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Sposób odzysku metali z jednoczesnym unieszkodliwianiem
toksycznych ścieków, stężonych roztworów galwanicznych oraz
toksycznych oparów w układach wentylacyjnych oraz urządzenie

do odzysku metali z jednoczesnym unieszkodliwianiem
toksycznych ścieków, stężonych roztworów galwanicznych

or&z toksycznych oparów

Przedmiotem wynalazku jest sposób odzysku
metali z jednoczesnym unieszkodliwianiem tok¬
sycznych .ścieków, stężonych roztworów galwa¬
nicznych oraz toksycznych oparów w układach
wentylacyjnych. Sposób według wynalazku stosuje
się w szczególności do ścieków i roztworów za¬
wierających cyjanki oraz chrom sześciowartoś¬
ciowy, srebro, miedź i ewentualnie cynk i kadm.

Przedmiotem wynalazku jest również urządze¬
nie do odzysku metali z jednoczesnym unieszkod¬
liwianiem toksycznych ścieków, .stężonych roztwo¬
rów galwanicznych oraz toksycznych oparów.

Znane jest, ze przedmioty poddawane obróbce
galwanicznej mu'szą być spłukiwane w celu usu¬
nięcia cienkiej warstwy kąpieli galwanicznej, któ¬
rej pozostawienie uniemożliwia dalszą obróbkę
przedmiotów. Usuwanie tej warstwy prowadzi się
zwykle przez spłukiwanie wodą. Popłuczyny sta¬
nowią ścieki. Głównym jednak źródłem stężonych
ścieków z galwanizerni są zużyte kąpiele galwa¬
niczne, które w celu wielokrotnego rozcieńczenia
wprowadza się zwykle do masy ścieków, które są
już wstępnie pogrupowane na cyjankowe i chro¬
mowe. Ścieki cyjankowe utlenia się a chromowe
poddaje się redukcji a następnie wytrąca się osad
w postaci mieszaniny wodorotlenków metali, który
jest w zasadzie bezużyteczny.

Znane jest, że utlenianie cyjanków prowadzi
się zwykle za pomocą chloru gazowego, podchlo-
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rynu sodowego, ozonu lub innych utleniaczy, na¬
tomiast redukcję chromu sześciowartościowego do
chromu trójwartościowego przeprowadza się za
pomocą kwaśnego siarczynu sodowego lub piro-
'siarczynu lub hydrazyny. Ze względu, na silnie
egzotermiczny charakter tych reakcji oraz możli¬
wość wydzielania się toksycznych składników, stę¬
żenie cyjanków w ściekach nie przekracza prze¬
ważnie 1 g/l, natomiast stężenie chromu sześcio¬
wartościowego — 10 g/l.

Znane oczyszczalnie ścieków galwanicznych pra¬
cują za pomocą wymienionych wyżej technologii,
a różnią się między sobą jedynie rodzajem za¬
stosowanych urządzeń. Począwszy od zwykłych ko¬
mór betonowych wkopanych w ziemię, do których
odpadowe roztwory i ścieki spływają z galwa¬
nizerni grawitacyjnie, poprzez wolno stojące zbior¬
niki reakcyjne, do których ścieki są przepompo¬
wywane, aż do całkowicie zautomatyzowanych o-
czyszczalni ścieków typu przepływowego, jonito¬
wego, czy pracujących metodą Lancy.

Znana metoda Lancy, zwana również metodą
„bezpośrednią" stosowana jest wyłącznie do unie¬
szkodliwiania ścieków. Metoda Lancy polega na
unieszkodliwianiu ścieków przez płukanie przed¬
miotów w odpowiednich roztworach neutralizują¬
cych, umieszczonych bądź w zwyczajnych płucz¬
kach bezprzepływowych, bądź też znajdujących się
w obiegu ciągłym między płuczką a zbiornikiem
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głównym. Wadą metody. Lancy jest konieczność
budowania dużych odstojników do obróbki popłu¬
czyn oraz systemu zbiorników, pomp i rurocią¬

gów dla ciągłego obiegu roztworów neutralizują¬
cych. ' -

Znane jest z opisu patentowego PRL nr 89568
urządzenie do odzysku metali ze stężonych roz¬
tworów i ścieków z jednoczesną detoksykacją tych
roztworów i ścieków. Urządzenie stanowi wózek
z przymocowanym szczelnie wewnątrz platformy
koszem sedymentacyjnym wyłożonym tkaniną filt¬
racyjną i zbiornikiem stojącym na podporach, do
dna którego szczelnie przymocowuje się platformę
wózka, przy czym w dnie wózka znajduje się za¬
wór spustowy. Do zbiornika wprowadza się właś¬
ciwy preparat chemiczny a następnie zbiornik
wypełnia się stężonym roztworem lub ściekiem.
Po zakończeniu reakcji roztwór nie zawierający
metali toksycznych odprowadza się zaworem spu¬
stowym a osad pozostaje w koszu.

Znane jest z opisu patentowego PRL nr 90423
urządzenie do odzysku metali ze stężonych roz¬
tworów i ścieków zawierających głównie jony
chromu sześciowartościowego. Urządzenie składa
się ze zbiornika z pokrywą oraz wprowadzanego
pod zbiornik wózka jezdnego, zawierającego kosz
sedymentacyjny perforowany i' wyłożony tkaniną
filtracyjną a dolna część zbiornika jest stożkowa,
cała perforowana i także wyłożona tkaniną filtra¬
cyjną.

Znane urządzenia nie dają możliwości uniesz¬
kodliwiania oparów 4 ciągłej pracy urządzenia a
także nie dają możliwości jednoczesnego unie¬
szkodliwiania w sposób ciągły zarówno stężonych
kąpieli galwanicznych jak i rozcieńczonych ście¬
ków wynoszonych z kąpieli, galwanicznych na po-,
krywanych przedmiotach.

Znany jest z opisu patentowego PRL nr 81108
sposób unieszkodliwiania ścieków galwanizerskich
.oparty na stosowaniu konwencjonalnych substan¬
cji chemicznych prowadzony w linii kolejno usta¬
wionych wanien. Znane urządzenie składa się z
wanny odzyskowej, jednego lub dwóch płuczko-
filtrów i płuczki podwójnej lub natrysku, wypeł¬
nionych dobranymi odpowiednio, konwencjonal¬
nymi substancjami chemicznymi, przy czym po¬
płuczyny odprowadza się bezpośrednio do kana¬
lizacji miejskiej. Sposób ten stanowi znaczne u-
pros.zczenie w stosunku do metody Lancy, gdyż
niepotrzebne są zbiorniki oraz skomplikowane in¬
stalacje rurowe, ale zupełnie nie rozwiązuje za¬
gadnienia odzysku metali.

Znany jest z polskiego opisu nr 79107 sposób
odzysku metali z roztworów stężanych i ścieków"
w, którym stosuje się roztwór wodny dowolnego
aldehydu zwłaszcza aldehydu mrówkowego lub
związku o wzorze RxCH(OH)SC>3 oclszczepiające-
go aldehydy lufo aldehydoamoniaku o wzorze.
RxCH{OH)NH2, gdzie Rx we wzorach oznacza gru¬
pę aromatyczną lufo wodór przy czym stosunek
stechiometryczny aldehydu do jonu lub .sumy jo¬
nów metali ciężkich w unieszkodliwianych roz¬
tworach i ściekach wynosi od \ : 1 do 1 : 50.

Z wyjątkiem metody ostatniej, w każdej z opi¬

sanych metod osad mieszaniny wodorotlenków
metali wytrącony w procesie końcowej neutrali¬
zacji jest w większości przypadków zagęszczony
źą pomocą filtrprajsy lub filtra próżniowego i sta¬
nowi uciążliwy i trudny do wykorzystania pro¬
dukt odpadowy.

Sposób znany z opisu patentowego PRL nr 79107
okazał się w praktyce skuteczny, ale zbyt po¬
wolny aby nadawał się do włączenia do linii
technologicznej nowoczesnego pokrywania.

Drugim ważnym problemem w galwanizerni jest
unieszkodliwianie oparów znad wanien technolo¬
gicznych. Zwykle obróbki unieszkodliwiającej nie
prowadzi się ze względu na. brak odpowiednich
metod i urządzeń. Odzyskiwanie metali niezfoyt
stężonych roztworów i ścieków prowadzi się głów¬
nie na selektywnych żywicach jonowymiennych,
metodą elektrolizy, metodą odwróconej osmofcy,
metodą ultrafiltracji, metodą wyparną i podob¬
nymi. Dla roztworów o dużych stężeniach stoso¬
wanie wyżej wymienionych metod jest praktycz¬
nie niemożliwe.

Omówiońer wyżej sposoby obróbki ścieków gal¬
wanizerskich są stosowane zarówno w galwani¬
zerniach wyposażonych w półautomatyczne i au¬
tomatyczne linie do nakładania powłok, jak i w
galwanizerniach, w których linie technologiczne
są obsługiwane ręcznie.

Znane metody obróbki ścieków galwanicznych
i odzysku metali ze ścieków nie umożliwiają
praktycznie obróbki zanieczyszczeń wynoszonych
układem wentylacyjnym, a. ponadto są technicz¬
nie, technologicznie i ekonomicznie nieopłacalne.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu u-
możliwiającego całkowitą neutralizację ścieków,
również cyjankowych i stężonych roztworów gal¬
wanicznych oraz doprowadzenie stałego produktu
odpadowego do stanu łatwego do zagospodarowa¬
nia, całkowity odzysk metali, jak srebro i miedź
w postaci metalicznej, konwersję chromu sześcio¬
wartościowego na chrom trójwartościowy, a ta¬
kich metali jak cynk i kadm do postaci wodoro¬
tlenków.

45 Celem wynalazku jest również neutralizacja o-
pairów cyjankowych i chromowych znad kąpieli.

Celem wynalazku jest również opracowanie u-
rządzenia do stosowania sposobu według wyna¬
lazku.

Sposób według wynalazku oparty jest na zasto¬
sowaniu znanej kąpieli, stanowiącej wodny roz¬
twór zawierający dowolny aldehyd, zwłaszcza al¬
dehyd mrówkowy lub związek o wzorze
R^CH,(OH)S03 odszczetńający aldehydy lub alde-
foydoamoniak o wzorze RxCH(OH)NH.2, gdzie Rx
we wzorach oznacza grufrę aromatyczną lub wo¬
dór przy czym stosunek stechiometryczny aldehy¬
du do jonu lufo sumy jonów metali ciężkich w
unieszkodliwianych roztworach i ściekach wynosi
od 1 : 1 do 1 :50.

Istota sposobu według wynalazku polega na tym,
że przedmioty pokryte w galwanicznej kąpieli
cyjankalicznej powłokami miedzianymi, srebrnymi,
ewentualnie cynkowymi lub kadmowymi albo w
kąpieli do chromowania powłokami chromowymi
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"przenosi się do wanny odzyskowej, zawierającej
znaną kąpiel i/lub 1 do 40% wagowych wody utle¬
nionej i/lub 1 do 20% wagowych ozonu oraz do
1% wagowego substancji flokulującydh i/lub sub¬
stancji koagulujących, a wytrącone metale i wo¬
dorotlenki zbiera się do pojemnika wymienianego
okresowo po napełnieniu, przy czym roztwór znaj¬
dujący się w wannie odzyskowej filtruje się i
przepompowuje w układzie zamkniętym z powro¬
tem do wanny odzyskowej odprowadzając około
1 do 10% objętościowych roztworu z wanny odzy¬
skowej do reaktora do regulacji pH i na jego
miejsce .doprowadza się nowy roztwór w ilości
większej od odprowadzanej do reaktora o ilość
niezbędną na wyrównanie strat przez odparowanie
i wynoszenie do następnej wanny a następnie
przedmioty wprowadza się do co najmniej jednej
wanny_do płukania wodą, płucze i suszy, a po¬
płuczyny odprowadza się w sposób ciągły do re¬
aktora do regulacji pH, skąd po zneutralizowaniu
wprowadza się ścieki do urządzenia do odzysku
wody, przeprowadza odzysk wody, oddziela
półpłynny szlam odpadowy do związania z ce¬
mentem, a wody uzdatnione doprowadza się pom- s
pą w cbieigu zamkniętym do wanien do płukania
i do wanny odzyskowej razem z reagentami, na¬
tomiast opary odsysane znad wanny technolo-
giczrej miesza się z oparami znad wanny odzy¬
skowej w przewodach wentylacyjnych, wskutek
czego następuje rozkład cyjanowodoru w fazie ga¬
zowej, a w. przypadku kąpieli do chromowania
rozkład następuje w skruberze umieszczonym za
ssawą wentylacyjną, natomiast stężony roztwór
kąpieli galwanicznej przeprowadza się z wanny
technologicznej w obiegu zamkniętym w sposób
ciągły poprzez filtr, skąd odfiltrowany osad prze¬
prowadza się do wanny odzyskowej, a przefiltro-
waną kąpiel przepompowywuje się z powrotem do
wanny technologicznej, doprowadzając po drodze
świeżą kąpiel technologiczną, natomiast w przy¬
padku konieczności całkowitego usunięcia kąpieli
z wanny technologicznej odprowadza się ją do
wanny odzyskowej gdzie ulega rozkładowi, prze¬
pompowując kąpiel przewodem obiegowym z omi¬
nięciem filtra.

Urządzenie do odzysku metali z jednoczesnym
-unieszkodliwianiem toksycznych ścieków, stężonych
roztworów galwanicznych oraz toksycznych opa¬
rów według wynalazku składa się z zespołu przy- 50
gotowawczo-dozującego, obejmującego jedną wan¬
nę podzieloną na trzy oddzielone od siebie komory
lub oddzielne wanny, zespołu technologicznego o-
bejmującego szereg wanien lub komór wraz z u-
rządzeniami do filtracji w obiegu zamkniętym ką- M
pieli odzyskowej i kąpieli technologicznej, zespo¬
łu do uzdatniania wody obejmującego reaktor do
regulacji pH i urządzenie do odzysku wody oraz
z przewodów i urządzeń sterujących układy za¬
worów. 60

Istota rozwiązania urządzenia według wynalaz¬
ku polega na tym, że urządzenie określone powy¬
żej zawiera zespół technologiczny składający się
z co najmniej trzech wanien oddzielnych, ewen¬
tualnie jednej wanny podzielonej na co najmniej $5

trzy komory w tym wannę, ewentualnie komora
z kąpielą technologiczną (5), wannę, ewentualnie
komorę z kąpielą odzyskową (6) i wannę, ewen¬
tualnie komorą do płukania (7), przy czym wan¬
ny, ewentualnie komory mają wspólny kanał od¬
sysający (9). ^

Przedstawione wyżej rozwiązanie sposobu i u-
"rządzenia według wynalazku w odróżnieniu od
znanego stanu techniki, łączy razem dwa pro¬
cesy: proces unieszkodliwiania toksycznych ście¬
ków oraz proces odzysku metali. Procesy te odby¬
wają się w zasadzie w jednej wannie lub komo¬
rze odzyskowej włączonej w linię powlekania gal¬
wanicznego, która może być stosowana w nowo¬
czesnych liniach galwanizerskich pracujących z
dużą szybkością. Metale odzyskuje się w takim
stanie, że mogą być po wysuszeniu przekazywane
do wykorzystania produkcyjnego. Poza tym ssawy
łączące przewody wentylacyjne dila wanien — tech¬
nologicznej, odzyskowej i do płukania zapewniają
wymieszanie oparów z wymienionych wanien i
całkowitą redukcję cyjanków zawartych w opa¬
rach tak, że nie następuje skażenie środowiska
cyjankami, a wmontowany skruber zabezpiecza
przed przedostawaniem się do atmosfery chromu
sześciowartościowego.

Sposób i urządzenie według wynalazku umożli¬
wiają odprowadzenie .wszelkich roztworów pore¬
akcyjnych i wód popłucznych jednym układem
kanalizacyjnym do końcowej regulacji pH z tym,
że i roztwory i wody pbpłuczne nie zawierają już
toksycznych związków i metali, takich jak srebro,
miedź, chrom, cynk, kadm, nikiel. Ze względu na
to, że filtracja i oczyszczanie kąpieli' technologicz¬
nej, kąpieli odzyskowej i wód popłucznych jest
prowadzone w obiegach zamkniętych, zużycie świe¬
żej wody spada do kilku % w stosunku do ilości
potrzebnej w warunkach obecnie znanych w prze¬
myśle.

Urządzenie według wynalazku jest przedstawio¬
ne w przykładzie wykonania na rysunku.

Przykład I. Urządzenie składa się z trzech
zespołów: przygotowawczo-dozu jącego, zespołu
technologicznego i zespołu do odzysku wody. Ze¬
spół przygotowawczo-dozujący obejmuje jedną
wannę z trzema komorami 1, 2 i 3 łub też trzy
wanny zestawione obok siebie, przy czym komora
1 jest przeznaczona na reagenty, komora 2 na fló-
kulant i/lub na koagulant, a komora 3 na wodę;
Komory te są połączone przewodami rurowymi
zaopatrzonymi w nie pokazane na rysunku zawory
regulacyjne z przewodem 4 do. dozowania mie¬
szaniny do kąpieli odzyskowej.

Zespół technologiczny obejmuje trzy komory 5,
6 i 7 przy czym komora 5 jest przeznaczona na
kąpiel technologiczną do nakładania powłok, ko¬
mora 6 na kąpiel odzyskową i na umieszczony na
dnie pojemnik 8 odzyskowy, w którym zbierają
się wytrącone metale lub wodorotlenki metali.
Komora 7 jest przeznaczona do płukania wodą
dowolnym znanym sposobem. Te trzy -komory
mają wspólną ssawę 9 do wysysania oparów znad
lustra kąpieli technologicznej i odzyskowej, co u-
możliwia reakcję w fazie gazowej, oparów z ką*-
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pieli odzyskowej z wanny 6 z ulatniającym się
cyjanowodorem albo w fazie ciekłej — w skru-
berze nie pokazanym na rysunku, a umieszczo¬
nym za ssawami 9. Zneutralizowane opary prze¬
chodzą przewodem do ogólnej wentylacji.

Do filtracji galwanicznej kąpieli technologicz¬
nej jest przewidziany układ: przewód 11, filtr 12
i pompa 13, przy czym do przewodu 11 dołączo¬
ny jest przewód 14 na okresowe doprowadzanie
świeżego galwanicznego roztworu technologiczne¬
go do kdmory 5. Oczyszczony filtrat jest prze¬
pompowywany w obiegu zamkniętym do komory
5, a odfiltrowany osad przechodzi z filtra 12 prze¬
wodem 15 do komory 6.

Do filtracji kąpieli odzyskowej jest przewidzia¬
ny układ obejmujący filtr 16, pompę 17 oraz prze¬
wód 18. Kąpiel jest filtrowana w układzie zamk¬
niętym i odprowadzana do komory 6. Odfiltro¬
wane zanieczyszczenia są odprowadzane z filtra
16 przewodem 19 do reaktora 20 do regulacji pH,
do którego odprowadza się przewodem 21 część
przefiltrowanej kąpieli, której wielkość ustala się
w zależności od ilości dozowanej przewodem 4 i
ilości odparowanej i zużytej do reakcji w komo¬
rze 6.

Układ do regeneracji wody składa się z prze¬
wodów 22, 23 i 24a, reaktora 20 do regulacji pH,
urządzenia 25 do odzysku wody oraz pompy 26.
Do reaktora 20 doprowadzony jest również prze¬
wód 28, prowadzący wstępnie oczyszczony ściek
z pozostałych zespołów galwanizerni.

Pojemnik 27 jest przeznaczony na odpad stały
i półstały z urządzenia 25 do regeneracji wody.

Przykład II. Przedmioty o powierzchni
2,5 m2 zostały posTebrzonę w kąpieli galwanicz¬
nej stanowiącej wodny roztwór o następującym
składzie: 33 g/l AgCl, 38 g/l KCN i 50 g/l K2C03.
Przy przenoszeniu posrebrzanych przedmiotów z
kąpieli do wanny odzyskowej wyniesione zostało
0,5 1 kąpieli, a więc 0,2 1 ma 1 m2 posrebrzonej
powierzchni. Wanna odzyskowa byja napełniona
40% wodnym roztworem formaldehydu zawierają¬
cym ponadto 3°/o wagowych wody utlenionej i
0,01% wagowego skrobi. pH kąpieli ustawiono ma
11,0.

Ciężar srebra wytrąconego w wannie odzysko¬
wej wyniósł 12,5 g. Przedmiojy z kąpieli odzysko¬
wej przenosi się do płuczek, w których następuje
spłukanie pozostałości kąpieli odzyskowej w wo¬
dzie. Po wypłukaniu, przedmioty suszy się w kon¬
wencjonalny sposób.

Szlamy pozostałe t w galwanicznej kąpieli tech¬
nologicznej odprowadza się w sposób ciągły do
filtra, z którego przefiitrowaną kąpiel przekazuje
się w obiegu zanukniętym z powrotem do wanny
galwanicznej technologicznej, a odfiltrowany osad
do wanny odzyskowej w celu wytrącenia pozosta¬
łości metali przeznaczonych do odzysku. W przy¬
padku konieczności wymiany zużytej kąpieli tech¬
nologicznej odprowadza się ją tymi samymi prze¬
wodami i pompuje z ominięciem filtra do kąpieli
odzyskowej, gdzie następuje jej rozkład.

Wytrącone srebro z kąpieli odzyskowej zbiera
się w pojemniku znajdującym się w wannie od¬

zyskowej, który okresowo wymienia się na pojem¬
nik pusty. Samą kąpiel odzyskową przemieszcza
się w sposób ciągły lub okresowo do filtra, skąd

1 osady odprowadza się w obiegu zamkniętym do
reaktora do regulacji pH, a przefiltrowaną ką¬
piel odzyskową przepompowuje się do wanny od¬
zyskowej. Wedy popłuczne odprowadza się w spo¬
sób ciągły do reaktora do regulacji pH. Z reak¬
tora przeprowadza się zneutralizowany ściek w
■celu odzysku wody do urządzenia do odwróconej
osmozy lub do wyparki a z niego w obiegu za¬
mkniętym do wanien do płukania wodnego i do
wanny stanowiącej część zespołu przygotowaw¬
czego i dozującego. Odpad stały lub półstały wy¬
chodzący z urządzenia do odzyskiwania wody od¬
prowadza się do pojemnika, * w którym miesza się
go z cementem.

Chemiczna analiza ścieków wykazała brak śla¬
dów srebra i cyjanku.20

Przykład III. Wyroby o powierzchni 5,0 m2
poddano kadmowaniu w kąpieli galwanicznej
stanowiącej wodny roztwór zawierający 50 g/l
Cdi(CaST)2, 100 g/l NaCN i 10 gil NaOH. Przy prze¬
noszeniu pokadmowanych przedmiotów z kąpieli
do wanny odzyskowej wynosi się 0,1 1 roztworu
na 1 m2. Na wyrobach przeniesiono do wanny
odzyskowej 0,5 litra kąpieli.

Wanna odzyskowa była napełniona roztworem
30 wodnym zawierającym 40°/o formaldehydu, 2%>

wodnego roztworu ozonu oraz l°/o chlorku żela¬
zawego, lub siarczanu magnezowego jako substan¬
cji ikoagulującej, a pH wynosiło 12,0. Wydzielony
wodorotlenek kadmu w stanę wysuszonym ważył

35 17,1 g. Przedmioty z kąpieli odzyskowej przenosi
się do płuczek, w których następuje spłukanie
pozostałości kąpieli odzyskowej w wodzie. Po wy¬
płukaniu przedmioty suszy się w konwencjonalny
sposób.

40 Szlamy pozostałe w kąpieli galwanicznej tech¬
nologicznej odprowadza • się w sposób ciągły do
filtra, z którego, przefiltrowaną kąpiel przekazuje
się w obiegu zamkniętym z powrotem do wanny
galwanicznej technologicznej, a odfiltrowany osad

45 do - wanny odzyskowej w celu wytrącenia pozo¬
stałości metali przeznaczonych do odzysku. W
przypadku konieczności wymiany zużytej kąpieli
technologicznej odprowadza się ją tymi samymi
przewodami i pompuje z ominięciem filtra do

50 kąpieli odzyskowej, gdzie następuje jej rozkład.
Wytrącone wodorotlenki metali z kąpieli odzy¬

skowej zbiera się w pojemniku znajdującym się
w wannie odzyskowej, który okresowo wymienia
się na pojemnik pusty. Samą kąpiel odzyskową

55 przemieszcza się w sposób ciągły lub okresowy
do filtra, skąd osady odprowadza się w obiegu
zamkniętym do reaktora do regulacji pH, a prze¬
filtrowaną kąpiel odzyskową przepompowuje' się
do wanny odzyskowej. Wody popłuczne odprowa-

60 dza się w sposób ciągły do reaktora do regulacji
pH. Z reaktora przeprowadza się zneutralizowany
ściek w celu odzysku wody do urządzenia z ze¬
społami jonowymiennymi lub urządzenia do ultra-
filtracji, a z niego w obiegu zamkniętym do wa-

$5 nien do płukania wodnego i do wanny stanowią-
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cej część zespołu przygotowawczego i dozujące¬
go. Odpad stały lub półstały wychodzący z urzą¬
dzenia do odzyskiwania wody odprowadza się do
pojemnika, w którym miesza się go z cementem.

Chemiczna analiza ścieków wykazała brak śla- 6
dów jonów kadmu i brak śladów cyjanków.

Przykład IV. Wyroby o powierzchni 4 mź
pochromowano w kąpieli galwanicznej zawierają¬
cej wodny roztwór zawierający 300 g/l CrOa i
3 g/l H2S04. Ustalono, że wynoszeniu podlega 10
0,25 L roztworu na 1 m2, a więc na wyrobach
przeniesiono do wanny odzyskowej 1 litr kąpieli,
Wanna odzyskowa była napełniona roztworem
wodnym zawierającym 20% wody utlenionej i 20%
formaldehydu i 0,2'% A12(S04)8 lub Fe(OH)3 jako 15
substancji koagulującej, a pH było ustawione na
7,0. Ciężar wysuszonego tlenku chromowego wy- .
nosił 156 g. Przedmioty z kąpieli odzyskowej prze¬
nosi się do płuczek i dalsze postępowanie prowa¬
dzi się tak jak opisano w przykładzie III. 20

Chemiczna analiza ścieków wykazała brak śla¬
dów jonów chromu.

Zastrzeżenia patentowe
25

1. Sposób odzysku metali z jednoczesnym unie¬
szkodliwianiem toksycznych ścieków, stężonych
roztworów galwanicznych oraz toksycznych opa¬
rów w układach wentylacyjnych, oparty na sto¬
sowaniu znanej kąpieli, stanowiącej roztwór wod- 30
ny zawierający dowolny aldehyd, zwłaszcza alde¬
hyd mrówkowy lub związek o wzorze
RxCH(OH)Si03 odszczepiający aldehydy lub alde-
hydoamoniak o wzorze' RxCHi(OH)NH2, gdzie Rx
we wzorach oznacza grupę aromatyczną lub wo- 35
dóir, przy czym stosunek stechiometryczny alde¬
hydu do jonu lub sumy jonów metali ciężkich
w unieszkodliwianych roztworach i ściekach wy¬
nosi 1 : 1 do 1:50, znamienny tym, że przedmio¬
ty pokryte w galwanicznej kąpieli cyjankalicznej 40
powłokami miedzianymi, srebrnymi, ewentualnie
cynkowymi lub kadmowymi albo w kąpieli do
chromowania powłokami chromowymi przenosi, się
do wanny odzyskowej, zawierającej znaną kąpiel
i/lub 1 do 40°/o wagowych wody utlenionej i/lub. 45
1 do 20% wagowych ozonu oraz do 1% wagowych
substancji flokulujących i/lub substancji koaigulu- .
jących, a wytrącone metale i wodorotlenki zbie¬
ra się do pojemnika wymienianego okresowo po
napełnieniu, przy czym roztwór znajdujący się w 50
wannie odzyskowej filtruje ,się i przepompowuje
w układzie zamkniętym z powrotem do wanny
odzyskowej, odprowadzając około 1 do* 10% ob¬
jętościowych roztworu z wanny odzyskowej do
reaktora do regulacji pH i na jego miejsce do- 5B

10

prowadza się nowy roztwór w ilości większej od
odprowadzanej do reaktora o ilość niezbędną na
wyrównanie strat przez odparowanie i wynoszenie
do następnej wanny a następnie przedmioty wpro¬
wadza się do co najmniej jednej wanny do płu¬
kania wodą — płucze i suszy, a popłuczyny od¬
prowadza się w sposób ciągły do reaktora do re¬
gulacji pH, skąd po zneutralizowaniu wprowadza
się ścieki do urządzenia do odzysku wody, prze¬
prowadza odzysk wody, oddziela półpłynny szlam
odpadowy do związania z cementem, a wody u-
zdatnione doprowadza się pompą w obiegu zam¬
kniętym do wanien do płukania i do wanny od¬
zyskowej razem z reagentami, natomiast opary od¬
sysane znad wanny technologicznej miesza się z
oparami znad wanny odzyskowej w przewodach
wentylacyjnych, wskutek czego następuje rozkład
cyjanowodoru w fazie gazowej, a w przypadku o^
parów znad kąpieli do chromowania rozkład na-*
stępuje w skruberze umieszczonym ze ssawą wen¬
tylacyjną, natomiast stężony roztwór kąpieli gal¬
wanicznej przeprowadza się z wanny technolo¬
gicznej w obiegu zamkniętym w sposób ciągły po¬
przez filtr, skąd odfiltrowany osad przeprowadza
się do wanny odzyskowej a przefiltrowaną kąpiel
przepompowywuje się z powrotem do wanny tech¬
nologicznej, doprowadzając po drodze świeżą ką¬
piel technologiczną, natomiast w przypadku ko¬
nieczności całkowitego usunięcia kąpieli z wanny
technologicznej odprowadza się ją do wanny od¬
zyskowej, gdzie ulega rozkładowi, przepompowu¬
jąc kąpiel przewodem obiegowym z ominięciem
filtra.

2. Urządzenie do odzysku metali z jednoczes¬
nym unieszkodliwianiem toksycznych ścieków,
stężonych roztworów galwanicznych oraz toksycz¬
nych oparów, składające się z zespołu przygoto-
wawczo-dozującego, obejmującego jedną wannę
podzieloną na trzy oddzielone od siebie komory
lub oddzielne wanny, zespołu technologicznego
obejmującego szereg wanien lub komór wraz z
urządzeniami do filtracji w obiegu zamkniętym
kąpieli odzyskowej i kąpieli technologicznej, ze¬
społu do uzdatniania wody obejmującego reaktor
do regulacji pH i urządzenie do odzysku wody oraz
z przewodów i urządzeń sterujących układy za¬
worów, znamienne tym, że zespół technologicz¬
ny składa się z co najmniej trzech wanien od¬
dzielnych ewentualnie jednej wanny podzielonej
na co najmniej trzy komory, w tym wannę ewen¬
tualnie komorę z kąpielą technologiczną. (5), wan¬
nę ewentualnie komorę z kąpielą odzyskową (6)
i wannę ewentualnie komorę do płukania (7),
przy czym wanny ewentualnie komory mają
wspólny" kanał odsysający (9).
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