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OCZYSZCZANIE WOD ODPADOWYCH Z PROCESU ODZYSKU
SREBRA Z ODPADOW PRZEMYStLU FOTOCHEMICZNEGO

Streszczenie. W artykule przedstawiono analize mozliwo$ci oczyszczania ciektych
odpadéw z procesu odzysku srebra metoda elektrolizy. Z uwagi na wysoka zawarto$¢
zwigzkéw szkodliwych i niebezpiecznych odpady nie mogg by¢ bezposrednio przesytane do
oczyszczalni  komunalnych. Przedstawiono propozycje schematu technologicznego
oczyszczania $ciekOw. Stopien oczyszczenia spetnia kryteria i normy polskie i europejskie.

REFINEMENT OF SLUDGE ORGINATING FROM PROCESS OF SILVER
RECOVERY IN PHOTO-CHEMICAL INDUSTRY

Summary. In this paper authors presented analysis of possibility of purification of
liquid wastes from electrolytic process of silver recovery.
These wastes cannot be directly utilized in municipal water treatment plan because of high
content of hazardous and toxic wastes. Proposition of technological scheme of slugde
refinement is presented. Level ofrefinement is in line with Polish and European standards.

1. Wstep

Dziatania techniczne i organizacyjno-prawne, ktérych celem jest zachowanie lub
przywrdcenie wodom naturalnym peinej przydatnosci jakoSciowej oraz utrzymanie
rownowagi bilansu wodno-gospodarczego kraju stanowig podstawe prawng ochrony wod
przed zanieczyszczeniem. Prawo wodne, ktérym jest zbior przepisow okreslajgcych m.in.:
zasady klasyfikacji wod w zaleznosci od stopnia ich zanieczyszczenia, warunki
odprowadzania $ciekow do wod powierzchniowych i kanalizacji miejskiej, ustanawia zasady

stref ochronnych uje¢ i zrodet wody.
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Wody naturalne w Polsce dzieli sie na klasy czysto$ci. Warunkiem zakwalifikowania
wody do danej klasy jest nieprzekroczenie ustalonych dla tej klasy wartosci wszystkich
wskaznikdw zanieczyszczenia (zanieczyszczenia wod).

Najskuteczniejszag formg ochrony wod powierzchniowych przed zanieczyszczeniem
jest redukcja ilosci $ciekdw i ich oczyszczanie. Prawo wodne ustala maksymalne wartosci
wskaznikéw zanieczyszczenia Sciekow oczyszczonych odprowadzanych do wod lub do ziemi.
Spetnienie tego warunku nie wystarcza do uzyskania pozwolenia na odprowadzanie $ciekow
wtedy, gdy ich ilo$¢ jest duza i w zwiazku z tym duzy jest tadunek odprowadzanych
zanieczyszczen lub istniejg warunki techniczne do lepszego oczyszczania $ciekdéw. Stopien
oczyszczenia Sciekdw oraz ich jako$¢ ustala sie tak, by woda odbiornika po przyjeciu
zanieczyszczen zachowata zalozong klase czystosci. Na zakitady przemystowe
odprowadzajagce nadmierne ilosci zanieczyszczen nakiadane sg kary pieniezne. Organem
uprawnionym do kontroli w tym zakresie jest Pafistwowa Inspekcja Ochrony Srodowiska.
Zanieczyszczenia organiczne nietoksyczne stanowig dla wod mniejsze zagrozenie, gdyz
ulegaja rozktadowi biochemicznemu. Proces ten, zwany samooczyszczaniem wod, powoduje
spadek stezenia tlenu w wodzie; jest on stopniowo kompensowany naturalnym procesem
reaeracji. 1lo$¢ zanieczyszczen doprowadzana ze $ciekami do wody nie moze spowodowac
deficytu tlenowego, tj. spadku stezenia tlenu ponizej 4 mg/dm3, gdyz w tych warunkach
nastepuje obumieranie i rozkiad (gnicie) organizméw wodnych, prowadzace do dalszego
zanieczyszczenia wody. Ustalenie dopuszczalnego obciazenia odbiornika $ciekami lub
okreslenie zdolnosci samooczyszczania sie wody odbywa sie na podstawie bilansu tlenowego
sporzadzanego dla odbiornika po ustaleniu zalezno$ci miedzy zawarto$cig tlenu a czasem
trwania samooczyszczania na danym odcinku rzeki. Proces samooczyszczania mozna
wspomagac sztucznym napowietrzaniem w tzw. oczyszczalni rzecznej. Stan czysto$ci wod
mozna poprawi¢ przez wprowadzanie nowych, czystszych technologii, zmniejszajgcych
tadunek zanieczyszczen w S$ciekach, przez racjonalne stosowanie pestycydéw oraz
zastepowanie pestycyddw toksycznych i trwatych mniej toksycznymi i tatwiej rozktadalnymi,
przez produkcje substancji powierzchniowo czynnych ulegajgcych biodegradacji, nie-
odprowadzanie wod podgrzanych bezposrednio do zbiornikéw wodnych. Zanieczyszczeniu
szczego6lnie chronionych woéd - wod podziemnych - zapobiega sie m.in. przez witasciwg
lokalizacje i eksploatacje wysypisk odpadéw. Prawo wodne zabrania odprowadzania $ciekow,
nawet oczyszczonych, do wod podziemnych. Podstawa realizacji zadarh w dziedzinie ochrony
wod jest opracowywanie perspektywicznych planéw obejmujacych catoksztatt zagadnien

oczyszczania Sciekow (z nawigzaniem do wymagan poszczegdlnych uzytkownikéw wad,
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tacznie z wyborem najwiasciwszych sposobdw i wurzadzehA do oczyszczania) oraz
kompleksowe i dtugoterminowe prognozowanie korzystania z naturalnych zasobéw wodnych

kraju przy uwzglednieniu potrzeb catej gospodarki.

2. Podziat $ciekow

Ze wzgledu na charakter Scieki wystepujacych zanieczyszczen i whasciwosci mozna
podzieli¢ na:

1. Scieki o charakterze mineralnym, ktére zawieraja gtéwnie zawiesiny mineralne i
rozpuszczone w roztworze zwiazki nieorganiczne. Scieki te charakteryzuja sie maltg
zawartoscig zwigzkdw organicznych i sg to na ogot Scieki przemystu hutniczego,
sodowego, produkcji nawoz6éw mineralnych, kopalni i zaktadéw obrdbki metali.

2. Scieki z przewazajaca iloscig zanieczyszczehn organicznych, ktére bardzo czesto
ulegaja rozktadowi. Scieki te przewaznie pochodza z przemystu spozywczego.

3. Scieki o charakterze czeéciowo organicznym i po czeéci mineralnym. Do tej grupy
mozna zaliczyé Scieki przemystu celulozowo-papierniczego, tworzyw sztucznych,
przemystu wiokienniczego i inne.

Czesto Scieki dzieli sie ze wzgledu na rodzaj zawartych w nich zanieczyszczen, np.:
Scieki olejowe, siarczanowe, fenolowe, chromowe, cyjankowe i inne.

W mysl stosowanej Ustawy o odpadach z dnia 27 czerwca 1997 roku, a nastepnie
nowelizowanej w mys$l praw Unii Europejskiej wszystkie odpady mozna jednoznacznie
okresli¢ przy pomocy kodu liczbowego. Dwie pierwsze cyfry kodu oznaczajg grupe odpadéw
wskazujacg zrodto powstawania, dwie nastepne podgrupy, a 6-cyfrowy kod identyfikuje
konkretne odpady.

Konkretnie dla przemystu fotograficznego:

e 09 - odpady przemystu fotograficznego,

e 0901 - ustugi fotograficzne,

e 090901 - wodne roztwory wywotywacza i aktywatora,

e 090102 - wodne roztwory wywotywacza i aktywatora do ptyt offsetowych,

e 090103 - wywotywacze oparte na rozpuszczalnikach organicznych,

e 090104 - roztwory utrwalacza,

e 090105 - roztwory wybielacza,
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e 090106 - osady z zaktadowych oczyszczalni Sciekow zawierajgcych srebro,
e 0901013 - odpady ciekte z regeneracji srebra nie wymienione w pkt. 090106.

Klasyfikacja odpadowych substancji niebezpiecznych jest okreslona w odrebnych przepisach.

3. Charakterystyka metod oczyszczania Sciekow

W praktyce stosowane metody oczyszczania $ciekdw mozna podzieli¢ na:
1. Metody mechaniczne.
2. Metody fizykochemiczne.
3. Metody biologiczne.
Kazda z wyzej wymienionych metod w koAcowym efekcie procesu oczyszczania prowadzic¢
moze do regeneracji lub destrukcji zanieczyszczen.

Do destrukcyjnych zalicza sie takie metody, przy ktérych substancje
zanieczyszczajace Scieki ulegajg rozktadowi przez utlenianie lub redukcje. Powstate produkty
rozktadu usuwane sg ze $ciekébw w postaci gazéw i osadéw lub moga pozostawaé w
roztworze jako rozpuszczone zwigzki. Procesy destrukcji stosowane sg przede wszystkim w
przypadku metod biologicznych, a takze w niektérych metodach fizykochemicznych.

Procesy regeneracji stosuje sie gtéwnie wtedy, gdy otrzymane produkty znajdujg
zastosowanie w innych dziedzinach. Istotnym czynnikiem jest tez aspekt ekonomiczny, ktory
rébwnowazy koszty regeneracji.

Procesy stabilizowania odpaddéw zmieniajg niebezpieczne wiasnosci sktadniki
odpadéw, a przez to przeksztatcajg odpady niebezpieczne w inne, ktére jednak w dalszym
ciggu sg odpadami procesu. Procesy zestalania zmieniajg tylko stan fizyczny odpadéw
(np. zmiana stanu skupienia) i nie stabilizujg catkowicie witasnosci sktadnikéw
niebezpiecznych, ktére moga wpltywaé na Srodowisko w krétkim lub diugim horyzoncie
czasowym.

Technologia i urzadzenia w oczyszczalniach miejskich i przemystowych sg na ogot
takie same i stuzg do przeprowadzenia okre$lonych proceséw oczyszczania na tych samych
zasadach.

Mechaniczne metody oczyszczania $ciek6w polegajg na usuwaniu ze Sciekdéw réznego

rodzaju zawartych w nich zanieczyszczen mechanicznych, takich jak zawiesiny, piasek i
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thuszcze. Procesy te prowadzi sie za pomoca sit, piaskownikéw, osadnikéw, filtréw i pras
hydraulicznych.

Biologiczne oczyszczanie polega na usuwaniu zanieczyszczen organicznych i ich
mineralizacji. W przypadku substancji nieorganicznych prowadzone sg na przyktad metody
degradacji siarkowodoru poprzez dziatanie bakteryjne.

Na fizykochemiczne metody oczyszczania zanieczyszczen skiadajg sie procesy i
operacje jednostkowe, ktére w zaleznosci od rodzaju, charakteru i wiasnosci Sciekéw
wystepowaé moga w réznych konfiguracjach technologicznych [4],

Do procesow jednostkowych nalezg operacje:
zobojetnianie i regulacja pH $ciekdw,

wytrgcanie osadow,

koagulacja roztworéw koloidalnych,

flokulacja i sedymentacja zawiesin drobnouziamionych,
utlenianie zwigzkéw organicznych i nieorganicznych.

wymianajonowa,

N o g A~ W DN e

inne operacje.

3.1. Zobojetnianie

W wiekszosci $ciekdw stezenie jonéw wodorowych jest wynikiem podstawowych
procesow technologicznych i otrzymane $cieki majg odczyn charakterystyczny dla danego
procesu. Wybdr odpowiedniego pH roztworu jest natomiast konieczny j. uwagi na rodzaj
oczyszczania Sciekow.

Kazda przedstawiona powyzej operacja jednostkowa zalezy od zmian stezenia jon6w
wodorowych, ktére z jednej strony wptywaja na przebieg operacji jednostkowej, natomiast z
drugiej strony wplywajg na efekt koncowy oczyszczania $ciekdw, gdyz stosowane normy
jednoznacznie okreslajg zakres wartosci pH dla odpaddw.

W poszczegolnych procesach jednostkowych bardziej konieczna jest w zasadzie

regulacja warto$ci pH niz tylko zobojetnienie.

3.2. Wytracanie osadéw

Operacja ta ma na celu usuwanie niektérych jondw poprzez wytracanie staborozpusz-
czalnych zwigzkéw usuwanych jonéw. Wytragcone osady czesto spetniajg role sorbentow dla

innych zanieczyszczen. Proces ten najczeSciej stosowany jest w oczyszczaniu wod
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przeznaczonych do celéw przemystowych, a takze do usuwania nadmiernej twardosci
weglanowej i ogblnej w wodzie przeznaczonej do celéw wodociggowych.

Czasami stracanie stosowane jest fgcznie z koagulacja.
3.3. Koagulacja roztworéw koloidalnych

Proces ten stosowany jest do usuwania czastek o rozdrobnieniu koloidalnym o
wymiarach ponizej jednego mikrometra. Zapewnia destabilizacje i agregacje czastek zaréwno
organicznych, jak i nieorganicznych, ktére jako wieksze aglomeraty mogg by¢ usuniete z
wody w procesach sedymentacji, flokulacji, flotacji i klasyfikacji przeptywowej i filtracji.

tacznie z czastkami koloidalnymi usuwane sg réwniez inne zasocjowane z nimi
zanieczyszczenia, takie jak: wielopierScieniowe weglowodory aromatyczne, pestycydy i

przede wszystkim jony metali ciezkich.

3.4. Flokulacja, filtracja i sedymentacja drobnouziarnionych zawiesin

Proces ten zapewnia usuniecie zawiesin obecnych zaréwno w wodzie surowej, jak i w
Sciekach po koagulacji lub strgcaniu chemicznym. Procesowi temu ulegajg czastki, ktorych
wielkos¢ jest wieksza od 2 pm.

Temperatura, zawarto$¢ fazy statej, pH srodowiska i dodatek odczynnikéw flokulacyj-
nych zdecydowanie wptywajg na zdolnosci czastek do ich agregacji [5], Ma to znaczny

wptyw na ich sedymentacje, klasyfikacje hydrauliczng oraz zdolnos$¢ do filtracji [6].

3.5. Utlenianie zwigzkdw organicznych i nieorganicznych

Utleniaczami najcze$ciej stosowanymi w technologii oczyszczania wody sa ozon,
chlor, dwutlenek chloru i manganian (VII) potasu. Operacja ta moze by¢ stosowana tylko
wtedy, gdy nie powstajgw jej wyniku zwigzki, ktére sg bardziej niebezpieczne niz substraty
utlenienia.

Utleniacze stosowane sgw celu:

e usuwania zwigzkdw barwnych, a takze wplywajacych na smak i zapach wody,
¢ utleniania organicznych zwigzkéw trudnych do usuniecia w innych procesach,
e dezynfekcji glonow itp.

« wspomagania flokulacji i koagulaciji,

e utleniania zelaza, manganu i koloidéw ochronnych.
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3.6. Inne metody fizykochemiczne
Inne stosowane procesy jednostkowe oczyszczania Sciekow to:
» flotacja,
* napowietrzanie,
* sorpcja na weglu aktywnym,
* procesy membranowe,
» koalescencja,
e ekstrakcja,

¢ odgazowanie.

3.7. Wymiana jonowa

Wymiana jonowa stosowana jest do oczyszczania wod przemystowych z
rozpuszczonych zwigzkéw chemicznych [1] [2].

Podczas wymiany jonowej obecne w wodzie jony i czasteczki majgce okreslone
tadunek wigzane sa przez jonit oddajacy rownoczesnie jony OH", H+, Na + C I', ktdre nie sg
jonami ,,szkodliwymi”.

Przebieg wymiany jonowej mozna przedstawi¢ za pomocga réwnan:

e wymiana kationow:
RX(n)+ nAY <—- R(XA),, + nY",
e wymiana anion6w:

RX()+ mBZ *— ~ R(XZ)m+ mB+,

w ktérych:

R - szkielet wymieniacza jonowego,

X - trwale zwigzane ze szkieletem zywicy grupy kationo- lub anionowymienne,

A, B - ruchliwe kationy tzw. przeciwjony grup jonoczynnych kationitu lub wspo6tjony grup
jonoczynnych anionitu,

n, m - odpowiednie poliwartosciowosci kationitu i anionitu.

Proces wymiany jonowej z roztwor6w na jony wymieniacza jonowego to: transport
jonu z roztworu do powierzchni ziarna jonitu, a nastepnie do miejsca wymiany, reakcja
wymiany podwdjnej i transport wypartego jonu wewnatrz ziarna jonitu od miejsca wymiany
do powierzchni ziarna jonitu, a nastepnie do roztworu. Transportowi dyfuzyjnemu jonow

towarzyszy natychmiast powstanie potencjatu miedzyfazowego zwanego potencjatem
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Donnana, bedacego réznicg potencjatow elektrycznych w fazie jonitu i w fazie zewnetrznego
roztworu. Sumaryczng predkos$¢ procesu wymiany jonowej okresla predkos¢ najwolniejszego
etapu, ktorym jest transport dyfuzyjny w fazie jonitu i w warstwie miedzyfazowe;j.

Predkos¢ reakcji jonowymiennych zwieksza sie wraz ze zmniejszeniem sie wielkosci
ziarna jonitu. Wyjatkiem sa procesy zachodzace przy uzyciu jonitow o stabych grupach
funkcyjnych.

Ogolnie predkosc¢ reakcji jonowymiennych okreslaja:

- rodzaj wymienianych jonow,

warunki prowadzenia procesu,

sktad fizykochemiczny oczyszczanych roztworow,

stezenie elektrolitow,

wielkos¢ tadunku elektrycznego,

stopien uwodnienia jonow biorgcych udziat w wymianie.

3.7.1. Wymieniaczejonowe
Wymieniaczami jonowymi (jonitami) sg substancje praktycznie nierozpuszczalne w

wodzie, ktére wymieniajgz roztworu elektrolitu dodatnio lub ujemnie natadowane jony na
rownowazne ilosci jednoimiennych jonéw wchodzacych w skiad jonitow.

Z uwagi na rodzaj wymienianychjonéw jonity dzieli sie na:

kationity (Kt) - wymieniajgce kationy (charakter kwasow lub soli),

anionity (An) - wymieniajgce aniony (charakter zasad lub soli).

Jonity zbudowane sg z obojetnej czasteczki oraz grup funkcyjnych zawierajgcych ruchliwe
jony zdolne do dysocjacji elektrolitycznej. Z uwagi na pochodzenie jonity dzielg sie na
naturalne i syntetyczne, ze wzgledu za$ na rodzaj makroczasteczki na organiczne i
nieorganiczne. W praktyce obecnie stosowane sg naturalne i syntetyczne wymieniacze
organiczne. Do wymieniaczy organicznych nalezg naturalne produkty chemicznej przerdbki
wegla, zwane weglami sulfonowymi, oraz wielkoczgsteczkowe zwigzki organiczne
otrzymywane syntetycznie, zwane zywicami jonitowymi [2,3].

Wymieniacze jonowe rdznig sie zaréwno budowg podstawowego szkieletu makro-
czasteczek, jak tez charakterem grup jonoczynnych. Szkielet zywicy stanowi nieregularny,
przestrzenny usieciowany tancuch weglowodoréw, zawierajgcych wbudowane na state tzw.
jony state. W praktyce najczesciej stosuje sie jonity jednofunkcyjne zawierajace jeden rodzaj

grup jonogennych. Jonity wielofunkcyjne zawierajgce rézne grupy funkcyjne stosuje sie do
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celow specjalnych, czego przyktadem sg jonity amfoteryczne majgce kwasowe i zasadowe

grupy funkcyjne.

W oczyszczaniu wody istotny jest stopien dysocjacji grup funkcyjnych wplywajacy
na rodzaj i efektywnos$¢ wymiany jonowej;

e obojetne lub stabo kwasne Ktswymieniajg kationy wywodzace sie z soli stabych kwaséw
i efektywne sg w obojetnym lub stabo alkalicznym $rodowisku.

e silnie kwasne Ktm posiadajagce silne grupy funkcyjne (wodorosiarczanowa IV, grupy
sulfonowe) zdolne sg do wymiany wszystkich kationdéw i sg skuteczne w szerokim
zakresie pH;

» stabo zasadowe Ans majg stabo zdysocjowane grupy funkcyjne (trzeciorzedowe aminy),
wymieniajg aniony mocnych kwaséw, a nie reagujg z solami obojetnymi, stad sa
stosowane wytgcznie po silnie kwasnych kationitach pracujgcych w cyklu wodorowym;

» silnie zasadowe Ans posiadajg silnie zdysocjowane grupy funkcyjne i sg zdolne do
wymiany anionéw nawet bardzo stabych kwasow.

Tabela 1
Wymagania jakosci wody doptywowej do jonitow

Wskaznik Jednostka Wartos$¢ dopuszczalna
Metnos¢ ¢m 5
Zelazo g Fe/m3 0,1
Mangan g Mn/m3 0,1
Glin g Al/m3 &|
Utlenialno$é g KMnO”"m3 zmiekczanie 30
demineralizacja 15
Chlor wolny g Cl/m3 0,3
Substancje rozpuszczone Val/m3 zmiekczanie 18
demineralizacja 15
Twardos$¢ ogdlna Val/m3 18
Krzemionka g SiOj/m3 40
Oleje 0
Detergenty 0

4, Badania witasne

Celem pracy bylo opracowanie propozycji technologii neutralizacji odpadow

przemystowych z procesow utylizacji odpadéw z przemystu fotochemicznego i offsetowego.
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Technologia stosowana w utylizacji odpad6éw przebiega dwustopniowo:
1. Odzyskiwanie czystego srebra metoda elektrolizy, ktéra technologicznie i maszynowo
jest doktadnie opracowana.
2. Neutralizacja i usuwanie pierwiastkéw znajdujacych sie w roztworze elektrolitu po
wydzieleniu srebra, ktorych zwarto$ci przekraczajg dopuszczalne normy.
Schemat technologiczny przedstawiono na rysunku 1
Woda uzyskana z procesu oczyszczania powinna spetnia¢ warunki i wymogi normowe
dla wéd odprowadzanych do $ciekow komunalnych, natomiast odpady state wydzielone w
procesie oczyszczania wody powinny spetniaé wymogi stawiane odpadom innym niz
niebezpieczne.
Préby technologiczne polegaty na okresleniu wiasnosci fizykochemicznych odpaddw,
a nastepnie na podstawie uzyskanych wynikéw opracowaniu kolejnych etapdéw procesu
technologicznego. W tabeli 2 zamieszczono wyniki badania wtasnosci fizykochemicznych
prébek poddanych badaniom.
Ze wzgledéw technologicznych odzysku srebra metoda elektrolizy z uwagi na
pochodzenie odpadéw mozna rozrézni¢ trzy rodzaje prébek:
e proba A - utrwalacz - kod identyfikacyjny 090104,
e proba B - wywolywacz - kod identyfikacyjny 090101,
e proba C - wzmacniacz - kod identyfikacyjny 090104.

Tabela 2
Wiasnosci fizykochemiczne badanych prébek
Gestos¢ llos¢ Charakter
Prébka pH roztworu x 103 zanieczyszczel  zanieczyszczeh
i 8/dm3 [ g/dm3
Substancje
A 55 1,09 170,50 organiczne,
chlorowce
B 11,0 1,05 145,50 Siarczany,
tiosiarczany
C 135 1,25 75,60 Atuny, octany,

pigmenty

Préby A, B i C zmieszano ze sobg w stosunku objetoSciowym A:B:C = 1:1:1.
Operacje zmieszania przeprowadzono z dwdch powoddéw:
e Przy zatozeniu ciagtej pracy instalacji oczyszczania Sciekow brak jest mozliwosci

zmian konfiguracji proceséw jednostkowych w schemacie technologicznym.
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e Proces mieszania wywotywacza, utrwalacza i wzmacniacza powoduje wytrgcanie

osadow.

W wyniku takiego postepowania uzyskano uktad sktadajacy sie z uktadu: faza ciekta-osady.

Po przesaczeniu uzyskano klarowng wode o zawartosci fazy statej 120 g/dm3i pH = 11.1.

W tabeli 4 przedstawiono wilasnosci fizykochemiczne oczyszczonej wody, natomiast w

tabeli 5 zamieszczono wyniki analizy chemicznej badanych probek odpadéw po procesie

odzysku srebra metodg elektrolizy odpadéw fotochemicznych i poligraficznych.

Lp.
1
2.
3.
4.
5.
6
7.
8.
0.
10.

Lp. Parametr
1 Odczyn
2. BZTS
3. ChZTMn
4. ChZTecr
5. MeC
6. SEEN
7. Redlic
8. Cl-

0. SO,

10. ZsED

Tabela 3
Skroty i oznaczenia
Parametr Warto$¢
normowa
Odczyn Stezenie jonéw wodorowych
bzt Biologiczne zapotrzebowanie na tlen
ChzrMn Chemiczne zapotrzebowanie na tlen (metoda
manganowa)
ChzrG Chemiczne zapotrzebowanie na tlen (metoda
chromowa)
MeC Metale ciezkie
SEEN Substancje ekstrahujace sie
eterem naftowym
Pcdic Fosfor catkowity
Ccr Chlorki
Sor Siarczany
ZsED Zawiesiny tatwo
sedymentujace
Tabela 4
Wiasnosci fizykochemiczne wody oczyszczonej
Wymiar Wymagania Wartos¢
normowe 0znaczona
PH 7,5-9,5 8,2
mg/dm3 zalezy od 250
mg/dni3 oczyszczalni 175
mg/dm3 400
mg/dm3 15 34
mg/dm3 100 65
mg/dm3 5,0 35
mg/dm3 - 3500
mg/dm3 500 1170
cm3dm3 10 nie wykryto
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Tabela 5
Analiza chemiczna badanych prébek odpadéw po procesie odzysku srebra metoda elektrolizy
odpadéw fotochemicznych i poligraficznych

Zawartos$ci pierwiastkdw w badanych probkach

Lp. Pierwiastek [mg/dm3]
| u m

1 Bor 1,2 1,45 1,25
2. Cynk 1,95 1,66 1,77
3. Fosfor 1300 1236 1178
4, Glin 226,2 254,8 254,3
5. Zelazo 4,55 3,75 4,46
6. Krzemionka 44585 41663 43240
7. Mangan 0,20 0,15 0,15
8. Magnez 3,15 2,9 29
9. Miedz 0,05 0,05 0,05
10. Wapn 0,1 0,05 0,1
11 Bar 0,7 0,9 0,9
12. Sod 35696 32145 30100
13. Potas 1366 1572 1470
14. Cyna 0,05 0,05 0,05
15. Tal 2,93 4,02 3,21
16. Molibden 0,25 0,20 0,27
17. Chrom 0,25 0,21 0,18
18. Kadm 0,05 0,05 0,05
19. Otow 0,93 0,86 0,77
20. Kobalt 0,25 0,25 0,3
21. Nikiel 0,05 0,05 0,05
22. Vanad 0,05 0,05 0,1
23. Srebro 0,36 0,40 0,28
24, Antymon 4,52 3,96 3,38
25. Cyrkon 0,75 0,59 0,68
26. Siarczany 1092 1139 1170

Otrzymane wyniki znacznie przekraczajg wielkosci okreslone dla | grupy czystosci
wody, natomiast mieszcza sie w zakresie okreslonym w zezwoleniu wodnoprawnym dla

zaktadu utylizujgcego $cieki po procesie poligraficznym.
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Rys.1 Schemat blokowy oczyszczania odpadéw z procesu odzysku srebra
Fig. 1. Block scheme of waste from silver recuperation treatment
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5. Podsumowanie

1 Na podstawie otrzymanych wynikéw badan proceséw jednostkowych oczyszczania
wdd odpadowych po wtdrnej utylizacji odpadéw przemystu fotograficznego i
offsetowego zaproponowano schemat instalacji przemystowej dla zaktadéw
elektrolitycznego odzysku srebra.

2. Schemat przedstawiony na rysunku 1 dotyczy zakltadu pracujgcego okresowo o
stosunkowo matej wydajnosci do Im3 h.

3. Otrzymane wyniki nie spetniajg wszystkich norm Prawa Wodnego, a dotyczy to
przede wszystkim spektakularnej zawartosci jonéw metali ciezkich.

4. Dalsze badania w tym zakresie powinny i$¢ dwiema drogami i obejmowac:

» badania nad optymalizacja wynikow operacji jednostkowych,
» modyfikacje calego ciggu technologicznego w oparciu o zastosowane juz
procesy jednostkowe oraz ewentualne wprowadzenie do schematu innych

operacji.
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Abstract

In this paper authors presented analysis of possibility of purification of liquid wastes
from electrolytic process of silver recovery. These wastes cannot be directly utilized in
municipal water treatment plan because of high content of hazardous and toxic wastes.
Proposition of technological scheme of slugde refinement is presented. Level of refinement is
in line with Polish and European standards.

The technology of waste treatement constists oftwo main steps:

1. Recuperation of clean silver by electrolitic metod,

2. Neutralization and cleaning of waste electrolyte , removal of elements from waste water.
The technological scheme od waste water treatement consist of the following steps: mixing of
different waste water, pressing in filter press, pH regulation, koagulants batching,oxidation,
koagulation, ion exchange, decantation. As a products it obtaine clean water and sediment
with adsorbent. The physicochemical parameters of cleaned water and waste should be in line
with ecological standards.

The three types of waste were used to exammine technology:

 Sample A-fixing agent - code 090104,

e Sample B - developer agent- code 090101,

« sample C - enhance agent - code 090104.
The process of cleaning was carried using mixture of above three samples. During mixing it
observed the sedimentation of solid phase. After process it obtain water with solid phase

concentration 120 g/dm3and pH = 11.1.



