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STRESZCZENIE

W artykule przedstawiono problematyke zwigzang z obecno$cig i usuwaniem zwigzkow
miedzi ze $cickow przemystowych z uwzglednieniem specyfiki scieckow pochodzacych z
zaktadow zajmujacych si¢ produkcja ptytek drukowanych. Scharakteryzowano wtasciwosci
toksykologiczne wybranych zwigzkow miedzi, przedstawiono zarys stosowanych procesow
technologicznych, zrodta jonow miedzi w $ciekach i wybrane metody ich usuwania.

Stowa kluczowe: toksykologia zwiazkow miedzi, zwigzki kompleksowe, produkcja ptytek
drukowanych, oczyszczanie Sciekdw, stracanie jonow miedzi.

SOURCES OF COPPER IONS AND SELECTED METHODS OF THEIR
REMOVAL FROM WASTEWATER FROM THE PRINTED CIRCUITS
BOARD PRODUCTION

ABSTRACT

This paper presents the issues related to the presence and removal of copper compounds
from industrial effluents with including wastewater from plants involved in the produc-
tion of printed circuit boards. Characterized the toxicological properties of selected copper
compounds, described the applicable technological processes, sources of copper ions in the
effluents and selected methods for their removal.

Key words: toxicology of copper compounds, complex compounds, printed circuit boards
production, wastewater treatment, the precipitation of copper ions.

WSTEP

Jako$¢ wod powierzchniowych zalezy w duzej mierze od ilosci i jakoSci wpro-
wadzanych do nich zanieczyszczen w postaci zwigzkow zaréwno nieorganicznych,
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jak 1 organicznych. Zwigzki te wprowadzane sg do wod razem z oczyszczonymi i
nieoczyszczonymi $ciekami bytowo — gospodarczymi, przemystowymi oraz wodami
opadowymi. Szczegolne zagrozenia zwigzane sg z wprowadzaniem §ciekoOw przemy-
stowych, ktére nie poddane odpowiednim procesom oczyszczania, moga zawieraé
szereg niebezpiecznych substancji chemicznych, wplywajacych negatywnie na or-
ganizmy wodne. Przemyst metalowy, obejmujacy rowniez zaktady chemicznej lub
elektrochemicznej obrobki metali, wytwarza stosunkowo duze ilosci Sciekow, ktorych
ilos¢ 1 jakos¢ zalezna jest od rodzaju prowadzonych procesdw, rodzaju stosowanych ka-
pieli technologicznych, ksztattu elementow na ktore naktada si¢ powtoki galwaniczne,
zastosowanych systemow ptukania, przyjetych technologii oczyszczania §ciekow, wod
poptucznych i in. Do zaktadow chemicznego lub galwanicznego pokrywania metali
zaliczane sa rowniez zaktady produkujace ptytki drukowane, ktore z racji charakteru
stosowanych procesow produkcyjnych oraz jakosciowo — ilo§ciowej charakterystyki
Sciekdéw zashuguja na szczego6lng uwage. W zakladach tych, produkowane sa plytki
jednostronne, dwustronne oraz wielowarstwowe, przy zastosowaniu réznych proceséw
chemicznych i fotochemicznych, przy czym powstaja Scieki o zroznicowanych skta-
dzie, ktore ze wzgledu na rodzaj zawartych w nich zanieczyszczen mozna podzieli¢
nastgpujaco:
e zawierajace metale lub sole metali (np.: Cu, Sn, Pd, Ni, Au),
e zawierajgce zwigzki o charakterze kwasnym (np.: H,SO,, HCI, H,BO,),
e zawierajgce zwigzki o charakterze zasadowym (np.: NaOH, Na,CO,),
e zawierajgce sole i inne zwigzki nieorganiczne (np.: (NH,),S,04, KMnO,, MnO,,
NH,CI),
e zawierajgce zwigzki nieorganiczne (np.: EDTA, HCHO, CH,N,S, glikole, stabi-
lizatory, zwilzacze, winiany, trietanoloamina) [Michalski 1992].

2>

Szacuje si¢, ze w zaleznosci od stosowanej technologii oraz przyjetych kryte-
riow phukania, wyprodukowanie jednego metra kwadratowego ptytki drukowanej
z metalizowanymi otworami zwigzane jest z powstaniem od 2 do 5 m? éciekow zawiera-
jacych m. in. jony miedzi (2 — 5 mg/dm?), cyny (1 —5 mg/dm?) i niklu (0,5 —2,0 mg/dm?).
W zwigzku z tym, ze w procesie produkcji ptytek drukowanych stosowane sg procesy che-
micznego i elektrochemicznego miedziowania oraz trawienia zbednych warstw miedzi,
do $Sciekéw surowych przedostajg si¢ jony miedzi (II), ktore powinny by¢ z nich
usuwane. Usuwanie jonéw miedzi (II) ze $ciekow surowych w oczyszczalniach za-
ktadowych jest czesto niewystarczajace, ze wzgledu na obecnosé w $ciekach zwigz-
kow kompleksotworczych, takich jak np.: EDTA [Michalski 1992]. Odprowadzanie
Sciekdéw do kanalizacji miejskiej, przemystowej lub ciekow wodnych, zwigzane jest
z konieczno$cig spelnienia wymagan prawnych odno$nie sktadu zrzucanych $ciekow,
co wigze si¢ czgsto z koniecznos$cig ich oczyszcezenia lub podczyszczenia w instalacji
zaktadowej. W przypadku wprowadzania oczyszczonych $ciekow do wod lub do zie-
mi, nie mogg zostac przekroczone najwyzsze dopuszczalne wartosci zanieczyszczen,
ktore w przypadku miedzi wynosza odpowiednio:
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e 0,1 mg/dm? — dla $ciekdéw z przemystu ceramicznego,
e 0,5 mg/dm? — dla pozostatych rodzajow $ciekéw [Rozp. Min. Srod. 2006].

Zawarto$¢ miedzi w Sciekach wprowadzanych do ciekéw wodnych ma rowniez
znaczenie dla poboru wody surowej i otrzymywania wody pitnej odpowiedniej jakosci,
co zwigzane jest rowniez z aspektem ekonomicznym funkcjonowania stacji uzdatniania
wody. Wymagania jako$ciowe stawiane wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi
okreslaja, ze stezenie jondw miedzi nie moze przekroczy¢ wartosci 2,0 mg/dm?, przy
czym jest to warto§¢ dopuszczalna pod warunkiem, ze nie powoduje zmiany barwy
wody spowodowanej jej agresywnoscig w stosunku do rur miedzianych [Rozp. Min.
Zdrowia 2007]. Jak wspomniano, klasyczne metody oczyszczania §ciekdw z produkcji
ptytek drukowanych zawierajacych skompleksowane jony miedzi (II) oraz innych
metali, nie zawsze charakteryzuja si¢ wymagana skuteczno$cia i dlatego konieczne
jest poszukiwanie nowych oraz bardziej skutecznych metod oczyszczania.

ZWIAZKI MIEDZI W SRODOWISKU PRZYRODNICZYM - ASPEKTY
TOKSYKOLOGICZNE

Sposroéd miedziowcdw tworzacych 11 grupe uktadu okresowego, miedz wyka-
zuje najwicksze rozpowszechnienie w przyrodzie, gdyz zajmuje 26 miejsce wsrod
wszystkich pierwiastkow stanowigc 0,0055% sktadu skorupy ziemskiej. Miedz
wystepuje w postaci mineralow siarczkowych (chalkozyn — Cu,S, kowelin — CuS,
chalkopiryt — CuFeS,), tlenkowych (kupryt — Cu,0), weglanowych (malachit —
Cu,(OH),CO;, azuryt — Cu,(OH),(CO,), oraz rzadziej krzemianowych [Bielafiski
1987]. Okoto 1% ogdlnej ilosci miedzi, stanowi jej forma rodzima, ktéra wystepuje
zwlaszcza w okolicy Jeziora Gornego w USA, niekiedy w postaci bryl o masie
dochodzacej do 100 ton [Kolditz 1994; Sienko, Plane 1992]. W czystych wodach
naturalnych zwigzki miedzi wystepuja stosunkowo rzadko, przy czym wody po-
chodzace z terenow bagiennych lub torfowych, mogg zawiera¢ §ladowe iloéci mie-
dzi — do okoto 0,01 mg/dm?. Stwierdzono mozliwo$¢ przenikania miedzi do wody
(w wyniku jej korozyjnego dziatania) z instalacji wykonanych z miedzi, mosiagdzu
lub brazu. W wodach powierzchniowych, stwierdza si¢ niekiedy wigksze ilosci
zwigzkow miedzi, ale pochodzg one zazwyczaj ze $ciekdw przemyshu metalurgicz-
nego, maszynowego lub chemicznego (synteza i oczyszczanie zwigzkow miedzi)
zrzucanych do wod powierzchniowych. W stanie rownowagi, w wodach natlenionych
»wolna” miedz wystepuje zwykle w postaci jonowej, stabo zwigzanej z czastecz-
kami wody, przy czym stanowi ona zwykle niewielki procent ,,miedzi calkowite;j”.
Wigkszos$¢ rozpuszczonej miedzi zwigzana jest w silniejsze kompleksy z réznymi
ligandami w tym rozpuszczonymi zwigzkami organicznymi. W wodach naturalnych
moga wystepowaé réwniez nierozpuszczalne zwiazki miedzi takie jak siarczki,
wodorotlenki czy weglany [Hermanowicz i in. 1976, EPA 2007]. Scieki komunalne

33



InZynieria Ekologiczna nr 37,2014

i przemystowe stanowig istotne zrodlo zanieczyszczenia wod powierzchniowych
(rzek i zbiornikdw wodnych), przy czym jak podaja dane literaturowe, $cieki te moga
zawiera¢ jony miedzi o stezeniu 0,5 — 2,8 g/dm? [Senczuk 2012]. Zawarto$¢ miedzi
i innych metali pochodzenia antropogenicznego w wodach i1 osadach przedstawiono
w tabeli 1.

Tabela 1. Koncentracja wybranych metali §ladowych w wodzie i osadach wéd stodkich
srodowiska morskiego [Rand, Petrocelli 1985]

Tabela 1. Concentration of selected trace metals in water and sediments of freshwater marine
environment [Rand, Petrocelli 1985]

Woda Osady Woda stodka Osady ]
Lp. | Metal morska morskie 37 |z wod stodkich|  Zrédta antropogeniczne
[ug/dm?]
[Mg/dm®] | [mglkg] [mg/kg]

gornictwo i wytapianie mie-
1 Miedz | 0,2 - 500 2-700 0,3 -900 <5 -2000 |dzi, produkcja stali, spalanie
paliw kopalnych

spalanie wegla, produkcja
2 Rte¢ | 0,001 -07| 0,01-800 | 0,01-30 0,02 -10 |acetaldehydu i chloroalkalii,
stosowanie fungicydéw

wytop ofowiu, produkcja

3 Otéw [0,005-0,4| 10-20 0,2 - 900 3-20000 : :
alkilopochodnych otowiu

kanalizacja miejska, gor-

4 Cynk | 0,01-20 | 5-100 000 |0,1—-50000| <10—-10 000 nictwo

Wigkszo$¢ danych literaturowych wskazuje na koncentracje miedzi w wodzie
morskiej w zakresie 1-5 pug/dm?. W rzekach amerykanskich notowano stezenia z
zakresu 0,83 do 105 pg/dm?, natomiast w wodzie pitnej stwierdzono wystepowanie
bardzo duzych réznic w stezeniach miedzi, zalezne od twardosci wody, jej odczynu
oraz rodzaju rur i zaworow — od kilku pg/dm? do ponad 1 mg/dm? [Friberg i in. 1979].
Jak wspomniano, miedz w wodzie i §cickach moze wystgpowaé w postaci zwigzkow
organicznym i nieorganicznych, przy czym nalezy zaznaczy¢, ze metaliczna miedz
w zasadzie nie jest toksyczna, natomiast jej zwigzki wykazujg zréznicowane dziatanie
toksyczne, zar6wno na organizm czlowieka, jak rowniez na organizmy bytujace w
ciekach wodnych. Toksyczne oddziatywanie zawigzkéw miedzi, ujawnia si¢ rowniez
w przypadku mikroorganizmow, stanowiacych mikroflore osadu czynnego, na ktore
moga one dziata¢ hamujaco i tym samym zaburza¢ procesy biologicznego oczyszcza-
nia $ciekow. Z tego powodu dopuszczalne stezenia miedzi w Sciekach oczyszczonych
(max. 0,1 mg/dm? lub 0,5 mg/dm? — zaleznie od galezi przemystu) sg nizsze anizeli
w wodzie pitnej, gdzie zawarto$é miedzi nie moze przekroczyé wartosci 2,0 mg/dm?3
[Hermanowicz i in. 1976]. W toku produkcji ptytek drukowanych stosowany jest
najczesciej siarczan (VI) miedzi (1), jako sktadnik kapieli do chemicznego i elektro-
chemicznego miedziowania, natomiast w procesach trawienia kwasnego, powstaja
chlorek miedzi (I) i chlorek miedzi (II), a w procesie trawienia alkalicznego — di-
chlorek tetraaminamiedzi (II) — Cu(NH,),Cl, [Michalski 1992]. Szczegotowe dane
toksykologiczne dla wybranych zwiazkdéw miedzi stosowanych w procesie produkc;ji
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ptytek drukowanych i wplywie na r6zne organizmy wodne (wartosci LC4/EC,),
przedstawiono w Tab. 2.

Tabela 2. Toksyczno$¢ wybranych zwigzkoéw miedzi
Tabela 2. Toxicity of selected compounds of copper

Nazwa ]
systema- Klasyfikacja LDy, LC4/ECy, Zrodio
tyczna

Siarczan | Toksyczno$¢ ostra: doustnie, Doustnie, ECq,: 1,4 ug/dm3 [Starek, Jaku-

(D) kategoria 3 szczur |(Skorupiaki — Bosmina longi-| bowski 2011,

miedzi (ll) |Ostre zagrozenie dla srodowiska | 300 mg/ rostris — Neonate, 48 h) APM, Karta

bezwodny |wodnego: kategoria 1 kg LCg,: 0,01 pg/dm?3 charakterystyki
Przewlekte zagrozenie dla sro- (Rozwielitka — Daphnia Miedzi (II)
dowiska wodnego: kategoria 3 magna — Neonate, 48 h) | siarczan bez-
Powazne uszkodzenia oczu/ LCy,: 0,057 pg/dm? wodny 2013]
dziatanie draznigce na oczy: (Ryba — Cirrhinus mrigala,
kategoria 2 45cm—-3g,96 h)

Chlorek Toksycznos¢ ostra: Doustnie, LCy,: 3,73 ug/dm?3 [Starek, Jaku-

miedzi (I) |doustnie, kategoria 3 szczur |(Rozwielitka — Daphnia pulex| bowski 2011,
Ostre zagrozenie dla srodowiska | 140 mg/ —Adult, 48 h) APM, Karta
wodnego: kategoria 1 kg LCy,: 3,73 ug/dm?3 charakterystyki
Przewlekte zagrozenie dla $ro- (Ryba — Oncorhynchus clarki|  Miedzi (I)
dowiska wodnego: kategoria 1 -89cm-5,7g,96 h) chlorek 2013]

Chlorek Toksycznosc ostra: Doustnie, LC.,: 3,73 ug/dmd [APM, Karta

miedzi (lI) |doustnie, kategoria 3 szczur | (Skorupiaki — Moina irrasa — |charakterystyki
Ostre zagrozenie dla $rodowiska | 140 mg/ Neonate, 48 h) Miedzi (II)
wodnego: kategoria 1 kg LCyy: 0,8478 pg/dm3 chlorek 2013]

(Rozwielitka — Ceriodaphnia
dubia, 48 h)

Objasnienia: LD, — $rednia dawka $miertelna, ang.. median lethal dose, LC — $rednie stezenie
$miertelne, ang.. median lethal concentration, EC,— $rednie stezenie efektywne, ang.: median ef-
fective concentration

U ludzi obserwowano zaburzenia przewodu pokarmowego (nudno$ci, bole brzu-
cha, wymioty, biegunki) w warunkach wielokrotnego spozywania wody do picia o
podwyzszonej zawarto$ci miedzi. Wykazano, ze woda do picia o zawartosci miedzi
powyzej 1,3 mg/dm? moze by¢ przyczyng zaburzen Zzotadkowo — jelitowych u dzieci
oraz dorostych. Stwierdzono, ze zwiazki miedzi nie dziatajg mutagennie w testach
bakteryjnych, jednak mogg dziata¢ mutagennie na komorki ssakoéw. Nalezy tutaj pod-
kresli¢, ze miedz i jej zwiazki nie zostaty sklasyfikowane jako rakotworcze, a kilka
badan wskazato na ich dzialanie przeciwnowotworowe [Starek, Jakubowski 2011].
Z jednej strony, miedz jest konieczna do prawidtowego funkcjonowania organizmu
cztowieka (np.: jest bowiem koenzymem licznych reakcji enzymatycznych, reguluje
metabolizm i transport zelaza), z drugiej strony, nadmiar miedzi w diecie wywotuje
niekorzystne skutki zdrowotne, jak np.: zmniejszenie stezenia hemoglobiny, uszko-
dzenie watroby i nerek. Zatrucia solami miedzi naleza do rzadkich — dawka toksyczna
siarczanu (VI) miedzi (II) dla czlowieka wynosi ok. 20 g, przy czym przy podaniu juz
ok. 500 mg tego zwiazku obserwuje si¢ dziatanie niepozadane w postaci wymiotow.
Najczesciej stwierdza si¢ toksyczno$¢ przewlekta na skutek dtuzszego narazenia na
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dziatanie zwigzkoéw miedzi, np.: odczyny zapalne skory, spojowek czy bton §luzowych
[Senczuk 2012].

JONY MIEDZI W WODZIE | SCIEKACH - STRUKTURA | TWORZENIE SIE
KOMPLEKSOW

MiedzZ tworzy szereg zwiazkow kompleksowych, przy czym jony miedzi (I) nie moga
samodzielnie wystepowacé w srodowisku wodnym poniewazutleniaja si¢ i redukuja zgodnie
z nastepujaca reakcja:

2Cu* — Cu*" + Cu (s) (1)

Zwiazki miedzi (I) moga by¢ jednak stabilizowane, przez tworzenie zwiazkdéw
kompleksowych typu: CuCl, , Cu(CN), lub Cu(NH3)§ . Uwodnione sole miedzi i
ich roztwory wodne, charakteryzuje niebieska barwa, zwigzana z obecnoscig jondw
heksaakwamiedzi (II) — [Cu(H20)6]2+ i odczyn kwasny na skutek przebiegajacej
hydrolizy:

Cu*" + 2H,0 — CuOH" + H,0* 2)

Wskutek alkalizacji srodowiska, juz przy pH ok. 5, zaczyna stracaé si¢ wodo-
rotlenek miedzi (II), ktory nie wykazuje wlasciwosci amfoterycznych. Miedz (II)
tworzy szereg kompleksow m.in. aminakompleksy, chlorokompleksy, kompleksy
winianowe oraz z EDTA [Marczenko 1979; Sienko, Plane 1992]. W wyniku al-
kalizacji roztworu siarczanu (VI) miedzi (II) amoniakiem, zachodzie w pierwszej
kolejnosci wytracanie zasadowego siarczanu miedzi, ktory rozpuszczajac si¢ w
nadmiarze amoniaku tworzy jon diakwatetraaminamiedzi (IT) [Cu(NH,) 4(H20)2]2+
o barwie lazurowej [Bielanski 1987]. Powyzsza reakcja, moze zachodzi¢ w
przypadku potaczenia $cieko6w pochodzacych z miedziowania chemicznego
i elektrochemicznego (jony Cu?"), ze $ciekami pochodzgcymi z trawienia alkalicznego,
zawierajacymi jony amonowe. W toku produkeji ptytek drukowanych wykorzystuje
si¢ zdolnos$¢ miedzi do tworzenia zwigzkow koordynacyjnych, przy czym jako zwigzki
kompleksujace stosuje si¢ najczesciej:

e 50l disodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego — C, H,,O¢N,Na,*2H,0,
oznaczang niekiedy podobnie jak czysty kwas skrotem EDTA lub poprawniej
Na-EDTA

e winian sodowo — potasowy (s0l Seignette’a, s0l z Rochelle) - NaKC,H,0*4H,0,

e jony chlorkowe, CI,

e amoniak, NH, ., [Michalski 1992].

Kwas etylenodiaminatetraoctowy (kwas wersenowy, oznaczany skrotem H,Y), jest
kwasem czterozasadowym, akontrolowane zobojetnienie go wodorotlenkiem sodu prowa-
dzidootrzymaniasolisodowychwtymwersenianudisodu, ktory dysocjuje wwodziezgodnie
z rbwnaniem:

Na,H,Y < 2Na* + H,Y* 3)
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Ze wzgledu na staba rozpuszczalnos¢ czystego kwasu wersenowego, stosuje sie go za-
zwyczaj w postaci dwuwodnej soli disodowej. Jony H,Y?", tworza kompleksy chelatowe
z wielowarto$ciowymi jonami metali, zawsze w stosunku 1:1 bez wzgledu na warto-
Sciowo$¢ tych kationow np.:

Me> + H,Y? — MeY? + 2H* (4)
Me + H,Y? — MeY" +2H* (5)
Me** + H,Y* — MeY + 2H* (6)

Tworzenie komplekséw wersenianowych odbywa si¢ zazwyczaj szybko, przy czym
przy czym sg one dobrze rozpuszczalne w wodzie. Oprocz kompleksow typu MeEDTA,
w zalezno$ci od odczynu §rodowiska mogg powstawac¢ wodorokompleksy typu MeHY
oraz hydroksokompleksy typu MeY(OH), . Kwas wersenowy tworzy zwigzki chelatowe
z szeregiem kationow metali, z ktorych z punktu widzenia omawianej gospodarki
wodno-$ciekowej najwazniejsze sa kompleksy z miedzig (II), zelazem (I1), zelazem
(ITI) 1 niklem (II). Ich trwato$¢ zalezy m.in. od sity jonowej roztworu (elektrolitu),
obecnosci w roztworze rozpuszczalnikow organicznych, a przede wszystkim od od-
czynu $rodowiska, przy czym wzrost pH zwigksza trwato$¢ wersenianow metali, co
jest zjawiskiem niekorzystnym podczas oczyszczania $ciekow [Szmal, Lipiec 1988;
Marczenko 1959, Minczewski 1987]. Kwas winowy, stosowany najczesciej w po-
staci winianu sodowo — potasowego, w wyniku tworzenia zwigzku kompleksowego
z miedzig, umozliwia prace w srodowisku silnie alkalicznym zapobiegajac wytraca-
niu si¢ miedzi w postaci wodorotlenku miedzi (II), co ma praktyczne zastosowanie
podczas sporzadzania i eksploatacji kapieli do chemicznego miedziowania. Podobne
wlasciwosci wykazuje w stosunku do zelaza trojwarto§ciowego [Marczenko 1959].
Budowg kwasu wersenowego oraz wybranych zwigzkow kompleksowych (z zelazem
(I1T), miedzig (I) i niklem), przedstawiono na rysunku 1.

Ni*+ O-
Fed 0: H 0
" 0 ! 0-
0 0. 0 AU
\H/\Nﬁ]/ H Cu
j 0
0 H-0 N N
0 0 N o-
0
0 ¢ Na+
Heg L] N 0
;L °>\/" ’ j
e ? - ‘>\o— 0 O

H 0 0- 0 .\
0 Na+ Na+ Na

Rys. 1 Budowa chemiczna EDTA i wybranych zwiazkéw kompleksowych [NCBI 2014]
Fig. 1 Chemical structure of EDTA and selected metal complexes [NCBI 2014]

Obecnos¢ zwigzkow kompleksowych w $ciekach przemystowych, stwarza licz-
ne problemy z wytracaniem jonow metali, w przypadku zastosowania klasycznej
metody ich usuwania przy uzyciu zawiesiny wodorotlenku wapnia lub roztworu
wodorotlenku sodu.
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METODY USUWANIA JONOW MIEDZI ZE SCIEKOW | KAPIELI
POPROCESOWYCH

Stosowanie niestandardowych rozwigzan jesli chodzi o metody oczyszczania
sciekéw z produkcji ptytek drukowanych, wynika z ich specyficznego sktadu,
zdeterminowanego przez stosowane procesy technologiczne, znaczng ilos¢ kapieli
technologicznych, zawierajacych szereg zwiazkoéw o wiasciwosciach komplekso-
tworczych. Wydaje si¢ zatem konieczne, przedstawienie wybranych sposobow usu-
wania jonow miedzi ze $ciekow przemystowych, ktore moglyby by¢ zastosowane w
odniesieniu do $ciekow z przemyshu elektrochemicznego. Najczesciej stosowanymi
metodami usuwania metali ze $ciekow przemystowych, sg metody oparte na reak-
cjach stracania wodorotlenkow lub siarczkow metali, wymianie jonowej na jonitach
chelatujacych, odparowaniu w wyparkach préozniowych, metodach odwrocone;j
osmozy, adsorpcji na roznych materialach, wspotstracaniu z ferrytem, czy tez zasto-
sowaniu ksantogenianow skrobi lub borowodorkéw celem redukeji jonow metalu do
postaci metalicznej. Stracanie wodorotlenkow metali, jest zaréwno efektywna, jak
i ekonomiczng metoda oczyszczania §ciekow, przy czym rozpuszczone jony metali
przechodza w nierozpuszczalne lub stabo rozpuszczalne wodorotlenki metali, a jako
czynnik stracajacy stosuje si¢ zazwyczaj zawiesing wapna hydratyzowanego lub
roztwor wodorotlenku sodu. Caltkowite wytragcenie jondw metalu ze $ciekéw warun-
kowane jest osiggnieciem odpowiedniego pH, charakterystycznego dla danego metalu,
a proces ztozony jest zazwyczaj z alkalizowania $ciekow, flokulacji, sedymentacji,
filtracji i ewentualnej regulacji pH celem dostosowania go do lokalnych wymagan,
odnosnie jakosci $ciekow wprowadzanych do kanalizacji [US EPA 1980, US EPA
1981]. W przypadku jonéw miedzi (II) stracanych z roztworu zawierajacego siarcza-
ny w wyniku alkalizowania $rodowiska dochodzi do stracania osadéw o sktadzie:
CuSO,-3Cu(OH), przy pH = 6,5, CuSO,-4Cu(OH), przy pH 8,5 — 9,0 oraz CuSO-
4 3Cu(OH), przy pH 10,5. Przez podniesienie odczynu Sciekéw do pH = 8,5 mozna
w znacznym stopniu usuna¢ jony miedzi (II), przy czym proces stracania przebiega
efektywnie i szybko, gdy w roztworze obecnych jest kilka metali. W obecnosci amo-
niaku powstaja zwiazki kompleksowe i catkowite stracenie miedzi jest niemozliwe,
a stopien negatywnego oddziatywania amoniaku zalezy od pH sciekéw i jego ste-
zenia [Cywinski i in. 1983]. Dane literaturowe wskazuja, ze zastosowanie wapienia
o skfadzie 95% CaCO,, 3,5% MgCO, oraz 1,5% innych skfadnikow umozliwia
usuniecie ok. 90% miedzi przy poczatkowym jej stezeniu wynoszacym 50 mg/dm?,
przy czym ilo$¢ usunigtej miedzi nie zalezy tylko od pH $rodowiska, ale rowniez
od procesow adsorpcji i absorpcji [Aziz i in. 2001]. Zwigkszenie efektywnosci
usuwania jonéw miedzi mozna uzyska¢ na skutek wspotstracania z jonami zelaza
(1II). Wykazano, ze przy dodatku 100 mg/dm? Fe (III) do roztworu zawierajacego
jony miedzi o stezeniu 10 mg/dm? i po zwickszeniu pH do powyzej 7 za pomoca
roztworu wodorotlenku sodu, st¢zenie jondw miedzi (II) i zelaza (III) zmniejsza
sie do ponizej 0,05 mg/dm? [Kang i in. 2003]. Wytracanie jonéw miedzi moze by¢
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takze realizowane przez zastosowanie syntetycznego mineratu (ang. Nesquehonite) o
wzorze Mg(HCO,)(OH)-2H,0, otrzymanego w wyniku kalcynacji mieszaniny ma-
gnezytu, tj.: (CaMg(CO,),) i MgCl,-6H,0 w stosunku 100:1, w temperaturze 650 °C
przez 2 godziny, a nastgpnie w reakcji produktu kalcynacji z NH,Cl i (NH,),CO,
w $rodowisku wodnym. Przy dawce mineralu wynoszacej 459 mg na jeden gram
miedzi stwierdzono koncowe stezenie miedzi réwne 0,1 mg/dm?® przy koncowym
odczynie rownym 6,8. Produkty stracania byly bogate w miedz, ktéra skumulo-
wana byta w nastepujgcych zwigzkach: Cu(OH),, CuCO;, Cu,(OH),CO,, Cu,(O-
H),(CO,), i Cu,(OH),SO,-H,O [Shan i in. 2013]. Alternatywg dla stracania dla
wodorotlenkéw, czy weglandw metali jest stracanie ich siarczkéw przy uzyciu
siarczku sodu (Na,S), wodorosiarczku sodu (NaHS), siarczku wapnia (CaS), siarcz-
ku baru (BaS) Iub siarczku zelaza (FeS). Reakcje stracania jonéw miedzi zachodza
w $rodowisku lekko kwasnym po uprzedniej dysocjacji czynnika stracajacego
z wytworzeniem jonéw siarczkowych (S2°) np.:

CaS < Ca’" + 8> 9)
NaHS < Na* + HS- (10)
HS < H" + S (11)
Cu?" +S% — CuS| (12)
a w przypadku zastosowania siarczku zelaza (11):
FeS + Cu?* — CuS| + Fe?* (13)
FeS + Cu(OH), — CuS| + Fe(OH),| (14)

Zazwyczaj do stracania, stosuje si¢ nadmiar jonow siarczkowych, ktére nalezy
w koficowym etapie usunac przez utlenienie (napowietrzanie $ciekéw) lub zastoso-
wanie ditlenku diwodoru (H,0,):

Na,S + 20, — Na,SO 15
2 2 294

Z poréwnania teoretycznych wartosci rozpuszczalno$ci wodorotlenku miedzi(IT)
i siarczku miedzi(II) — odpowiednio 2,2-102 mg/dm? i 5,8-10°'® mg/dm?, wynika, ze
proces stracania siarczku bedzie bardziej efektywny niz wodorotlenku [US EPA 1980,
US EPA 1981]. Stracanie siarczku miedzi(Il) jest mozliwe rowniez przy pH lekko
alkalicznym (7,5 - 8,5), przy czym istotny jest stosunek Cy ¢ : C, = 2, przy ktérym
stezenie pozostalej miedzi wynosito 0,01 mg/dm? [Wencan i in. 2010]. Bardzo dobra
skutecznosc¢ stracajgcg siarczku sodu wykazano rowniez dla kompleksu Cu(NH,) ff
[Wen-song i in. 2011]. Zagrozenia zwigzane z emisja siarkowodoru podczas procesu
stracania wymusity poszukiwanie nowych i skutecznych zwigzkow stracajacych.
Wykazano, ze 1,3,5-heksahydroditiokarbaminian triazyny (HTDC) skutecznie stra-
ca skompleksowane jony miedzi (CuEDTA) przy pH 3 — 9, zarowno ze $ciekéw
syntetycznych, jak i przemystowych z utworzeniem [Cu,(HTDC),] , a koncowe
stezenie miedzi jest mniejsze niz 0,5 mg/dm? [Fu i in. 2007]. Skutecznym $rodkiem
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stragcajacym okazal si¢ rowniez dimetyloditiokarbaminian sodu (DDTC), ktory zasto-
sowano do oczyszczania Sciekow galwanicznych zawierajacych kompleksy miedzi
i przy stosunku molowym DDTC:Cu wynoszacym 0,8:1,2, uzyskano efektywno$é
usuwania jonéw miedzi powyzej 99,6% [Li i in. 2003]. Mozliwe jest rbwniez zasto-
sowanie ksantogenianow, jak np.: etyloksantogenianu potasu oraz nierozpuszczalnych
ksantogenianow skrobiowych (ISX), przy czym jeden gram ISX wigze 120 mg Cu
[Chang i in. 2007, Chang i in. 2002, US EPA 1980]. Interesujacg i skuteczng metoda
jest rowniez wspotstracanie z ferrytem, ktory powstaje na skutek alkalizowania i
napowietrzania $ciekow zawierajacych dodatek siarczanu (VI) zelaza (I1) zgodnie z
przedstawionymi reakcjami:

xM2?" + Fe3’, + 60H — M Fe, (OH),| (16)
M Fe, (OH)gl + 50, — MFe; O, +3H,0 (a7

Produkt wytracania jest ferromagnetykiem, charakteryzuje si¢ relatywnie duza
powierzchnig ktaczkow i nie ma tendencji do ponownego rozpuszczania si¢ [US
EPA 1980].

Alternatywna metoda usuwania metali cigzkich ze §ciekow jest metoda wymiany
jonowej, w ktorej stosuje si¢ jonity — substancje wielkoczasteczkowe, ktore charak-
teryzuje zdolno$¢ do wymiany wiasnych jondow na jony znajdujace si¢ w Sciekach.
W zaleznosci od rodzaju wymienianych jondw jonity nazywane sg kationitami lub
anionitami, a wymiana jonowa przebiega wedltug reakcji:

R-A +M'A; R-A,+M'A; (18)
R-M,+M;, A" R-M,+ M| A" (19)
gdzie: R — strukturalna jednostka jonitu, A, A, A, — aniony, M, M,, M, — kationy.

Proces wymiany jonowej jest odwracalny, a wymiana zachodzi w ilo$ciach row-
nowaznych. Jonity moga by¢ klasyfikowane ze wzgledu na pochodzenie i sposob
otrzymywania oraz rodzaj grup jonowymiennych [Anielak 2002]. Jonity charaktery-
zuja si¢ ponadto rozng selektywnos$cig przy czym kationity chelatujagce sg selektywne
w stosunku do kationéw metali cigzkich i tworzg z nimi kompleksy, dzieki czemu
mozliwe jest ich usuwanie z roztworow wodnych. Selektywno$¢ kationitu chelatuja-
cego Dowex A — 1 przedstawia si¢ nastepujgco: Pd>* > Cu?" > Fe?" > Ni** > Pb?* >
Mn?" > Ca?* > Mg?" > Na' [US EPA 1980].

Procesy membranowe polegaja na rozdzielaniu sktadnikéw mieszaniny w
wyniku jej przeptywu przez warstwe porowatg stanowigcg membrang, przy czym
wielkos$¢ porow decyduje o wielkos$ci zatrzymywanych lub przepuszczanych cza-
stek. W przypadku odwroconej osmozy réznica cisnien wynosi od 1 do 20 MPa,
stosowane sg asymetryczne membrany organiczne lub nieorganiczne, a podsta-
wowym zastosowaniem jest usuwanie matoczasteczkowych zwigzkow metali
cigzkich [Anielak 2002]. Do proceséw membranowych zaliczana jest takze ul-
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trafiltracja, w ktorej réznica ci$nien wynosi od 0,2 do 1 MPa. Karboksymetylo-
celuloze¢ w potaczeniu z ultrafiltracja, zastosowano do separacji jonow miedzi,
ktore usunigte zostaty w 99% [Petrov, Nenov 2004]. Do$¢ powszechne jest stoso-
wanie do oczyszczania $ciekow réznorodnych materiatéw adsorpcyjnych, ktore
w wyniku zageszczania substancji (np. metali ciezkich) na swojej powierzchni lub
w objetosci mikroporow i wskutek dziatania sit przyciggajacych, prowadza do usu-
wania zanieczyszczen z roztworow wodnych. Stosuje si¢ tutaj szereg materiatow
adsorpcyjnych, jak np.: wegiel aktywny, aktywny tlenek glinu, zeolity naturalne i
syntetyczne, bentonity i inne [Anielak 2002]. Do usuwania miedzi ze skutecznos$cia
69,9%, przy pH nizszym niz 2,1, zastosowano nanorurki weglowe immobilizowa-
ne alginianem wapnia, ktore charakteryzowala zdolno$¢ adsorpcji miedzi rowna
67,9 mg/g materiatu [Yanhui i in. 2010], a takze pyt drzewny, ktory adsorbuje
jony miedzi (II) z roztworu siarczanu (VI) miedzi (II) w zakresie pH 2 — 8 [Larous
1 in. 2005]. Wtadciwosci adsorpcyjne wykazywat rowniez osad z oczyszczalni
sciekow odpowiednio rozdrobniony (0,063 — 0,125 mm), przeptukany woda de-
stylowang i suszony w temp. 103°C przez 24 godziny, przy czym wigzanie jondw
miedzi nastepowato przez tworzenie nierozpuszczalnych komplekséw miedzy Cu?*
a CO i_ , SO 42‘7 oraz OH" w strukturze osadu, dzigki czemu mozliwe bylto zaadsor-
bowanie ponad 98% jondow miedzi z roztworu [Sarioglu i in. 2009]. Dane litera-
turowe wskazujg na mozliwo$¢ zastosowania takze alkalicznego, aktywowanego,
czerwonego szlamu stanowigcego odpad przy produkcji tlenku glinu, przy czym
maksymalna, wzrastajaca adsorpcje jondw miedzi stwierdzono w ciggu pierwszych
30 min i przy 30°C [Nadaroglu i in. 2010]. Optymalne wtasciwosci, jesli chodzi
o adsorpcje¢ jonow miedzi (II) wykazuje takze bentonit modyfikowany chlorkiem
manganu (1), przy czym zwigkszenie ilo$ci zaadsorbowanej miedzi wynika ze
zwigkszenia powierzchni aktywnej oraz tadunku dostarczonego przez tlenki man-
ganu obecne na powierzchni bentonitu, a przy obecnosci jonéw SO i_ i HPO i_ ,
moze wynika¢ z tworzenia si¢ powierzchniowych, mostkowych komplekséw [Eren
2008]. Zastosowanie jako adsorbentow wegli aktywnych pochodzacych z réznych
surowcow [Khan, Wahab 2007, Chang i in. 2003, Badmus 2007] jest szeroko opisy-
wane w literaturze, przy czym oprocz skutecznosci adsorpeji miedzi, podkresla sie
korzystng stron¢ ekonomiczng procesu, zwigzang z pozyskaniem taniego surowca.
Stosunkowo kosztowna metoda jest zastosowanie borowodorku sodu jako reduktora
w $rodowisku alkalicznym, co prowadzi do wydzielenia wolnego metalu zgodnie
z 0g6lng reakcja:

4Me?* + BH +80H" — 4Me| + B(OH), + 4H,0 (20)

Obnizenie odczynu ponizej 8,0 prowadzi do rozktadu borowodorku sodu, zwigk-
szenia jego zuzycia oraz wyzwolenia si¢ gazowego wodoru, stad konieczne jest $ciste
przestrzeganie warunkow redukcji metalu w $ciekach [US EPA 1980].
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ZARYS PROCESOW CHEMICZNYCH STOSOWANYCH W PRODUKCJI
PLYTEK DRUKOWANYCH - ZRODLA | FORMY JONOW MIEDZI
W SCIEKACH

Glownym zrodtem powstawania $ciekow (w tym zuzytych, stezonych kapieli
technologicznych), sg procesy fotochemiczne oraz chemiczne (metalizacja i trawienia),
stosowane w trakcie produkcji ptytek drukowanych. W procesach fotochemicznych,
nastepuje przeniesienie obrazu mozaiki z kliszy na ptytke, ktéore moze odbywac sie¢
W sposob bezposredni (metoda sitodruku) lub posredni (metoda fotodruku). Stosuje sie
tutaj fotopolimery state lub ciekte, ktore po naswietleniu promieniami UV, poddawane
sg procesowi wywolywania, celem usunigcia niespolimeryzowanego fotopolimeru
w alkalicznych kgpielach zawierajacych weglan sodu. W metodach sitodruku, nakta-
da si¢ farbe ochronna na odpowiednio przygotowane podtoze ptytki drukowane;j, za
pomoca wykonanej matrycy, ktora odwzorowuje mozaike ptytki. Obrébka chemiczna
ptytek drukowanych, to gtownie procesy metalizacji otworow i calej mozaiki prze-
wodzacej (miedziowanie chemiczne i elektrochemiczne), procesy obrobki otworow
plytek wielowarstwowych (alkaliczne kapiele zawierajagce manganian (VII) potasu),
procesy trawienia warstw (kapiele kwasne, alkaliczne, zawierajgce ukfad (NH,),S,0,

‘ Usuwanie smaru zywicznego (trawienie scian otworow) J

v

Metalizacja J
1 1
| Miedziowanie galwaniczne paneli Przeniesienie obrazu negatywu J‘
‘ Przeniesienie obrazu Miedziowanie galwaniczne J

! )

‘ Cynowanie galwaniczne $ciezek

v

’ Usuwanie fotopolimeru

, v ;
‘ Trawienie J

v

‘ Selektywne pokrywanie padoéw lub ztaczy J

_—

krawedziowych np.: srebrzenie, ztocenie

Rys. 2. Procesy fotochemiczne i chemiczne w produkcji ptytek drukowanych [Coombs 1996]
Fig. 2. Photochemical and chemical processes in the production of printed circuit boards [Coombs 1996]
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+H,0, + H,S0,) oraz procesy osadzania innych powlok metalicznych takich jak np.:
cynowych, niklowych lub ztotych nanoszonych metoda chemiczng i elektrochemiczna
[Michalski 1992]. Uproszczony schemat przebiegu proceséw chemicznych podczas
produkcji ptytek drukowanych przedstawiono na rysunku 2.

Duza ztozonos$¢ procesd6w chemicznych, réoznorodno$¢ stosowanych zwigzkow
chemicznych oraz duza ilo$¢ operacji technologicznych, z ktérymi zwigzane sg
procesy wynoszenia poszczegolnych sktadnikow z kapieli technologicznych do ptu-
czek, powoduje powstawanie $scickow o zroznicowanym sktadzie i wlasciwosciach
fizyko-chemicznych. Stosowanie miedzi ma podstawowe znaczenie przy produkcji
ptytek drukowanych, a Zrédtem miedzi w zaktadach produkujacych ptytki drukowane
sg: laminat (pokryty folig miedziang), anody miedziane oraz surowce do proceséw

Tabela 3. Zawartos¢ i rodzaj jonow miedzi w $ciekach w standardowych warunkach pracy
[Goosey, Kellner 1999)

Tabela 3. The content and kind of copper ions in the waste water during standard operating
conditions [Goosey, Kellner 1999]

Zawartos¢ Zawartos¢ Zawartos¢
Zr6dto jonow miedzi/ | rrc‘)‘;fv‘\’;'rze Wrwgggéh Zv'ii‘;izk‘gw Technika | Miejsce | gl'%dkz'ch
nazwa procesu procesowym | poptucznych | miedzi obrobki obrobki oczyszczonych
g/dm?3 mg/dm3 mg/dm3

Kapiel do trawienia | 155 _ 450 3-20 K |1,2345 zE -4
amoniakalnego T ’ 2-0,1
Kapiel do trawienia 1-4;
kwasnego 100 — 150 3-20 J 1,2,3,4,5| ZE 2-0.1
r’fgpcii'e?ﬁigfggfwa' 2-4 01-05 K | 3456]| zE <0,01
Kapiel do miedziowa-

nia elektrolitycznego 15-25 05-3 J 3.5,6 ZE <0,05
Kapiel do mikrotra-

wienia

~ (NH,),5,0, 0-30 0-4 J 356 | ZE <005
= H,0, 0-60 0-8

g?ﬂ'eégo/ﬂegra“za' 0-4 0-05 J 3,56 | ZE <0,05

2 4272

KF?::“_ZE;%E 0-2 0-03 J 2,5 ZE -
Stripper cyna — otow 10-40 0,3-1,2 J 3,2,5 Z,E <0,05
Kapiele do kwasnego

odttuszczania 0-15 0-2 J 5 E B

filtracja
Szczotkowanie 8/um/m2 10-60 M i recyrku- z 0
lacja

Kapiele trawigce na _ _ _
bazie zelaza (Ill) 0-15 0-2 J 5 E

Objasnienia: K — forma skompleksowana, J — forma jonowa, M — posta¢ metaliczna, 1 — ptukanie
w przeciwpradzie z zawracaniem popluczyn do procesu, 2 — wymiana jonowa, 3 — regeneracja elek-
trolityczna, 4 — rozktad kompleksow, 5 — wytracanie, 6 — ptukanie w ptuczce przelewowe;j lub statej,
Z —w zrdodle powstawania, E — w oczyszczalni Sciekow
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chemicznych (preparaty zawierajace miedz). Tylko ok. 30% miedzi wprowadzone;j
do procesu produkcji znajduje si¢ w gotowych produkcie, ok. 40% rozpuszczane
jest w roztworach trawigcych (amoniakalnych lub kwasnych), ok. 20% przechodzi do
szlamow i zuzytych kapieli, ok. 5% usuwane jest w postaci $cinek i wior, a kolejne 5%
jako inne odpady [Goosey, Kellner 1999]. W tabeli 3 przedstawiono wybrane zrodta
jonow miedzi w Sciekowych wodach poptucznych w standardowych warunkach pracy.

Sposob obrobki sciekdw poprocesowych zalezy od formy wystgpowania miedzi
(jonowa, skompleksowana, metaliczna), jej st¢zenia oraz dostepnosci i kosztochtonno-
$ci zastosowanego procesu. Przedstawione w tabeli 3, stosowane dotychczas techniki
oczyszczania przedmiotowych $ciekow, jak stracanie metali, czy techniki oparte na
wymianie jonowej stosowane sg powszechnie w praktyce przemystowej, inne jak np.:
regeneracja elektrolityczna badz katalityczna sg rozwigzaniami rzadko stosowanym.

W toku produkcji ptytek drukowanych oprocz zanieczyszczonych poptuczyn,
powstaja takze zuzyte, stezone kapiele procesowe, ktore ze wzgledu na zawarte w nich
sktadniki niebezpieczne muszg zosta¢ poddane specjalnym technikom oczyszczania
lub utylizacji, przy czym niektore z nich ze wzgledu na duza zawartos¢ miedzi moga
stanowi¢ cenny surowiec miedziono$ny. W tabeli 4 przedstawiono zawarto$¢ i rodzaje
zwigzkow miedzi pozostate w zuzytych kapielach procesowych.

W przypadku niektorych kapieli stosowanych do trawienia warstw miedzi, od-
zysk kapieli najczeSciej poprzez jej regeneracje, moze by¢ prowadzony w miejscu
powstawania zuzytej kapieli, przy czym nie sg to rozwigzanie standardowe. Najcze-
Sciej zuzyte kapiele potrawienne, bedace cennym zrodtem miedzi przekazywane sa
firmom specjalistycznym, ktdre zajmuja si¢ odzyskiem miedzi na drodze stragcania lub
elektrolizy. W przypadku innych, zuzytych roztworéw poprocesowych zawierajgcych
sktadniki aktywne w postaci skoncentrowanej mozliwe jest przeprowadzenie utylizacji
w zaktadowych oczyszczalniach §ciekow, poprzez dozowanie/dodawanie ich w nie-
wielkich ilosciach do $ciekdow procesowych. Dzigki temu, proces unieszkodliwiania
charakteryzuje si¢ niskim naktadem kosztéw, przy jednoczesnym braku zaburzen w
prawidtowym funkcjonowaniu zaktadowej oczyszczalni Sciekdw. Zazwyczaj zawar-
to$¢ miedzi w $ciekach oczyszczonych lub roztworach poprocesowych nie przekracza
1 mg/dm?, pod warunkiem zastosowanie odpowiednich metod obrébki.

Stosuje si¢ wiele metod usuwanie metali cigzkich, w tym miedzi z roztworow
wodnych. Metody straceniowe, zwigzane sa zazwyczaj z zastosowaniem ,,czynnikow
strgcajacych” w postaci wodorotlenkéw metali alkalicznych, wodorotlenku wapnia,
rozpuszczalnego siarczku czy tez ksantogenianow. Metody oparte na wspotstracaniu,
wymagaja z kolei zastosowania soli Fe (II) oraz czynnika alkalizujgcego celem wy-
tracenia ferrytu. W tabeli 5 przedstawiono skuteczno$¢ wybranych metod usuwania
jonoéw miedzi z roztworé6w wodnych

Przedstawione metody usuwania jonéw miedzi charakteryzuje zréznicowana
skutecznosé, jesli przyjac za kryterium koncowe stezenie metalu w $ciekach oczysz-
czonych. Ponadto, ze wzglgdu na specyfike roztwordw siarczkow i zwigzane z tym
zagrozenie uwalniania si¢ gazowego siarkowodoru, konieczne jest zapewnienie od-

44



InZynieria Ekologiczna nr 37,2014

Tabela 4. Zawartos$¢ i1 rodzaj jonéw miedzi w zuzytych kapielach chemicznych [Goosey,
Kellner 1999]

Tabela 4. The content and kind of copper ions in the spent chemistry [Goosey, Kellner 1999]

PR . Zawartosc¢
Zrédto jonéw miedzi, Zawartos¢ miedzi| = Ro dza; Technika Miejsce miedzi po
nazwa procesu W roztworze pro- | zwigzkow obroébki obroébki oczyszczeniu
cesowym g/dm3 miedzi 3
mg/dm
Kapiel do trawienia
amoniakalnego 100 - 150 K 1.2 Z,PZ -
Kapiel do trawienia
kwasnego 100 — 150 J 1,2 Z,PZ -
Kapiel do miedziowa- .
nia chemicznego 2-4 K 3,4,5,6 | B(insitu), PZ <1
Kapiel do miedziowa-
nia elektrolitycznego 15-25 J 1.5.6 B,E,PZ <1
Kapiel do mikrotra-
wienia neutralizacji J 1,5,6 B, E, PZ <1
H,S0,/H,0, 4 -60
Katalizator,
\Pre — Dip” 0-2 J 1,5 B, E <1
Stripper cyna — otow 10-40 J 1,5,6 B, E, PZ <1
Kapiele do kwasnego
odttuszczania 0-15 J 5 E <1
) rozpu-
. filtr M, -
Szczotkowanie o0sadow mokry osad szciarge + B, PZ -
Kapiele trawigce _ _
na bazie zelaza (Ill) 0-15 J 5 E
Wywotywacz 0,0002 - 0,003 J 5,6 E,PZ -
Stripper rezystu 0,07 -10,35 K 4,5,6 B/E, PZ -
Kwasny ,Pre — Dip” 0-2 J 1,5 B, E <1
Alkaliczny ,Pre — Dip” 0-1 K 4,5 B/E -
Anti Tarnish 0,3-0,5 J 5 B/E -
Conditioner 0-1 K 4,5,6 B/E -
Solder Conditioner 2-3 K 4,5 B/E -
Eluaty po regeneracji _
ionitow do 10 J 1,5 B.E

Objasnienia: K — forma skompleksowana, J — forma jonowa, M — posta¢ metaliczna, 1 — regeneracja
elektrolityczna, 2 — zwrot do dostawcy, 3 — elektrolityczny modut katalityczny, 4 — rozktad komplek-
sow, 5 — wytracanie, 6 — przekazanie jako odpad, Z — w Zrodle powstawania, PZ — poza miejscem
powstawania/poza zaktadem, B — obrobka okresowa/partiami, E — w oczyszczalni $ciekow

powiedniej konstrukcji reaktorow, wyposazonych w odciagi miejscowe. Nie jest
zatem mozliwe zastosowanie dowolnie wybranej metody stracania miedzi w kazdej
oczyszczalni §ciekow. Najbezpieczniejsze, jesli chodzi o warunki bezpieczenstwa
i higieny pracy jest zastosowanie stragcania wodorotlenkéw metali, przy uzyciu
wodorotlenku sodu Iub wapnia, jednak w tym przypadku koncowe stezenia miedzi
w $ciekach oczyszczonych rzadko odpowiadajg lokalnym wytycznym.
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Tabela 5. Skuteczno$¢ wybranych metod usuwania miedzi [US EPA 1980]
Tabela 5. The effectiveness of selected methods for removing of copper [US EPA 1980]

Metoda |Poczatkowa| Koncowa .
3 P < Charakterystyka docelowego odbior-
%zzyrﬁg zanvriiggisc Zarmigcz)?c Produkt odpadowy cy/wady/zalety/ograniczenia metody
Mozliwe zastosowanie w podczysz-
czalniach lub oczyszczalniach Scie-
Stracanie Wodorotlenki metali kow, jako proces ciggty lub okresowy,
wodoro- | 204 -385 | 0,2-2.3 w postaci statej, ktére |przy zréznicowanej ilosci Sciekow
tlenkow mg/dm3 mg/dm3 moga rozpuszczac sie  |surowych. W obecnosci zwigzkow
metali w kwasnym srodowisku |kompleksujgcych koncowe stezenia
metali sg zazwyczaj zbyt wysokie w
odniesieniu do odpowiednich norm.
Siarczki metali w postaci Proges_ stosowany zazwyczaj do
stael kigre wwiekszosel [0 e ey Oolpo-
3 i - -
50— 115 |05 maldmT  eanierozpuszezalne |y jeqnia metoda dia lakieri, trawialni,
Strgcanie | mg/dm3 0.05 ma/ by, dd ' |galwanizerni i zakladéw produkciji
siarczkow 0o Mg moga byc poddawane ptytek drukowanych. Niskie koncowe
; 3 dm?3 recyklingowi w procesach tezeni tali. koni
el 120 M9 gy iy | tticzyen, rozpuszczak e Mt Koniena ven,
ciu NaHS) nos¢ jest mozliwa ylacja rea 2 2>,
o utlenieniu do siarcza- zachowanie wszelkich zasad BHP ze
P . wzgledu na ryzyko wydzielania sie
néw b
trujgcego H,S.
Proces stosowany zazwyczaj do
usuwania metali resztkowych po
Roztwory po regeneracji |procesach wytrgcania oraz w przy-
zawierajgce wysokie |padku stosowania zamknietych obie-
. stezenie metalu, niska |géw wodnych. Konieczno$¢ budowy
ng\iga 1'°§m§”9/ 0’%3;”?9/ objetos$¢ strumienia od- |instalacji, zastosowania odpowiedniej
! padoéw moze wptywac¢ na |jakosci membran, dozowania anty-
lepszg ekonomike dalszej |skalantéw, biocyddw, odpowiednia
obroébki dla zaktaddw, ktdre musza spemic
wysokie wymagania odnosnie jakosci
Sciekow oczyszczonych.
Mozliwe zastosowanie w podczysz-
czalniach lub oczyszczalniach Scie-
kow, jako proces ciggty lub okresowy,
przy zréznicowanej ilosci Sciekdw
WsDok- 0,01 mg/ surowych. W obecnosci zwigzkéw
str cF; nie 10 mg/dm3 dm?3 Staly ferryt ze wspotstra- |kompleksujacych kofncowe stezenia
5 f:}, tem 23 mg/dm3| 0,08 mg/ conym metalem metali sg zazwyczaj zbyt wysokie w
ry dm?3 poréwnaniu do odpowiednich norm,
w przypadku braku odpowiedniego
natleniania oraz przy pH ponizej 9,5,
zbyt duze stezenie Fe (II) w $ciekach
oczyszczonych.
Zasto- Skoncentrowane kwasne
. Scieki jezeli ksantoge- |Problem z przechowywaniem ksan-
iosgﬁpf 31;”?9/ 0’%2ng/ niany poddawane sg |togeniandw w zwigzku z ich brakiem
enianow | 31.8 ma/ | 0.007 ma/ regeneracji, wyczerpane |odpornosci na dziatanie mikroorgani-
gskrobio- éim3 9 ’ dm3 9 ksantogeniany skrobiowe |zmoéw, metoda ktopotliwa jesli chodzi
wvch rozktadajg sie, gdy nie sg |o jej aplikacje w przemysle.
y wiasciwe przechowywane
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PODSUMOWANIE

1. Woda wystepujaca w przyrodzie w zaleznosci od jej pochodzenia oraz obecnosci
innych wdd lub $ciekow pochodzenia antropogenicznego moze charakteryzo-
wac si¢ zmienng zawarto$cig miedzi, ktora tworzy szereg zwigzkow komplekso-
wych, m.in. ze stosowanymi powszechnie w przemysle zwigzkami komplekso-
tworczymi typu EDTA, kwas winowy i in. Obecno$¢ zwiazkéw kompleksowych
pochodzacych z proceséw przemystowych, uniemozliwia catkowite stracanie
jondéw miedzi ze Sciekow przy zastosowaniu konwencjonalnych metod polega-
jacych na ich alkalizacji.

2. Alternatywa dla metod polegajacych na alkalizacji $ciekow jest stracanie siarcz-
kow metali. Metoda ta, stosowana w praktyce przemyslowej charakteryzuje sig
duza skutecznoscia, ale ze wzgledu na mozliwos¢ wydzielania si¢ trujacego siar-
kowodoru, konieczne jest stosowanie skutecznej wentylacji miejscowej i ogolnej
oraz $cisle przestrzeganie zasad bezpiecznej pracy.

3. Zastosowanie metod membranowych lub jonitowych zwigzane jest z konieczno-
$cig projektowania i budowy odpowiednich instalacji, zazwyczaj sterowanych
automatycznie oraz z zastosowania reagentow do regeneracji zt6z jonitowych lub
zapewnienia dobrej sprawno$ci membran. W toku eksploatacji powstajg takze
zuzyte roztwory poregeneracyjne.

4. Dobér technologii oczyszczania Sciekdw/usuwania jondw miedzi, w przypadku
istniejacych zaktadéw, powinien by¢ poprzedzony wykonaniem analizy zasto-
sowanych technologii, sktadu kapieli technologicznych oraz przeprowadzeniem
badan fizyko-chemicznych $ciekow surowych.

5. Zastosowana technologia oczyszczania Sciekoéw/usuwania jonow miedzi powin-
na charakteryzowa¢ si¢ wysoka skutecznoscig, mozliwoscig zastosowania do
Sciekow o zmiennym skladzie i zmiennej ilo$ci, tatwoscia aplikacji rowniez w
zaktadach nie posiadajacych nowoczesnych oczyszczalni $ciekow, w cigglych i
okresowych procesach oczyszczania oraz nie powinna negatywnie oddzialywac
na $rodowisko.

6. Konieczne sg badania nad synteza i badaniem wlasciwosci nowych zwigzkow,
ktére moga by¢ zastosowane jako potencjalne $rodki do usuwanie metali cigzkich
z wod 1 $ciekdw, przy czym powinny one charakteryzowac si¢ wysoka skutecz-
noscia, szczegodlnie w stosunku do jondw metali obecnych w $ciekach, w postaci
skompleksowanej. Zwiazki te, zastosowane do obrobki §ciekéw powinny zapew-
nia¢ niskie, koncowe stgzenia metali w Sciekach oczyszczonych, a takze powinny
by¢ bezpieczne dla srodowiska naturalnego.
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