Kadmowanie -
8 alwaniczne - naktadanie powtok stopowych,
g np. Zn-Fe, Zn-Ni, Zn-Co, Zn- |-j.w.
Cr
Inne procesy
naktadania powtok
(do srebrzenia, ) . . JRT
9 miedziowania, kapiele bezcyjankowe eliminacja cyjankow
mosigdzowania) 1
odtuszczania
. . . - redukcja zawartosci Cr(VI) w
- kapiele niskostgzeniowe ¢cickach
- eliminacja Cr(VI)
10 Chromowanie - kapiele bez Cr(VI) oparte na - utrudniona eksploatacja
galwaniczne Cr(III) - ograniczenie do chromowania
dekoracyjnego
- naktadanie powtok stopowych, o
np Ni-W - eliminacja Cr(VI)
Chromianowanie . . . - redukcja zawartosci Cr(VI) w
s - kapiele niskostezeniowe . .
(pasywacja) w sciekach
kapielach - kapiele bez Cr(VI) oparte na - eliminacja Cr(VI)
11 zawierajacych Cr(I1I) - nizsza odpornos¢ korozyjna
Cr(VI) cynku, srebra, | - kapiele bezchromowe - ].wW.
aluminium, miedzi, - J.W.

mosiadzu

- inne procesy, np. lakierowanie

- specyficzne zastosowanie

12

Trawienie metali, np.
Al. w kapielach
Cr(V])

- kapiele oparte na H,SO4 1 H,O,

- eliminacja chromu

19




Niklowanie - kapiele niskostgzeniowe - re,:d'ukcja zawartosci Ni w
13 galwaniczne Scickach
Naktadanie réznych powlok (koncepcja)
cynkowanie - cynkowanie (lub naktadanie - przeniesichie procesu
14 gotowych wyrobow | stopéw Zn) blachy E{allgi]adama powloki do
- powloki kompozytowe o
. . | specjalnych wlasciwosciach - eliminacja chromu
powloki chromowe i L. .. .
15 innych metali - naddzwigkowe natryskiwanie - specyficzne zastosowanie
cieplne (HVOF) r6znych
materiatdéw powlokowych
16 niektore powloki |- powtoki napylane prozniowo - eliminacja krucho$ci
galwaniczne (PVD, CVD) wodorowe;j
- eliminacja kruchosci
- powtoki Zn uzyskiwane wodorowej
17 powtoki cynkowe i zanurzeniowo metoda - bardzo dobra przyczepnosé
innych metali ,Dacromet” lub Zn-Al typu - wyzsza odpornos¢
Galfan lub Galvalume korozyjna
- proces bezpradowy

Tablica 1.14

Zuzycie wody ptuczacej (wyrazone w litrach na litr wynoszonej kapieli) w wielostopniowych
phtuczkach kaskadowych w zalezno$ci od wymaganego kryterium ptukania R ([1] Tabl.4.7)

Kryte““‘(l;fil)“kama R 10 000 5000 1 000 200
Liczba stopni ptukania Konieczna ilo§¢ wody pluczacej w I/h

jeden 10 000 5000 1 000 200
dwa 100 71 32 14
trzy 22 17 10 6

cztery 10 8 6 4

pigc 6 5 4 3

Tablica 1.15

Sumaryczne poréwnanie jakosciowe gtownych technologii odzysku metali ze §ciekow z
ptukania [36], [57]

. Wymiana |Odwrdcona -
Odparowanie 'y Elektrodializa
jonowa 0smoza
Stezenie roztworu poddawanego . o o , .
< P & wysokie bardzo niskie | niskie srednie
obrobce
Stgzenie roztworu po obrobee bardzo , . - .
. $rednie niskie wysokie
wysokie
Stopien usunigcia metali ze - bardzo . . .
L niski . wysoki sredni
Sciekow wysoki
Konieczno$¢ uzycia reagentow . . .
. nie tak nie nie
chemicznych
Zuzycie energii wysokie bardzo niskie | $rednie niskie
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Tablica 1.16

Zestawienie kapieli 1 proceséw, ktore moga wymagac stosowania wentylacji wyciagowej z
oczyszczaniem odcigganego powietrza ([1] 5.1.10 Tabl. 5.3)

Rodzaj kapieli lub procesu

Kapiele wymagajace ekstrakcji powietrza

We wszystkich przypadkach:

Cyjankowa

Kadmowa

Chromowa Cr(VI)
nast¢pujacych rodzajow —

e do chromowania elektrolitycznego
e ogrzewana lub samoogrzewajaca si¢

e mieszana powietrzem

Do niklowania

Gdy jest mieszana powietrzem

Amoniakalna

Roztwory emitujace amoniak lub gdy amoniak jest
sktadnikiem kapieli albo produktem rozktadu

Procesy wytwarzajace pyt, jak
polerowanie i1 szlifowanie

Procesy stosujace
nierozpuszczalne anody

Wszystkie: tworzy si¢ tlen i/lub wodor 1 wystepuje ryzyko

zaplonu

Roztwory kwasne

Roztwory nie
wymagajace ekstrakcji

Roztwory wymagajace
ekstrakcji

Procesy prowadzone w kwasie
azotowym z emisja NOy

Procesy obrobki powierzchniowe;j
wydzielajace tlenki azotu:

e chemiczne rozjasnianie Al

chem. polerowanie stopéw Cu
trawienie w HNOj, (moze zawiera¢ HF)
czyszczenie w HNO;

chemiczne usuwanie powtok w HNO;

Trawienie 1 usuwanie powtok
w kwasie solnym

Kwas solny w temp.
otoczenia w stez. ponizej
15 % nie emituje HCI gaz.
wymagajacego ekstrakcji
powietrza ze wzglgdow
zdrowotnych lub
bezpieczenstwa

Kwas solny w stez. powyzej 15 % i/lub w
podwyzszonej temp. emituje HCI gaz. i
wymaga ekstrakcji powietrza ze wzglgdow
zdrowotnych i bezpieczenstwa oraz dla
zapobiegania korozji w migjscu pracy

Trawienie 1 usuwanie powtok
w kwasie siarkowym

Kwas siarkowy w temp.
ponizej 60°C nie emituje
mgly kwasu wymagajacej
ekstrakcji powietrza ze
wzgledow zdrowotnych
lub bezpieczenstwa

Kwas siarkowy w temp. powyzej 60°C
wywoluje emisje drobnego aerozolu kwasu
wymagajacego ekstrakcji powietrza ze
wzgledow zdrowotnych i bezpieczenstwa
oraz dla zapobiegania korozji

W miejscu pracy

Trawienie w kwasie
fluorowodorowym

We wszystkich przypadkach

Roztwory alkaliow

Wodne alkaliczne roztwory do
odttuszczania

Alkaliczne chemikalia
odtluszczajace sa nielotne
1 nie wymagaja

ekstrakcji powietrza ze
wzgledow zdrowotnych

i bezpieczenstwa lub
ochrony $rodowiska

Alkaliczne kapiele do odttuszczania
pracujace w temp. powyzej 60°C generuja
znaczne ilo$ci pary wodnej, ktora moze
podlega¢ ekstrakcji dla zapewnienia
komfortu pracy

i zapobiegania korozji
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