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Charakterystyka branzy

Obrobka galwaniczna: elektrochemiczne naktadanie powtok
ochronnych, dekoracyjnych z metali i ich stopéw oraz naktadanie
powitok konwersyjnych

Gtowne procesy technologiczne:
e przygotowanie powierzchni mechaniczne i chemiczne
¢ trawienie stali i metali niezelaznych

* naktadanie powlok z metali lub ich stopow, np.:
= 7 roztwordw cyjankowych: cynkowanie, miedziowanie, kadmowanie,
srebrzenie,

=z roztworow bezcyjankowych: cynkowanie (kwasne badz alkaliczne),
miedziowanie siarczanowe, niklowanie, chromowanie w roztworach
chromu Cr(VI) lub Cr(III), cynowanie kwasne lub alkaliczne

= nakfadanie powtok stopowych: np. Sn-Pb, Sn-Ni, Ni-P
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Charakterystyka branzy — c.d.

elektropolerowanie stali i aluminium

anodowanie aluminium i jego stopow

naktadanie powtok konwersyjnych, np.:

- fosforanowanie,

- chromianowanie cynku i mosigdzu w roztworach chromu Cr(VI)

Dodatkowe operacje technologiczne, np:
ptukanie

usuwanie wadliwych powlok galwanicznych
inne
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Charakterystyka branzy — c.d.

Gléwne rodzaje emisji zanieczyszczen do wod i
powietrza oraz odpady:

Wytwarzane w trakcie obrdbki galwanicznej scieki zawierajq wiele
toksycznych substancji, z ktorych najbardziej niebezpieczne to
cyjanki, metale (najczesciej chrom Cr(VI), kadm, nikiel), kwasy
mineralne, alkalia i inne.

Zanieczyszczenia lotne, stanowigce zwykle niewielkg emisje, jak np.
emitowane w czasie procesow technologicznych tlenki azotu,
chlorowodér, dwutlenek siarki, czy tez mgty i pyly.

Niebezpieczne odpady - w postaci szlamoéw i osadéw po neutralizacji

$ciekdw o réznym stopniu uwodnienia, jak i zuzytych kapieli
technologicznych i innych roztworéw o znacznym stezeniu metali,
kwaséw, alkalidw itp.




Charakterystyka branzy — c.d.

Substancje niebezpieczne w galwanizerniach:

Metale ciezkie, np.:

. c!rom 6-wartosciowy

= nikiel

Kwasy mineralne, alkalia

Weglowodory chlorowane i fluorowane, np.
Cyjanki

EDTA i inne zwigzki chelatujace

— Substancje niebezpieczne okreslone
w Batltyckim Planie Dziatan
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Substancje niebezpieczne w galwanizerniach - c.d.

Kadm (Cd)

Powloki kadmowe:

o dawniej stosowano w celu zabezpieczenia wyrobow ze stali
przed korozja w atmosferach mato zanieczyszczonych -
odporne na korozje w $rodowisku obojetnym i alkalicznym
(odporniejszy niz Zn)

o do celéw dekoracyjnych oraz

o stosuje sie w przemysle lotniczym i kosmicznym, a takze

o w elektronice i elektrotechnice — dobra lutowno$é, brak
korozji stykowej.

Stopniowe ograniczenie stosowania procesu kadmowania (od lat
'70 ubiegtego wieku) ze wzgledu na toksyczne i rakotworcze
wiasciwosci kadmu i jego soli oraz wysoka cene

. -
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Kadm (c.d.)

I [Rozporzadzenie REACH, zat. XVII, poz. 23, pkt 5 i 6]

Powloki kadmowe nie moga by¢ stosowane do pokrywania
wyrobow metalicznych lub czesci sktadowych wyrobdw:
w urzadzeniach i maszynach majacych kontakt z zywnoscia:
urzadzenia i maszyny stuzacych do produkcji zywnosci, celow
rolniczych, schtadzania i zamrazania oraz do produkcji artykutow
gospodarstwa domowego

do uzytku w gospodarstwie domowym: mebli, wyrobéw
sanitarnych, instalacji centralnego ogrzewania i klimatyzacji, w
urzadzeniach i maszynach do produkcji papieru i tektury oraz wyrobow
widkienniczych i odziezowych

urzadzen przemystowych i maszyn transportu bliskiego, pojazdow
drogowych i rolniczych, pojazdéw szynowych oraz statkow
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Kadm (c.d.)

I [Rozporzadzenie REACH, zat. XVII, poz. 23, pkt 7]

Dopuszcza sie stosowanie galwanicznych powiok
kadmowych do:

wyrobdw i czesci sktadowych wyrobdw stosowanych w sektorach
lotniczym, kosmicznym, gorniczym, morskim i jadrowym,
ktorych zastosowanie wymaga wysokich norm bezpieczenstwa
oraz w urzadzeniach zabezpieczajacych w pojazdach
drogowych i rolniczych, szynowych oraz statkach

stykow elektrycznych zapewniajacych wymagang_niezawo-
dno$¢ urzadzen, w ktdrych sg instalowane bez wzgledu na

zastosowanie.
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Substancje niebezpieczne w galwanizerniach - c.d.

N

PFOS - kwas perfluorooktanosulfono FF FFFEFESF
K F SO;R
i jego sole

FFFFFFFF

= stosowany jest jako dodatek zmniejszajacy | c,F,,S0,R, gdzie R: -H, -M*
napiecie powierzchniowe i zapobiegajacy o
tworzeniu mgty wodnej spowodowanej wydzielaniem gazu na
elektrodach podczas proceséw galwanicznych, np:

= w chromowaniu Cr(VI) - zapobiega tworzeniu sie aerozolu zawierajacego
Cr(VI),

* w miedziowaniu - zapobiega powstawaniu mgty przez regulowanie ilosci
wytwarzajacej sie piany i poprawe stabilnosci kapieli, jednoczesnie polepsza
jasnos¢ i przyczepnos¢ powtok,

= w niklowaniu - jako nie pienigcy $rodek powierzchniowo-czynny,
zZmniejsza zewnetrzne napiecie i zwieksza wytrzymato$¢ powtok poprzez
eliminowanie wzerdw, pekniec i tuszczenia.

= trwaly, wykazujacy zdolnos¢ do bioakumulacji i toksyczny
(PBT) [BREF STM]
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PFOS (c.d.)

[Rozp. REACH, zat. XVII, poz. 53]

! na obszarze Unii Europejskiej nie moga by¢ wprowadzane do
obrotu ani stosowane jako substancje lub w mieszaninach w
stezeniach réwnych lub wiekszych niz 50 mg/kg, ale

! dopuszcza sie jego stosowanie do nastepujacych wyrobow

oraz substancji i mieszanin potrzebnych do ich wyprodukowania:

- filtrow mgly olejowej stosowanych w niedekoracyjnym
twardym chromowaniu(VI) galwanicznym oraz srodkow
zwilzajacych wykorzystywanych w kontrolowanych
systemach galwanizacji, gdzie ilo§¢ PFOS uwalnianych do
srodowiska jest ograniczona do minimum dzieki petnemu
stosowaniu odpowiednich najlepszych dostepnych technik,
opracowanych zgodnie z dyrektywa 2008/1/WE




Najlepsze Dostepne Techniki (BAT)

Zastosowanie  Najlepszych Dostepnych Technik w zakresie
modyfikacji  stosowanych  proceséow technologicznych  do
naktadania powiok ochronno-dekoracyjnych i funkcjonalnych

oznacza:
stosowanie proceséw technologicznych mniej ucigzliwych dla
Srodowiska
zmniejszenie strat chemikaliow — sktadnikow kapieli

technologicznych
oszczednos$¢ surowcow — przede wszystkim metali i wody
optymalizacje zuzywanej energii
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Minimalizacja emisji

Zestawienie wazniejszych dziatan w kierunku BAT — c.d.

Zastosowanie procesow technologicznych mniej
uciazliwych dla srodowiska:

wprowadzanie alternatywnych proceséw i operacji
technologicznych wolnych od substancji toksycznych, np.:

Zamienniki kadmu

e W galwanizerniach kadmowanie jest z powodzeniem
zastepowane cynkowaniem |ub naktadaniem powtok
stopowych cynku, z ktérych gtdwne zastosowanie znalazty
powitoki Zn-Ni, Zn-Fe i Zn-Co. S one szczegdlnie chetnie
stosowane w przemysle samochodowym z duzymi
szansami na zastgpienie powtok kadmowych w przemysle
lotniczym i kosmicznym
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Zestawienie wazniejszych dziatan w kierunku BAT — c.d.

Zamienniki PFOS

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

W takim przypadku jako rozwigzanie BAT zalecane jest:
stosowanie obiegu zamknietego tego zwigzku oraz
monitorowanie i kontrola jego emisji do powietrza

Alternatywa - stosowanie zamiennych procesow z
uzyciem roztworéw nie zawierajgcych PFOS: np. roztwory
Cr(III) w  niedekoracyjnym  twardym chromowaniu
galwanicznym [BREF STM, 6.2].

Stosowanie innych $rodkéw  powierzchniowoczynnych
wolnych od PFOS
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Zestawienie wazniejszych dziatan w kierunku BAT — c.d.

Zmniejszenie strat chemikaliow — skladnikow
kapieli technologicznych:

stosowanie technologii z zamknietym obiegiem niektorych metali
np. stosowane dla kadmu, chromu(VI)

stosowanie kapieli niskostezeniowych

stosowanie nowych generacji kapieli o przedtuzonej trwatosci

ograniczanie czestotliwosci wymian gtdwnych kapieli do obrdbki
wstepnej przez stosowanie odpowiednich metod ich regeneracji
bezposredni odzysk kapieli technologicznych lub ich sktadnikdw,
np. metali

inne metody odzysku, jak np. elektrochemicznego odzysku
niektérych metali, odzysku przez odparowanie, przy uzyciu
jonitow itp.

TS
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Zestawienie wazniejszych dziatan w kierunku BAT — c.d.

oszczedno$¢ surowcow -— przede wszystkim
metali i wody:

stosowanie urzadzen mechanicznych do ograniczania zuzycia
wody do ptukania

minimalizacja wynoszenia kapieli na powierzchni pokrywanych
wyrobdw i innych strat kapieli

stosowanie skutecznych i ekonomicznych metod ptukania
optymalizacja energii zuzywanej na:

mieszanie kapieli

ogrzewanie kagpieli — np. zastosowanie dobrej izolacji wanien,
stosowanie pokryw (zmniejszenie strat zwigzanych z parowaniem

kapieli)

[
BAT — typowe przykiady inwestycji

Inwestycje krotkoterminowe:

regulacja doptywu wody do ptuczek — np. zawory kulowe

dozowniki wody uruchamiane mechanicznie lub elektronicznie na
okreslony przedziat czasu

przeptywomierze - do ustalania aktualnego zuzycia wody w ptuczkach
regulacja czasu obcieku wsadu - komérka fotoelektryczna do regulacji
czasu zatrzymania zawieszek i bebnéw nad wanng

ptukanie natryskowe nad kapielg - dostosowania zwitaszcza dla kapieli
pracujacych w podwyzszonej temperaturze

ptukanie wyrobow przed i po procesie technologicznym w tej samej
ptuczce (tzw. ptuczki ,Eco” lub ptuczki ,potaczone”)

kilkakrotne uzywanie tej samej wody do ptukania po kilku operacjach,
np. woda z ptukania po trawieniu moze by¢ jeszcze raz uzyta do
ptukania po odttuszczaniu (tzw. ptukanie ,przedtuzone”)
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BAT — typowe przyktady inwestycje (cd)

Inwestycje dlugoterminowe:

wielostopniowe ptuczki przeciwpragdowe, tzw. kaskadowe

przeciwprgdowe ptuczki bezprzeptywowe z wykorzystaniem wody
ptuczacej do uzupetniania strat objetosci kapieli przez odparowanie

jak wyzej, ale z zatezaniem wody ptuczacej

oddzielne ptukanie natryskowe

odzysk przez odparowanie wody ptuczacej lub/i kapieli

odzysk elektrochemiczny, np. metali z 1-szej ptuczki odzyskowej

mikro- lub ultrafiltracja, np. do regeneracji kapieli do mycia i
odttuszczania przez separacje membranowg olejow i ttuszczéw z kapieli

zastosowanie wirdwek do oddzielania olejow i ttuszczow z kapieli j/w

wymiana jonowa do oczyszczania wody ptuczacej, do jej odzysku lub do
innych specyficznych celéw
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Wdrozenia BAT w Europie - przykiady

CCP-Technology (Closed Chromium Plating Technology) —
technologia chromowania galwanicznego z obiegiem zamknietym:

» skuteczny sposéb zapobiegania emisji PFT w szczegdélnosci PFOS

+ caly elektrolit i woda ptuczaca pozostajg w obiegu,

+ optymalizacja procesu ptukania z zastosowaniem ptuczek kaskadowych

+ odzysk elektrolitu chromowego,

+ zuzycie PFT jest znacznie ograniczone a stezenie $cisle kontrolowane i
dokumentowane,

+ w tej technologii odzyskuje sie takze energie cieplna,

» koszty energii elektrycznej i zuzywanego kwasu chromowego oraz
opfaty z tytutu odprowadzania Sciekdéw sg znacznie zredukowane, a tym
samym produkcja staje sie bardziej optacalna.

E. Rubel, K. Szmigielska; ,Analiza stanu techniki w zakresi’e Najlepszych Dostepnych
Technik dla branzy obrébki powierzchniowej metali’- IMP, MS; 11/2009
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Wdrozenia BAT w Europie

Technologie, ktére pozwalajg obnizy¢ tadunek PFT (fluorowych $rodkdéw
powierzchniowoczynnych) w $ciekach z produkgji galwanicznej:

- substytucja PFOS zwiazkiem bezpieczniejszym dla $rodowiska - H,PFOS

- technologie prozniowe i wyparkowe

- obrdbka przy zastosowaniu wegla aktywnego

- filtracja na weglu aktywnym potaczonych strumieni Sciekow

- filtracja na weglu aktywnym poszczegdinych strumieni $ciekdw

- obrobka elektrochemiczna.

Przyktad zaktadéw Hansgrohe S.A. w Schiltach w Niemczech:
- zastosowanie wyparek pozwala na 90% redukcje zawartosci PFOS w wodach
poptucznych z proceséw chromowania
- ich filtracja na weglu aktywnym redukuje ten tadunek o 99 % (stezenie PFOS
spada do 0,5 pg/l, a po filtracji dwustopniowej nawet do 0,1 pg/l).

- koszt inwestycyjny takiej instalacji waha sie od 15 000 — 60 000 € w
zaleznosci od koncepcji instalaciji filtracji i parametréw linii galwanicznej.

E. Rubel, K. Szmigielska; ,Analiza stanu techniki w zakresie Najlepszych Dostepnych
Technik dla branzy obrébki powierzchniowej metali’- IMP, MS; 11/2010
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Krajowe rozwigzania

Prace naukowe, projekty celowe, wdrozenia technologii IMP w
branzy galwanicznej

Zamienniki chromowania technicznego:

Pasywacje bez chromu(VI)

Powtoki stopowe niklu lub kobaltu z wolframem

Powloki bezpradowe (autokatalityczne niklu z fosforem)
Galwaniczne powtoki stopowe niklu lub kobaltu z fosforem
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