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STRESZCZENIE

W artykule przedstawiono problematyke dotyczaca parametrow fizyko-chemicznych Scie-
kéw surowych pochodzacych z produkeji ptytek drukowanych. Oméwiono sktad stosowa-
nych kapieli technologicznych w aspekcie spetnienia wymagan odno$nie wprowadzania
Sciekow oczyszczonych do wod, ziemi lub kanalizacji miejskiej. Przedstawiono wyniki
prob usuwania zwigzkéw organicznych oraz skompleksowanych jonéw miedzi (I1) i cyny
(ITI) 1 (IV) przy zastosowaniu koagulantow zawierajacych jony Fe (II) i Fe(III). Na pod-
stawie wynikow badan wykazano wysoka skutecznos$¢ usuwania zwigzkow organicznych
oraz zwiazkoéw cyny. Wyjasniono mozliwe przyczyny niskiej skutecznosci wytracaniem
skompleksowanych jonow miedzi (II).

Stowa kluczowe: produkcja ptytek drukowanych, oczyszczanie $ciekow, zwiazki komplek-
sowe, stragcanie jonow miedzi i cyny.

EVALUATION OF APPLICATION OF COAGULANTS CONTAINING
DIVALENT AND TRIVALENT IRON TO ENHANCE REMOVAL

OF ORGANIC COMPOUNDS AND COMPLEXED COPPER AND
TIN IONS FROM INDUSTRIAL EFFLUENTS

ABSTRACT

The article presents the issues concerning physical and chemical parameters of raw sewage
from the production of printed circuit boards and the composition of the bath used techno-
logy in terms of meeting the requirements for the introduction of treated wastewater into
surface waters, ground or the municipal sewage system. Showed test results for the removal
of organic compounds and ions complexed copper (II) and tin (IT) and (IV) using coagulants
containing ions of Fe (II) and Fe (III). The studies showed the high efficiency of removal of
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organic compounds and tin compounds. Explained the possible causes of the difficulties of
precipitation complexed copper ions (II).

Keywords: printed circuits board production, wastewater treatment, complex compounds,
removal of copper and tin ions.

WSTEP

Wymagania stawiane wskaznikom zanieczyszczen w §ciekach oczyszczonych
wprowadzanych do wdd lub do ziemi lub urzadzen kanalizacyjnych, wymuszaja na
zaktadach stosujacych chemiczne Iub elektrochemiczne pokrywanie metali, a wigc
réowniez na zaktadach produkujacych ptytki drukowane, prowadzenie skutecznych i
sprawdzonych technologii oczyszczania §ciekow. Racjonalna gospodarka wodno-$cie-
kowa w zaktadach elektrochemicznych, zwigzana jest z wlasciwym gospodarowaniem
woda, stosowaniem odpowiednich technologii ptukania (ptuczki state — odzyskowe,
kaskadowe, natryskowe) oraz $cistym przestrzeganiem rozdziatu §ciekodw na kwasne,
alkaliczne i wody poptucze, ktore moga by¢ oczyszczane i zawracane do procesow.
Nalezy zaznaczy¢, ze prowadzenie racjonalnej gospodarki wodno-$ciekowej w tego
typu zaktadach, jest czgsto warunkiem niezbednym prawidtowego funkcjonowania za-
ktadowych oczyszczalni $ciekow, czego efektem powinno by¢ spetnienie przez zaktad
produkcyjny odpowiednich wskaznikéw zanieczyszczen w §ciekach oczyszczonych
wprowadzanych do wod, ziemi lub urzadzen kanalizacyjnych. Warunki wprowadzania
$ciekoéw oczyszczonych do wod lub do ziemi reguluja zapisy Rozporzadzenia Ministra
Srodowiska z dn. 24 lipca 2006 r. z p6zn. zm., natomiast wprowadzania $ciekow do
urzadzen kanalizacyjnych, Rozporzadzenia Ministra Budownictwa z dnia 14 lipca
2006 r. W tabeli 1 podano warto$ci niektorych wskaznikéw zanieczyszczen $ciekow
oczyszczonych istotnych z punktu widzenia produkcji ptytek drukowanych.

Uzyskanie normatywnych warto$ci wskaznikow zanieczyszczen w §ciekach wpro-
wadzanych do srodowiska, jest mozliwe przy zastosowaniu odpowiednich technologii
oczyszczania. Nalezy zwroci¢ uwagg, ze produkcja jednostronnych, dwustronnych i
wielowarstwowych ptytek drukowanych zwigzana jest z powstawaniem stosunkowo
duzej ilosci $ciekow, o zréznicowanym sktadzie chemicznym zaleznym m.in. od
rodzaju procesu i przyjetej technologii plukania. W tabeli 2 przedstawiono wyniki
badan wybranych parametréw §ciekow surowych w jednym z zaktadéw produkuja-
cych ptytki drukowane.

Biorac pod uwage najwyzsze dopuszczalne wartosci wskaznikow zanieczyszczen
przedstawione w tabeli 1, i okreslone w Rozp. Min. Bud. lub Rozp. Min. Srod. (dla
warto$ci ChZT(C r)), oraz porownujac je ze wskaznikami zanieczyszczen oznaczonych
w Sciekach surowych (por. tab. 2), nalezy oczekiwac, ze przyjeta technologia oczysz-
czania $ciekdw w oczyszczalni zaktadowej powinna zapewni¢ redukcj¢ siarczanéw o
17,8%, ChZT(Cr) 0 99,5%, a miedzi 0 99,9%. Dane literaturowe wskazuja, ze 93,7%
miedzi obecnej w $ciekach przedostaje si¢ do nich w procesie trawienia amoniakalnego,
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Tabela 1. Wybrane, najwyzsze dopuszczalne wartosci wskaznikéw zanieczyszczen

Table 1. Selected maximum values of indicators of pollutions
Wprowadzanie do urzadzen Wprowadzanie do wéd
kanalizacyjnych lub do ziemi
Lp. Parametr Jednostka [Rozp. Min. Bud. [Rozp. Min. Srod.
z dn. 14.07.2006, z dn. 28.01.2009,
Dz.U. 2006, Nr 136, poz. 964] | Dz.U.2009, Nr 27, poz. 169]
1 |Odczyn pH 6,5-9,5 6,5-9,0
2 |ChZT, mg O,/dm? * 125
3 |Azot amonowy mgNNHA/dm3 100** lub 200*** 10
4 |Chlorki mg Cl/dm?3 1000 1000
5 |Siarczany mg SO /dm? 500 500
6 |Cyna mg Sn/dm3 2 2
7 |Miedz mg Cu/dm? 1 0,5
8 |Nikiel mg Ni/dm?3 1 0,5
Objasnienia:

*  warto$ci wskaznikow ustala si¢ na podstawie dopuszczalnego obcigzenia oczyszczalni tadunkiem

tych zanieczyszczen.

dotyczy sciekow odprowadzanych do oczyszczalni dla aglomeracji o rtOwnowaznej liczbie miesz-

kancow <5000.

*** dotyczy $ciekow odprowadzanych do oczyszczalni dla aglomeracji o rownowaznej liczbie miesz-
kancow > 5000.

sk

Tabela 2. Wybrane $rednie wartosci wskaznikow zanieczyszczen w $ciekach surowych
pochodzacych z produkcji ptytek drukowanych [Projekt 2006]

Table 2. Selected average values of pollutants in the raw wastewater from the printed circuit
boards production [Projekt 2006]

Scieki po o o
g . Scieki po Scieki po o s
miedziowaniu SN . Scieki po
Lp. | Parametr Jednostka chemicznym It(:zgs.'im#] \ilvg;?’ioglvv\y::iw szczotkowaniu
i galwanicznym Y P
1 |Odczyn pH 24-9,6 1,8-25 10,2 -13,0 76-78
2 |chzT mg O,/dm® | 11,5-280,0 | 73,6-577,2 | 10880~ 1 4130 _3637
(CI') g 2 y 3 y E — 25 678,0 E y
3 |Siarczany mg SOi'/dm3 71,4 - 608,0 - 18,1 - 54,9 -
4 |Miedz mg Cu/dm?3 8,9-91,0 405,0-918,8 | 10,8 -146,8 72,0 -230,0

kolejne 3% w procesie trawienia w nadtlenodisiarczanie (VI) diamonu, 2,3% pochodzi
z ptuczek zawierajacych jony miedzi, 0,6% z kapieli do miedziowania chemicznego,
0,3% z innych kapielach zawierajacych niskie stgzenia miedzi i 0,1% z ptuczek po
procesie miedziowania elektrolitycznego [Coombs 1996].

W procesie wytragcania miedzi ze Sciekow surowych wystepuje wiele czynnikow i
problemoéw technologicznych zwigzanych z obecnoscig licznych zwigzkow komplek-
sowych wplywajacych na skuteczno$¢ prowadzonego procesu, wsrod ktorych mozna
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wymieni¢ takie jak np.: kwas etylenodiaminotetraoctowy (EDTA) i jego s6l disodowa
(Na—EDTA), trietanoloamina (TEA), kwas nitrylotrioctowy (NTA), tiomocznik (TU),
glukoniany, cytryniany, winiany i inne [Michalski 1992, Kieszkowski 1992]. W tabeli
3 przedstawiono sktad kapieli procesowych oraz stosowane zwigzki kompleksowe.

Tabela 3. Skiad kgpieli stosowanych w produkcji ptytek drukowanych — procesy mokre
Table 3. The bath composition used in the production of printed circuit boards — wet processes

Rodzaj kagpieli/

chemicznego

disodu, stabilizatory, zwilzacze,
2,2’-bipirydyl, amid kwasu sulfonowego,

Lp. procesu Skfad kapieli/mozliwe sktadniki Zrédto
Kapiel etoksylowane alkohole ttuszczowe (C6-
1 kondycjonujgca C12), etanoloamina, trietanoloamina [Dow 2013]
siarczan (VI) miedzi (Il), chlorek miedzi
(), winian sodu i potasu, metanal,
. wodorotlenek sodu, weglan sodu, ) .
Kapiel ; . [Dow 2013, Michalski 1992,
2 |do miedziowania wersenian tetrasodu, wersenian Poradnik 2002, Alfachemici

1997, Zenkiewicz i in. 2011]

imid kwasu o-sulfobenzoesowago,
heksacyjanozelazian (ll) potasu

siarczan (VI) niklu (I1), chlorek niklu (I1),
dodatki blaskotworcze pierwszego rodzaju
(naftalen, naftyloamina, toluidyna, kwas
sulfonowy, sulfoniany, sulfonilamidy,
sulfony), dodatki blaskotworcze drugiego
rodzaju (estry alkilenowe, acetyloalkohole,
barwniki azynowe, kumaryna, pirazole,
tiomocznik), woda amoniakalna, kwas
borowy, aminosulfonian niklu, zwilzacze,
chlorek amonu, diwodorocytrynian amonu,
podfosforyn sodu, kwas cytrynowy

cyjanoztocin (I) potasu, woda amoniakalna,
sole niklu, kobaltu, cytrynian amonu, kwas
wersenowy, kwas cytrynowy, cytrynian
sodu, chlorek amonu

chlorek cyny (ll), tiomocznik, kwas solny,
kwas siarkowy(VI), podfosforyn sodu, kwas
fenolosulfonowy,

woda amoniakalna, chlorek amonu,

weglan amonu, fosforan amonu,
azotan amonu

Kapiel
3 |do niklowania
chemicznego

[Dow 2013,
Michalski, 1992]

Kapiel
4 |do ztocenia
chemicznego

[Dow 2013,
Poradnik 2002]

Kapiel

5 |do cynowania
chemicznego
Kapiel

6 |do trawienia

amoniakalnego

[Alfachemici 2006,
US Patent 1980]

[Michalski 1992, Alfachemici
1988]

Duza ilo$¢ zwiazkéw chemicznych, stosowanych w kapielach galwanicznych do
produkeji plytek drukowanych, ma zdolno$¢ tworzenia rozpuszczalnych zwigzkoéw
kompleksowych gtownie z miedzia (II), cyna (II) i niklem (II). W zwiazku z tym, w
$ciekach surowych oprocz uwodnionych jonow typu [Me(H,O)_]™", wystepuja rowniez
zwigzki kompleksowe tych metali o zroznicowanej trwatosci. W tabeli 4 przedstawiono
zwiazki kompleksowe miedzi (1) i (1) z wybranymi ligandami oraz ich state tworzenia.

Z punktu widzenia gospodarki wodno-§ciekowej, najwicksze znaczenia maja
zwigzki kompleksowe miedzi z EDTA, amoniakiem, winianami oraz cytrynianami,
ze wzgledu na ich duzg trwatos¢, ktora zalezna jest m.in. od sity jonowej roztworu,
obecnosci w $ciekach rozpuszczalnikow organicznych oraz odczynu $ciekow, przy
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Tabela 4. Wybrane zwigzki kompleksowe miedzi (I) i (IT) [Richardson 1997]
Table 4. Selected complexes of copper (I) and (IT) [Richardson 1997]

Lp. Nazwa/symbol ligandu Wzol;g;upr;;irsygvzvr;ééonu Stata tworzenia kompleksu
1 cr [CuL]* 1,0+10"
2 cr [CuL,} 5,0+10
3 Br [CuL,} 1,0+105
4 CN- [CuL,J* 1,0+101
5 NH, [CuL,J* 6,3:1010
6 NH, [CuL]?* 1,2410%
7 NH, [CuL,J?* 3,2+10°
8 NH, [CuL,J?* 7,9+102
9 NH, [CuL,J2* 1,3+102
10 NH, [CuLJ?* 3,1+10-1
11 OH- [CuL]* 1,0+108
12 cytrynian [CuL] 1,0:10"8
13 cytrynian [CuHL] 2,0-10%2
14 cytrynian [CuH,L]* 2,0-10%8
15 EDTA [CuL]> 6,3+108
16 EDTA [CuHL] 6,310
17 EDTA [CUOHLJ* 1,6-1021
18 glukonian [CuL]* 7,14107
19 glukonian [CuL,)] 2,5-10™
20 winian [Cul] 1,6210°
21 winian [CuL,J> 1,3+105
22 winian [CuL,]* 6,3+10°%
23 HEDTA [CuL] 2,5-10"7
24 NTA [Cul] 1,3+1013

czym obserwuje si¢ tutaj wzrost trwato$ci kompleksoéw metali wraz ze wzrostem pH,
co jest zjawiskiem niekorzystnym z punktu widzenia prowadzenia proceséw oczysz-
czania $ciekow [Thomas i in. 2014]. Jony cyny (II) skompleksowane tiomocznikiem,
przedostajg si¢ do $ciekow z kapieli do cynowania chemicznego, gdzie tiomocznik
pelni rolg reduktora oraz odtleniacza, zapobiegajac utlenianiu si¢ cyny (II) do cyny
(IV) [Michalski 1992]. Dane literaturowe wskazujg na istnienie ztozonych komplek-
sow typu: jon cyny (II) — tiomocznik (TU) — anion, jak np.: Sn'TUCL,, SnTU,SO,,
SnTU,SO, 1 innych [Cassidy 1 in. 1970].

Celem przedstawionych w artykule badan byta ocena mozliwos$ci zastosowania
wybranych koagulantéw do oczyszczania $ciekow z fotochemicznej i chemicznej
obrébki ptytek drukowanych, zawierajacych gltdéwnie zwiagzki kompleksowe miedzi
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(II) i cyny (I1I) z EDTA oraz zbadanie ich skutecznosci polegajacej na wspotstracaniu
jonow metali zawartych w $ciekach.

MATERIAL | METODY BADAN

Do badan wykorzystano $cieki surowe z zaktadu produkujacego ptytki druko-
wane jednostronne, dwustronne i wielowarstwowe. W toku produkcji prowadzona
jest fotochemiczna i chemiczna obrobka plytek drukowanych. Wywotywanie natry-
skowe naswietlonych fotopolimeréw prowadzi si¢ w 1% roztworze weglanu sodu z
dodatkiem $rodka przeciwpiennego. W trakcie obrobki chemicznej prowadzone sa
nastepujace procesy:

e miedziowanie chemiczne w kgpieli zawierajgcej Na, — EDTA i HCHO,

e miedziowanie elektrolityczne w kapieli zawierajgcej CuSO, 1 H,SO,,

e cynowanie elektrochemiczne w kapieli zawierajacej (CH,SO,),Sn 1 CH,SO,H,
e niklowanie chemiczne i elektrochemiczne,

e zlocenie chemiczne 1 elektrochemiczne,

e cynowanie chemiczne w kapieli z tiomocznikiem,

e procesy trawienia kwasnego: (NH,),S,0, + H,SO,, HCI + H,0,, HNO,,
e procesy trawienia alkalicznego w kapieli zawierajacej NH,Cl i NH,, o

Scieki surowe oraz poptuczyny sptywaja wydzielonymi rurociggami do zbiorni-
kéw magazynowych oczyszcezalni $ciekow, gdzie nastepuje ich usrednianie i ttoczenie
pompami do reaktorow, w ktorych prowadzone sa procesy oczyszczania. Probki sciekow
surowych, pobierano ze zbiornika magazynowego $cickow kwasnych w ilosci 10 dm?
przez dziesig¢ kolejnych dni. Probke laboratoryjng do testow technologicznych w
skali laboratoryjnej, przygotowano przez usrednienie pobranych $ciekow. W czasie
poboru probek prowadzone byty gtownie procesy miedziowania chemicznego i elek-
trochemicznego oraz cynowania elektrochemicznego. W $ciekach przeznaczonych do
badan wykonano oznaczenia nast¢pujacych parametrow:

e odczyn —wg PN — EN ISO 10523:2012 Jako$¢ wody — oznaczanie pH,

e ChZT(, — wg PN —ISO 15705:2005 Jakos¢ wody — oznaczanie indeksu che-
micznego zapotrzebowania tlenu (SP — ChZT) — metoda zminiaturyzowana z za-
stosowaniem szczelnych proboéwek,

e miedz catkowita — metoda spektrofotometryczna z kupryzonem, poprzedzona
mineralizacjg w termoreaktorze (Na,S,0,, H,SO,, 120 °C, 1 godzina),

e cyna catkowita — metoda spektrofotometryczna z 9 — fenylo — 3 — fluoronem, po-
przedzona mineralizacjg w termoreaktorze (Na,S,0q, H,SO,, 120 °C, 1 godzina),

W tabeli 5 przedstawiono wartosci oznaczonych parametréw fizyko-chemicznych
Sciekdéw surowych oraz warto$ci dopuszczalne tych parametréw, wg posiadanego
przez zaktad pozwolenia wodno-prawnego.
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Tabela 5. Parametry fizyko-chemiczne Sciekow surowych oraz ich wartos$ci dopuszczalne
Table 5. Physical and chemical parameters of raw sewage and their limits

Wartos¢ dla usrednionej Warto$¢ dopuszczalna
Lp. Parametr Jednostka proby (10 — dobowa wg pozwolenia
zbidrka Sciekow) wodno-prawnego
1 |Odczyn pH 2,96 6,5-9,5
2 |ChZT, mg O,/dm3 725,0 500
3 |Miedz mg Cu/dm? 34,5 1,0
4 |Cyna mg Sn/dm?3 6,9 2,0

Do prob technologicznych zastosowano dwa koagulanty o zrdéznicowanym

skfadzie chemicznym tj.: Donau Klarg_ i Donau Klar . dostarczonych przez firme
Donauchem Polska Sp. z 0.0. oraz 20% roztwor kwasu solnego cz.d.a. i 20% roztwor
wodorotlenku sodu cz.d.a. do korygowania odczynu. Charakterystyke fizyko-chemicz-
ng zastosowanych koagulantow przedstawiono w tabeli 6.

Przyjeto nastepujaca metodyke wykonania prob laboratoryjnych:

do zlewki umieszczonej na mieszadle magnetycznym (ES21H) odmierzano 1000
ml $ciekow i dodawano okreslong ilo$¢ Donau Klar,  lub Donau Klar ..

pod kontrolg pH — metru (CPC — 401), korygowano warto$¢ pH do 2,00 + 0,05
za pomoca 20% roztworu HCI cz.d.a., jezeli nie udalo si¢ tego osiagnac poprzez
dodatek koagulantu i mieszano 15 min z predkoscig ok. 250 RPM,

dodawano 20% roztwor NaOH cz.d.a. w celu podwyzszenia pH do 9,25 + 0,05
w przypadku gdy stosowano Donau Klar, oraz 8,75 + 0,05 w przypadku gdy
stosowano Donau Klar__ .,

wykonano proby dla nastepujacych dawek obu koagulantow: 0,5 cm?/dm?3,
0,75 cm3/dm?3, 1,00 cm3/dm?3, 1,25 cm3/dm?, 1,50 cm3/dm3i 1,75 cm?/dm?,
préby poddawano 15 minutowej sedymentacji po czym sgczono oczyszczone
Scieki przez twardy saczek (dwukrotnie) celem wykonania oznaczenia pH, ChZ-
T ey stezenia miedzi i cyny,

w przeprowadzonych prébach nie stosowano flokulantéw organicznych.

Tabela 6. Charakterystyka fizyko-chemiczna koagulantow [Atesty 2013]
Table 6. Physico-chemical characteristics of coagulants [Certificates 2013]

Lp. Parametr Jednostka Donau Klarg,, Donau Klar .
1 |Gestos¢ w20 °C g/lcm? 1,35 1,42

2 |Zelazo ogdlne % m/m 13,8 13,8

3 |Zelazo (Il) % m/m 10,0 <05

4 |Chrom ppm <150 <69

5 |Nikiel ppm <150 <69

6 |Ofow ppm <55 <55

7 |Kadm ppm <7 <7

8 |Rte¢ ppm <1 <1
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WYNIKI BADAN | DYSKUSJA

Badania usuwania zwigzkoéw organicznych oraz jonéw miedzi (II) i cyny (II) ze
sciekoéw przeprowadzone dla dwoch koagulantow zawierajacych zwigzki zelaza (II)
lub (IIT) wykazaty zréznicowang efektywnos$¢ zastosowanych dawek. Wyniki badan
przeprowadzonych dla koagulantu Donau Klar,  zawierajacego jony zelaza (II)
przedstawiono w tabeli 7.

Tabela 7. Wyniki badan Sciekow oczyszczonych przy uzyciu koagulantu Donau Klar,, , — Fe ()
Table 7. The results of treated wastewater using a coagulant Donau Klar,,  — Fe (II)

Scieki Dawka Donau Klar,, — Fe (Il) [cm®dm?]

Lp. | Parametr | Jednostka

surowe 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75
1. |Odczyn pH 2,52 9,29 9,23 9,25 9,26 9,30 9,30
2. |ChZT, mg O,/dm3| 825,0 722,0 566,0 425,0 | 401,0 | 3450 | 3320
3. |Miedz mg Cu/dm®| 34,5 5,9 57 4,0 3,9 2,7 2,8
4. |Cyna mg Sn/dm3 10,9 0,4 0,4 0,4 0,3 0,2 0,2

Scieki miaty odczyn koncowy na poziomie 9,25 + 0,05, co zwigzane byto z ko-
niecznoscig wytracenia maksymalnej ilosci jonéw zelaza (II) wprowadzonych jako
koagulant [Stefanowicz 2001]. Koagulant Donau Klar, w zakresie zastosowanych
dawek 1,00 do 1,75 cm?*/dm? $ciekéw i w warunkach prowadzenia eksperymentu,
wykazat zadowalajaca skutecznosc jesli chodzi o stopien redukcji zwigzkow organicz-
nych wyrazony poprzez CHZT(Cr), oraz zwigzkow cyny (I) i (IV). Procent redukcji
wyzej wymienionych parametrow wyniost 63,8% w przypadku CHZT ., oraz 98,2%
w przypadku zwiazkoéw cyny (II) i (IV). Wartosci tych parametréw sa nizsze od ich
wartosci okreslonych w pozwoleniu wodnoprawnym dla zaktadu i przedstawionych
w tabeli 5. Mniejsza skuteczno$¢ zaobserwowano w przypadku zwigzkéw miedzi (1)
— skutecznos$¢ wspotstracania jonow miedzi (II) wyniosta 92,2%, co mozna wiazaé z
obecnoscig w $ciekach skompleksowanych jondw miedzi. W tabeli 8 przedstawiono
wyniki badan $ciekow przy uzyciu Donau Klar . zawierajgcego jony zelaza (III).

Tabela 8. Wyniki badan $ciekow oczyszczonych przy uzyciu koagulantu Donau Klar
Fe (III)
Table 8. The results of treated wastewater using a coagulant Donau Klar . — Fe (III)

smart

Lo. | Parametr | Jednostka Scieki Dawka Donau Klar, . — Fe (lll) [cm3/dm?]
surowe 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75
1. | Odczyn pH 2,52 8,70 8,71 8,71 8,79 8,80 8,75
2. ChZT(Cr) mg 02/dm3 825,0 632,0 491,0 365,0 285,0 | 256,0 | 250,0
3. | Miedz mg Cu/dm? 34,5 2,0 21 1,4 1,2 1,2 1,3
4. |Cyna mg Sn/dm? 10,9 0,9 0,8 0,4 0,2 0,2 0,2
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W przypadku zastosowania Donau Klar_ ., odczyn koncowy Sciekow wynosit
8,75 = 0,05, gdyz taka warto$¢ pH jest wystarczajaca do wytracenia zelaza (III)
[Stefanowicz 2001]. Koagulant Donau Klar = ~w zakresie zastosowanych dawek
tj.: 0d 0,75 do 1,75 cm3/dm? oraz w warunkach prowadzenie eksperymentu, wykazat
duzg skuteczno$¢ w usuwaniu zwigzkow organicznych oznaczanych jako CHZT
oraz zwigzkow cyny (II) i (IV). Procent redukcji CHZT(Cr) wyniost 69,7%, a w
przypadku zwigzkow cyny (I1) i (IV) — 98,2%. Mozna stwierdzi¢, ze dawka 1,0 cm?/
dm? koagulantu pozwala na osiggniecie parametrow $ciekOw oczyszczonych ponizej
wartosci wymaganych w pozwoleniu wodnoprawnym. Zwigkszenie dawki koagulantu
przyczynia si¢ do dalszego obnizania stgzen w $ciekach. Na rysunku 1 przedstawiono
zalezno$¢ wartosci CHZT(Cr) od dawki i rodzaju zastosowanego koagulantu.

Zaleino$¢ CHZT ¢, od dawki i rodzaju koagulantu

900
800 o=

700 \\\
\\\\
N

u A
o O
o o

N Donau Klar flex

/
|

~ Donau Klar smart

CHZT (), mg O,/dm?
S
o
S

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00
Dawka koagulantu, cm3/dm3

Rys. 1. Zaleznos¢ wartosci CHZT ., od dawki i rodzaju koagulantu
Fig. 1. The dependence of the value of COD(Cr) on dose and type of coagulant

W przypadku zastosowanych koagulantéw znaczaca redukcje stgzenia CHZT(Cr)
obserwuje sie w zakresie dawek od 0,50 do 1,25 cm3/dm? oczyszczanych $ciekow.
Zwigkszanie dawki do 1,75 cm?/dm? powoduje dalsze, nieznaczne zmniejszeniem sie
CHZT(Cr). W przyjetych warunkach eksperymentu, wigksza skuteczno$¢ usuwania
CHZT ., stwierdzono w podczas zastosowania koagulantu Donau Klar__ ., zawie-
rajacego jony zelaza (II), (koncowe CHZT(Cr) =250,0 mg O,/dm?), niz koagulantu
Donau Klarg, , (koncowe CHZT (., =332,0 mg 0,/dm*). W innych badaniach przy
zastosowaniu chlorku zelaza (III) do oczyszczania $ciekow petrochemicznych,
otrzymano warto$¢ redukcji CHZT(Cr w zakresie 44-67% [Farajnezhad, Gharbani
2012], a w przypadku Sciekow miejskich 60%, przy czym okazal si¢ on skuteczniej-
szy niz siarczan glinu [Sarparastzadeh i in. 2007]. W innych badaniach poddawano
oczyszczaniu $cieki z garbarni i uzyskano 30-37% redukcji CHZT (., réwniez przy
zastosowaniu chlorku zelaza (III), natomiast w niniejszych badaniach warto$¢ redukcji
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powyzszego wskaznika wyniosta 69,7% [Song i in. 2003]. Nalezy tutaj zaznaczy¢, ze
zwigkszanie dawki koagulantow zwigzane bylo ze zwickszaniem si¢ ilo$ci wytwarza-
nych osaddw, ktore musza by¢ odwodnione i poddane utylizacji.

Na rysunku 2 przedstawiono skuteczno$¢ usuwania zwigzkéw miedzi (I11) oraz
cyny (1) i (IV) oznaczonych jako miedz catkowita i cyna calkowita przy zastosowaniu
obu badanych koagulantow.

Zaleznos¢ steznie miedzi i cyny od dawki i rodzaju koagulantu

40
35 \
£ 30
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2\
vc; 25
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220 \
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:g 15 Donau Klar smart - Cu
8
£
% 10 N \\ Donau Klar smart - Sn
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000 025 050 0,75 100 125 150 1,75 2,00
Dawka koagulantu, cm3/dm?3

Rys. 2. Zaleznos¢ stezenia Cu i Sn od dawki i rodzaju koagulantu
Fig. 2. The dependence of the value of Cu and Sn on dose and type of coagulant

Skutecznos$¢ usuwania zwigzkow cyny, przy zastosowaniu badanych koagulan-
tow w obu przypadkach jest wystarczajaca i oczyszczone $cieki spetniajg pod tym
wzgledem wymagania zaktadowego pozwolenia wodnoprawnego. W obu przypad-
kach wytracane jest 98,2% poczatkowej ilo$ci zwigzkow cyny zawartych w $ciekach
surowych przy czym wptyw pH jest w tym przypadku pomijalny, gdyz przy pH =
9,30 jak i pH = 8,80 stwierdzono identyczne stgzenie cyny catkowitej w $ciekach
oczyszczonych. Wydaje si¢ tutaj istotna ilos¢ dodanego koagulantu, gdyz w miare
zwickszania dawki, stezenie cyny catkowitej w obu przypadkach zmniejsza si¢ do
warto$ci koncowej 0,2 mg/dm?. Podniesienie odczynu $ciekow do pH 8,75 + 0,05
jest zatem wystarczajace do wytracenia zwigzkow cyny ze Sciekéw pod warunkiem,
ze przedmiotowe $cieki nie zawierajg innych metali oraz zwiazki cyny wystepuja w
postaci uwodnionych jonow. Dane literaturowe wskazuja, ze ilo§ciowe wydzielenie
jonow cyny (II) zachodzi przy pH = 4,3 [Hartinger, 1991].

W przypadku usuwania miedzi (II) uwidaczniaja si¢ kompleksujgce wtasciwosci
Na, —EDTA, a$ciSlej anionow kwasu EDTA, ktory byt obecny w badanych $ciekach
1 pochodzit z kapieli do chemicznego miedziowania. Przeprowadzone proby labo-
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ratoryjne wykazaly brak mozliwosci catkowitego wytracenia skompleksowanych
zwigzkow miedzi zarowno w pH = 8,75 £ 0,05, pH = 9,25 £ 0,05, jak i rowniez przy
zastosowaniu stosunkowo duzych dawek testowanych koagulantow. Mozna jednak
zauwazy¢ tendencj¢ do skuteczniejszego wytracania si¢ jonow miedzi (II) przy zasto-
sowaniu koagulantu Donau Klar_  w dawkachod 1,25-1,75 cm?/dm? zawierajacego
Fe (III). Koncowe stezenie miedzi catkowitej w badanych probkach, przy zadanych
dawkach koagulantéw, waha si¢ w granicach od 1,2 — 1,3 mg/dm? (Donau Klar_ )
oraz w zakresie 2,8 — 3,9 mg/dm? (Donau Klarg, ). Zastosowanie wspomnianych dawek
(lub wickszych) nie zawsze jest uzasadnione technologicznie, poniewaz powoduje
powstawanie nadmiernej ilosci osadéw poneutralizacyjnych.

Jak podaja zrodta literaturowe, ilosciowe wydzielenie wodorotlenku miedzi (1)
zachodzi przy pH 7,6 [Hartinger 1991]. Wyjasnienie braku skutecznos$ci stracania
skompleksowanych jonéw miedzi (II) poprzez alkalizacje $rodowiska roztworem
wodorotlenku sodu, zwiazane jest z chemicznymi wtasciwo$ciami EDTA oraz odczy-
nem roztworu. Stezenie jondw bezposrednio kompleksujacych miedz (II) tj.: anionu
etylenodiaminatetraoctowego zalezne jest od pH roztworu — zwickszenie stgzenia
jonéw H,0" powoduje zmniejszenie stezenia aniondw Y# i dlatego obnizenie pH
roztworu powoduje zmniejszenie trwatosci kompleksow, ktore charakteryzuja sie
znaczna trwato$cig w srodowisku alkalicznym. W przypadku jonéw miedzi (1), przy
pH =2 sg one skompleksowane w ok. 50%, podczas gdy przy pH = 3,5 prawie w 100%
[Welcher 1963]. W miarg¢ alkalizowania §rodowiska zwigksza si¢ takze tendencja do
wytracania si¢ nierozpuszczalnego wodorotlenku miedzi (II), co mozna przedstawic
nastepujaco:

CuY?* +20H < Cu(OH),| +Y* (1)

Po zastosowaniu do reakcji (1) prawa dziatania mas, otrzymuje si¢ wyrazenie na
statg hydrolizy CuY?":
[Cu(OH), Y]

K =
" [Cuy*[OH T @

Wplyw zjawiska hydrolizy na trwato$é CuY? lub [CuOHY]*- mozna okreslié¢ na
podstawie wartosci statej tworzenia kompleksu — K oraz iloczynu rozpuszczalnos$ci
Ky, Cu(OH), zgodnie z zaleznoscia:

Kn= ! 3)
KK,

Jezeli K, > 1, to reakcja (1) bedzie przebiega¢ na prawo, gdy K, < I, reakcja (1)
bedzie przebiegac na lewo [Welcher 1963]. lloczyn rozpuszczalno$ci wodorotlenku
zelaza (IT) wynosi 3,16-107'4, wodorotlenku zelaza (I11) — 3,98-10-3%, a wodorotlenku
miedzi (II) — 1,58-102° [Minczewski, Marczenko 1987]. Wartosci stalej tworzenia
kompleksow z EDTA dla Zelaza (II) wynosi 1,58-10'%, Zelaza (III) — 1,26-10%3,
[CuY]* - 6,31-10'% oraz [CuOHY]* - 1,60-10%' [Welcher 1963, Richardson 1997].
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Odpowiednie state hydrolizy (K, ) wynosza:

e dla kompleksu [CuY]?: 10,03,

e dla kompleksu [CuUOHY]*: 0,04,

e dla kompleksu Fe(Il) - EDTA: 0,20,

e dla uktadu Fe(Ill) - EDTA: 1,99-10'2.

Z przedstawionych obliczen K, wynika, ze w roztworze wodnym na skutek al-
kalizacji srodowiska bedzie nastgpowata szybka hydroliza jonéw kompleksowych
Fe(IlI) — EDTA oraz [CuY]*, co bedzie zwigzane z wytracaniem sie wodorotlenkéw
tych metali, przy czym w przypadku Fe (III) - EDTA proces ten bedzie zachodzit
zdecydowanie szybciej niz w przypadku [CuY]?. Zdecydowanie wieksza trwatoscia
charakteryzuja si¢ kompleksy Fe (II) - EDTA oraz [CuOHY]*- obecne w §rodowisku
zasadowym. W obu przypadkach mimo odczynu §rodowiska ogdlna reakcja:

[MeY]™ + nOH- < Me(OH), + Y@ @)

bedzie przebiegala na lewo. W zwiazku ze zmniejszeniem si¢ trwato$ci kompleksow
miedzi (IT) w $rodowisku silnie kwasnym i wigksza trwatosécig kompleksow Fe(Il) —
EDTA niz [CuY]* w $rodowisku zasadowym, przy pH = 2 powinna zaj$¢ czeSciowa
reakcja wymiany jonu centralnego i utworzenie [FeY]*" w miejsce [CuY]* z wydzie-
leniem wolnych jonow Cu?*, utworzeniem [Cu(H,0),]** i w konsekwencji alkalizacji
srodowiska — wydzieleniem Cu(OH), w postaci osadu. W literaturze podawany jest
réwniez nastepujacy przebieg reakcji:
[Cu(EDTA)]*" + Fe** — Cu* + Fe3" + EDTA Q)
Cu"+OH — CuOH| (6)

W praktyce Cu® wydziela si¢ jako tlenek miedzi (I) Cu,O [US Patent 2013].
W badaniech nie stwierdzono znaczacego wptywu jonow zelaza (II) na efektywnos¢
stragcania jonow miedzi (II), natomiast wigkszg skuteczno$¢ uzyskano przy zastoso-
waniu koagulantu Donau Klar_ . zawierajacego jony zelaza (IIT). W tym przypadku,
stezenie miedzi catkowitej w oczyszczonych $ciekach bylo mniejsze (1,2—1,3 mg/
dm?) niz w przypadku zastosowania jonow zelaza (IT) w postaci Donau Klar, _gdzie
wynosito 2,7-3,9 mg/dm? dla dawek koagulantu w zakresie 1,25-1,75 cm3/dm?. Dane
literaturowe wskazuja, ze zastosowaniu zwigzkow zelaza (I11) powoduje w przypadku
sciekéw komunalnych zawierajacych EDTA, zwigkszenie usuwania miedzi (II) o
20% w stosunku do procesu konwencjonalnego, dzigki tworzeniu kompleksu Fe(I1I)
— EDTA. Dodatek Fe (III) polepszal rowniez usuwanie metali na drodze adsorpcji
[Christianne, Sedlak 2004].

WNIOSKI

1. W zaktadach produkujacych plytki drukowane, wytwarzane sg $cieki o bardzo
zroznicowanym skladzie fizyko-chemicznym, zaleznym m.in. od przyjetych roz-
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. W badaniach stwierdzono, ze koagulant Donau Klar

wigzan technologicznych w zakresie rodzaju prowadzonych procesow, sktadu
kapieli technologicznych oraz zastosowanych technologii ptukania miedzyope-
racyjnego, co ma wpltyw na zmienno$¢ stgzen poszczegélnych zanieczyszczen w
$ciekach surowych.

. W produkcji stosowane sa rozne zwiazki kompleksujace, ktorych zadaniem jest

utrzymanie utrzymanie wlasciwego stezenia i formy metali w eksploatowanych
kapielach. Zwiazki te przedostajg si¢ do $ciekow surowych i wod poplucznych,
powodujac zaktocenia w pracy zaktadowych oczyszczalni Sciekdw, poprzez unie-
mozliwienie ilo§ciowego wytracania jondw metali przy zastosowaniu konwen-
cjonalnych metod ich oczyszczania.

snart ZAWIETajacy zwigzki Fe
(III) wykazat duza skutecznos¢, wynoszaca 69,7%, w usuwaniu zwigzkow orga-
nicznych ze $ciekéw pochodzacych z produkeji ptytek drukowanych niz koagu-
lant Donau Klar,,, zawierajacy zwigzki Fe (II).

Stwierdzono, ze zwigzki cyny w $ciekach oczyszczonych wytracane sg na pozio-
mie 98,2%, w stosunku do poczatkowego stezenia w $ciekach surowych. Steze-
nie cyny catkowitej w $ciekach oczyszczonych nie zalezy od odczynu koncowe-
go $ciekow przyjetego w toku badan. W miare zwickszania dawek testowanych
koagulantéw, stezenie cyny catkowitej w obu przypadkach zmniejsza si¢ do war-
tosci koncowej 0,2 mg/dm?>.

Wigksza efektywno$¢ stracania skompleksowanych jondw miedzi (II) uzyskano
stosujgc koagulant Donau Klar, . zawierajgcy Fe (III), niz w przypadku Do-
nau Klar, zawierajgcego Fe (II). Efekt ten mogt by¢ spowodowany obecnoscig
EDTA, jak réwniez innych zwigzkéw kompleksujacych, wptywajacych na prze-
bieg reakcji chemicznych.
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