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Sméry vyvoje ve zpracovani oplachovych vod

Z. ROZICKOVA, SVOOM Praha

Skutetnost, Ze se galvanotechnické procesy ne-
obejdou bez vody, pfivddi galvanovny nezfidka do
kritické situace vzhledem k znec&i$tovani vod. Proto
je dnes jiZ samozfejmé, Ze je nutno vybavit veske-
ra zafizeni vfetné& pokovovacich automati tak, aby
vypousténé odpadni vody byly nezdvadné a jestd
se z nich vyt&Zilo co nejvice kovilli a chemikalii.

Usporné oplachy

Diilezity problém, ktery je stale v popfedi zdjmu,
jsou oplachy. PrestoZe jde o jednu z nejdileZit&j-
Sich pracovnich operaci, nebyla mu v minulosti vé-
novédna dostatena pozornost. Z toho plynula zmet-
kovitost produkce, zneCiSfovdni lazni, stdle vé&tsi
spotieba vody a stdle neekonomict&jSi zpracovéani
odpadnich vod.

Moderni oplachova zatizeni, kterd sniZuji tyto
nedostatky na tinosnou miru, jsou zaloZena na néa-
sledujicich technologickych principech:

1. Oplachové kritérium R je pokldddno za funkci
koncentrace Cb (v g.1~1) kovli nebo soli v laz-
ni vynesené z vany a kone¢né koncentrace Ct
(v g.171) tdchto latek v oplachové van&, R lze
vyjadrit nasledujicimi rovnicemi:

p¥i poulit{ jedné oplachové vany

Ce
R =1/.i p¥i poufitf dvou protiproudovych
c: oplachovych van

R = % p¥i pouXit{ t¥ech van
o

R=VY % pi#i poufitf 1 protiproudovych
cf oplachovych van

2. Stanoveni vynosu z lazn& D (v 1.h~') pro ka%-
dy vyrobek, popf. zdvés nebo pro kaZdy buben.
Nejjednodussi metoda k stanoveni vynosu z laz-
né D spoc¢ivd v tom , Ze se prvni oplachova va-
na, navazujici na galvanickou lazeii, naplni
cerstvou vodou a hodinu se pokovuje b&Znym
zplisobem, aniZ by se vyménila oplachovd voda.
Béhem zkuSebni doby se musi lazeil intenzivné
promichédvat bud ru¢né, mechanicky nebo vzdu-
chem. Poté se provede analyza oplachové vody
a zjiStuje se mnoZstvi kovu nebo sole.

Rovnice pro vynesenou lazeil za kus (vyrobek, za-
vés nebo buben) v litrech za hodinu mé& pak tvar:

Cn
nCob

D =YV

kde Cb je koncentrace kovu v g.1-! v galvanické
lazni,
Cn je koncentrace kovu v oplachové vodé,
kterou proslo n dild,
V je objem oplachové vody v litrech.
3. MnoZstvi vynesené vody z lazng Q (v 1.h"!) je
poklddédno za funkci R a D podle rovnice:

Q=RXD
Priklad vypoctu:

Provoz chromovaci lazné& za nésledujicich pod-
minek:

koncentrace — 20 g.1-! CrOs

vynos z 14zné — 2 litry za hodinu

konefnd koncentrace CrOs v oplachovaci vané&
— 0,025 g.1°!

Vypoltet R: pii jedné oplachové van¥

Rs 222 230000
0]025
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s dvoustupiovym protiproudovym oplachem
= 1/,5;50 . =100
0,025

8 tifstupnovym oplachem

R= %Eﬂ = 21,55
c,C25

Vypocet Q: pii jedné oplachové vané
Q = 10000 X 2 = 20000 litrdt za h.
s dvoustup. protiproud. oplachem
Q = 100 X 2 = 200 litrit za hodinu
s tfistup. protiproud. oplachem
Q = 21,55 X 2 = 43,1 litrl za hod.

V praxi se ukdazalo, Ze jiZ pouZiti tFistupnového

priitoéného oplachu, ktery neni veden protiproudo- -

veé, sniZilo objem spc¢febované oplachové vody
v lince na chromovani ve srovnani s pouZitim jed-
né oplachové vany o 1/4. Jsou-li tyto t¥i oplachy
vedeny protiproudové, lze sniZit mnoZstvi spotie-
bované vody jests o 1/3,

Dalsi zkuSenosti z praxe ukazaly, Ze pfi provozu
zinkovaciho automatu se &tyfstupfiovym protiprou-
dovym oplachem se vystacilo se 4 litry oplachové
vody za hodinu. Celkovy obsah kyanidu (v pfepoc-
tu na HCN) v posledni oplachové vané se podafrilo
udrzet timto mnoZstvim oplachové vody na hranici
0,005 g.l - K docileni stejného vysledku by pfi
pouZiti jedné cplachové vany bylo tieba nejméné
2200 1 vody za minutu. Je nutno si uvédomit vel-
mi diileZitou skute¢nost, Ze pfi soufasné regeneraci
lazn& byl timto zplsobem prakticky témér vyreSen
problém zneciStovdni odpadnich vod.

Samozfejmé je tfeba pocitat s tim, Ze pri takto
drasticky sniZeném pfiitoku oplachové vody se ne-
docili patficného proudéni (pohybu vody] pfi o-
plachu. Pohyb, pfi kterém se proudem vody od-
strafiuji pFipadné ulpélé pevné castice, je nutno
realizovat jinym zplisobem, nap¥. mechanickym po-
hybem upravovanych vyrobkfi, pouZitim ultrazvuku,
michdnim, popf. promichdvdnim vody vzduchem.
Vstfikovdni vzduchu do vody je dnes nejpouZiva-
néjsi zplisob.

Vzduch musi byit pFefiltrovany a ptivadi se na
dno vany, kde je ukonéen rozvodem. Naéklady
na systém jsou kompezovany velkymi usporami
spotfeby vody a tsporami pii zpracovdni odpad-
nich vod.

Na obr. 1. je schematicky zobrazen automaticky
UMO, ktery je v provozu u firmy Gilette, Boston,
USA. Zafizeni sestdvd ze 3 niklovacich van pro
niklovani v bubnech a ze 4 protiproudovych opla-
chovych van. Koncentrovany vynos z l4zné& se
vraci do galvanické vany. Céast koncentrdtu se
zpracovava reverzni osmoézou, aby se ziskala Cis-
t4 voda pro posledni oplach. Cely systém je fizen
pomoci hladinom&rd.

Regeneraci za pouZiti vicestupiiovych protiprou-
dovych oplachii lze pfedem napldnovat a realizo-
vat u nové projektovanych zafizeni, kde je pfesné
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Obr. 1. Zpisob automatické regenerace niklu z linky na
pokovovani v bubnech EPA — Washington (1).
1 — vyrobky, 2 — niklovaci lazn&, 3 — v{nos
z lazné, 4 — reversni osmoé6za, 5 — cCerpadla, 6
— oplachy, 7 — vynos z 14zné (koncentrovany).

stanoven druh a mnoZstvi produkce. Neni to tak
jednoduché u existujicich zatizeni, kde chybi vany
na oplach i misto na né.

Neni také moZné vydat vSeobecné platny recept
na ciSténi odpadnich vod. Presto zde uvadime po-
pis nejdileZitéjSich modernich moZnosti a techno-
logii, které jsou pouZitelné pfipad od pfipadu.

Odstraiiovani téZkych kovii a drah§ch kovii

Podrobnéji se budeme zabyvat zplisoby zpraco-
vavani odpadnich vod z galvanickych lazni. Za
pfedpokladu, Ze po elektrolyze néasleduje tFistup-
novy protiproudovy oplach rozliSujeme dvé tech-
nologické varianty:

— zplsob sméfujici k regeneraci kovu a
— zplsob vedouci k ziskdni ¢isté vody.

U teplych elektrolytickych ldazni, jako je napf.
rychle pracujici niklovaci lazeii (pracovni teplo-
ta 50—65 °C) miiZe za pFiznivych podminek potfeb-
né mno#stvi oplachové vody odpovidat ztrdtdm od-
parem z niklovaci lazné. V tomto pripadé& neni vii-
bec nutné dalSi zahuStovani oplachové vody a do-
chéazi k uzavfenému cirkulacnimu okruhu.

JestliZe je mnoZstvi oplachové vody vé&tsi neZ
spotfeba vody na dopliiovéani, lze oplachovou vodu
zahuStovat v odparce nebo reverzni osmozou. Ne-
ni-li to moZné proto, Ze koncentrace kovu v lazni
by se pi¥ili§ zvySila (v 14zni se napf. zvySuje obsah
kovu rozdilem mezi katodickou a anodickou prou-
dovou hustotou), je moZno se pokusit o regeneraci
kovu elektrolyticky, ev. po pFedchozim odpafeni
nebo zahu$t&ni reverzni osmoézou.

Bylo jiZ provedeno hodn& pokusii — a fada jich
jesté probiha — nalézt pfihodny zplisob, jak elek-
trolyticky ziskdvat nejdileZitéjSi kovy ze ziedé-
nych roztokti. Na zdkladé téchto pokusit byla zpro-
voznéna fada zphsobli. Vyplati se ale jen tehdy,
jestliZe vznikne tnosny pomér mezi vynaloZenou
energii a cenou ziskaného kovu. Tyto hodnoty, ze-
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sumarizované podle francouzskych pramend, pro
vybrané nejdfilezit&jsi kovy jsou uvedeny v tab. 1.

Elektrolyticky postup ziskévdni kovii z velmi
zfedéngch roztokll pracuje vétSinou s malym prou-
dovym vytéZkem a proto nehospodéarn&. Piikladem
zafizeni, které bylo prvné predstaveno technické
vefejnosti v r. 1983 a jehoZ provoz umoZiiuje ziska-
vat barevné a drahé kovy s dostatetnou ekono-
mickou efektivnosti z oplachovych vod je RECON-
EMR cela. Je v provozu napf. u firmy TRW Mes-
smer v Rudolfzellu. StFibro se vylufuje na jedno-
duchych deskovych katoddch 2z uS$lechtilé oceli,
které jsou obtékédny siln& proudicim elektrolytem.
Vyloucena vrstva stfibra se snimd s katod po do-
saZzeni tlouStky 4—6 mm. Elektrolyzér je spojen
Cerpadlem s Gspornym oplachem a tvofi hmotové
uzavieny okruh. Neustdlym odstraifiovdnim stiibra
se udrZuje nizkd koncentrace a zarucuje kvalit-
ni oplach. Elektrolyzér obsahuje pomalub&Zné mi-
chacky, které zarucuji rychlou vyménu elektroly-
tu na katoddch v elektrolyzéru. Elektrolyzér je
konstruovédn jako skfifi cerpadla. Deskové katody
maji zastinéné hrany, aby na nich nenariistala
vrstva stfibra a povlak bylo moZno snadno sej-
mout.

Tab. 1. Udaje k elektrolytické regeneraci kovii ze zieds.
nych vodnych roztoki (1).

Ztréty v minime | Spotfeba
|Kew | Spotieba | odp. voddch | 1éznd napdt{ | energie
| (t/rok1 [t/rok] V] | (iéh/ke)
zlate 15 2,5 |lkyenid. ¢,30 | 0,123
stithre 700 1 kyanid, 0,70 0,175
méd 150 000 2 500 siren, 1,49 1,5
zinek 320 000 17 0CO kyanid, 1,70 1,35
nikl 53 000 1100 | siran, 2,05 1,90
olevo 175 6co0 | 12 000 fluorcbor. | 1,60 0,42
cin 11 009 350 fluorchor. | 1,55 0,7¢

U firmy TRW Messmer se provadi stfibfeni v bub-
nech s vfkonem cca 5 bubnii s 50 kg néplni/hod.
Vynos z lazné& &ini 0,7—1 litr elektrolytu/buben,
tj. 70—80 g Ag/hod. Vynos se tasem zv&tSuje ode-
birdnim l&zn#&, nebot rozdil mezi vndSenou a vyné-
Senou kapalinou a nizky odpar za normadlni teploty
neponechdva téméf Zadné misto pro dopliiovéani
lazné vodou.

Elektrolyzér mé t¢innou katodovou plochu 50
dm? pf¥ikon 20 A, coZ odpovida 0,4 A.dm~% Ka%dé
dva aZ tfi mésice se Cast lazn& vyméiiuje a pred
vypouSténim do kanalizace se vystfibifi na nékolik
ppm. P¥i 60 hodinovém provoznim tydnu ¢ini pri-
chod lazni 36 000 Ah, coZ teoreticky odpovidd 144
kg vylouceného st¥ibra. Za 30 tydnd se u firmy
TRW Messmer regenerovalo 123 kg stfibra, coZ
odpovidd proudovému vyt&Zku 859%, a to je p¥i
nizké koncentraci Ag (0,05—0,1 g v litru) pokla-
dédno za dobry¢ vysledek (2).

Jingm pfikladem jsou elektrolytické ¢lanky ty-
pu Chemelec (3—7). Pracuji rovnéZ s cirkuluji-

cim elektrolytem a pouZivaji se zejména k ziskéa-
vani drahych kovii — zlata a stfibra — z nizko
koncentrovanych elektrolyti. P¥i postupu Cheme-
lec proudi elektrolyt priibéZné elektrolyzérem a u-
vddi v pohyb fluidni loZe z miniaturnich sklené-
nych perlicek. Tim se neustdle mechanicky rozru-
Suje film na katodé, umoZiiuje se lepSi transport
kovovych ionti k povrchu a zdroveil se odstraiiu-
ji vyvijejici se plyny. Lze elektrolyticky vyt&Zit
i stopova mnoZstvi kovii. Katody s vyloutenym
kovem lze pouZit jako anody do pokovovaci lazné.
Dodéavaji se jednotky s plné automatizovanym pro-
vozem.

Predpoklad pro elektrolyzu jsou vhodné anody
(titanové, z oceli ARMCO apod.) a dostatecné& vy-
sokd koncentrace ionti v elektrolytu. Proudovy
vytéZek lze zlepSit pouZitim pulsniho proudu. Pro-
toZe se jedna vétSinou o kyanidové lazné, je nutné
dodatecné zneSkodnéni lazné (chlérem, ozdnem
apod.).

Zvlastni pozornost si zaslouZi elektrolytickd re-
generace niklu.

V Italii byl napf. vyvinut elektrolyticky Clanek
k regeneraci niklu pfi normélni teplot& ze zredé-
nych niklovacich lazni (1). Je to nddoba ve tvaru
zvonu, obsahujici zFed&nou niklovaci lazeii, plynu-
le privddénou z oplachu. Lazefi mé napf. tuto kon-
centraci: siran nikelnaty 35 g, chlorid nikelnaty
7 g a kyselina boritd 3 g v litru. Je pouZito grafi-
tové anody, na které se b&hem elektrolyzy wvyviji
chlér, ktery je prevadén na chlornan sodny (chlér
a chlornan lze pouZit k zneSkodiiovani kyanidu).
Zvon plave ve védlcovité vané, ve které je dale vé-
nec katod z titanové mfiZe, na kterych se vysrézi
nikl. Téchto katod lze poté pouZit jako anod v ni-
klovaci 1azni.

G. Galimi a M. Monalto (8) popsali dalsi zpiisob
regenerace niklu a jinych téZkych kovl za pouZiti
reverzni osmoézy a elektrodialyzy. Regeneruje se
soucasné nikl a mé&d; nejprve se vysrdZi méd pfi
napéti < 3,5 V a poté nikl pfi napéti > 3,5 V. Zafi-
zeni sestdva z nasledujicich dild: michaciho zaf¥i-
zeni s fizenim pH pro smésné odpadni vody, fil-
tracniho systému, zafizeni pouZivajiciho osmozy
k ziskdvédni cisté vody a koncentrovani roztoku so-
1i, elektrolytického ¢lanku k regeneraci médi
a elektrodialytického zatizeni k regeneraci niklu.

Elektrolytickd metoda se nehodi k regeneraci
chréomu. Zpravidla je ale snadno realizovatelna re-
generace kyseliny chromové z vhodnych proti-
proudovych oplachii (ev. po odpafeni v jednodu-
ché odparce) jak pfi tvrdém chrémovani tak pfi
dekorativnim chrémovani.

P¥i tzv. chemickém zpfisobu zpracovani kyseliny
chromové se tato nejprve redukuje hydrogensiFiti-
tanem sodnym NaHSOs na tfimocny chrom a ten se
pak vysraZi jako hydroxid chromity. Pfitom vzni-
ké na jedné strané& koloidni hydroxid chromity ja-
ko kal, ktery lze jen velmi t&Zko odstranit a na
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druhé strané stdle koncentrovanéjsi roztok siranu
sodného, takZe se hovofi o ,tovarn&“ na siran sod-
ny. Aby se tomu zabranilo, doporucuje se zvolit
vSude tam, kde je to jen trochu moZné, zpracovani
v odparce nebo na iontomé&nicich.

Za zminku stoji jeSté to, Ze jsou dnes provozné
vyuzivany modifikované zpilisoby za pouZiti ionto-
ménicd, kterymi lze ziskdvat ze zfed&nych elektro-
lyth sole, aniZ by vznikal kal. Nejzndmé&j3i zpfisob
pochézi od firmy Eco — Tec Kanada (9, 10). Je
moZno regenerovat mofici lazné, anodizacéni lazné,
ale také niklovaci a zinkovaci lazné.
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K zneSkodiiovani chromovych odpadnich vod

V. BAHENSKY, |. NEDVEDOVA — SVOOM Praha

V praxi se nékdy stdva, Ze v sedimenta¢ni né-
drZi nebo aZ v recipientu se zjisti v nepfipustném
mnoZstvi CrY!, atkoliv analytickd kontrola na
Cistici stanici bezprostfedn& po redukci byla nega-
tivni. Pfitom neni zndm pfipad, Ze by v podmin-
kédch vodotete dochédzelo k oxidaci Cr'™,

Je zndmo, Ze k dostatefné rychlému a dplnému
priib&hu redukce je zapotfebi pomérné& nizka hod-
nota pH, kterd je také pro zneSkodiiovaci stanici
pfedepsana. Prozatim ale neni zndma hodnota pH,
kdy k redukci vibec nedochazi, resp. je tak po-
mald, Ze v technickém smyslu nemad vyznam.

Ovéfeni vlivu pH na pribéh redukce chromu

Pro zkouSky jsme pfFipravili zdsobni roztok oxidu
chromového, roztok oxidu sificitého (ze sifi¢itanu
sodného a sérii dstojnych roztokli na bazi tetra-
boritanu disodného, uhli¢itanu sodného a kyselinv
borité k zajiSt®ni potfebného reakéniho prostiedi.
Do odmérnych banék na 100 ml jsme napipetovali
do ustojnych roztok@ 52 mg oxidu chromového

toky byly svétle Zluté a zcela jasné.

Koncentrace oxidu chromového v roztoku byla
520 mg.1"! a oxidu siFi¢itého 1000 mg.1-!, tedy
ekvivalentn& dvojndsobnd. Dostatek reduk¢niho &i-
nidla byl potvrzen i tim, Ze ¢ast vzorku byla
okyselena kyselinou sirovou. Barva vzorku se
ihned zménila na modrozelenou.

Pripravené vzorky jsme ponechali stat na svétle
a pozorovali zménu jejich barvy. PriibéZné jsme
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sledovali hodnotu pH, kterd se po celou dobu
zkouSky nemeénila.

Tab. 1.

pH Zména barvy Dny Koneéna barva
7,09 po 2 dnech 6 zelend

7,60 po 3 dnech 10 Zlutozelena
7,94 po 4 dnech 10 zeleny nddech
8,41 18 bez zmény
8,98 18 bez zmé&ny
11,0 18 bez zmé&ny
11,0 18 bez zmé&ny

Z tab. 1 je zfejmé, Ze p¥i hodnot& pH 8,5 a vySs5i
nedochdzi k redukci chromu ani kdyZ prebytek
redukéniho ¢inidla je n&kolik set mg v litru. Pii
hodnoté pH pod 8 dochdzi k ¢astecné redukci
b&hem desitek hodin. Je moZno predpokladat,
Ze pfi vy3Si teplot& a na pfimém svétle prob&hne
tato reakce rychleji nebo hloubé&ji, pro provoz je
ovSem takové zjiSténi bezvyznamné. PFi béZném
zpiisobu kontroly priibhu reakce (okyseleny roz-
tok difenylkarbazidu) je vysledek stdle a ve v3ech
pfipadech negativni.

Zménu zabarveni vzorkii lze vysvétlit jeding
zménou oxidatniho stupn& chromu. Muselo tedy
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