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Publikacja przedstawia technologie umozli-
wiajacq zrownowazony rozw6j w branzach,
ktére zwykle uwaza sie za stwarzajace po-
wazne zagrozenia dla stanu srodowiska na-
turalnego. Potrzeba opracowania takiego roz-
wiazania dla branzy garbarskiej dostrzezona
zostala w 1993 r. przez naukowcéw Politech-
niki Radomskiej, a ostateczny ksztalt bada-
niom nadal doc. dr Mieczystaw Gajewski.
Rzeczywistos¢ pokazata jednak, Ze technolo-
gia nakierowana wylacznie na zagospodaro-
wanie odpadéw garbarskich ma nikle szanse
wdrozenia. W efekcie zrealizowaliSmy nasz
wlasny program badawczy, majacy na celu
recykling statych odpadéw garbarskich i in-
nych, podobnego typu, odpadéw biatkowych
razem z osadami sciekowymi. Oba elementy
do przerobu mogty zawierac metale ciezkie -
przede wszystkim chrom i zelazo.

Innym metalem, z ktérym radzi sobie na-
sza technologia, jest glin. Moze on wchodzic¢
w sktad odpadéw garbarskich po wyprawie
chromowo-glinowej, moze takze by¢ skiad-
nikiem osadéw $ciekowych - zaréwno jako
koagulant koloidéw biatkowych, jak i jako
podstawowy komponent szlaméw z trawie-
nia glinu przed dalsza obrébka tego metalu.
Rozwigzanie zostalo ostatnio wzbogacone
wynikami wspdlnych prac badawczych firm
Rambegll Polska i ChemTech-ProSynTech
w zakresie szybkiej redukcji ChZT sciekéw
zawierajacych duze ilosci substancji trudno
biodegradowalnych, ktére czesto towarzysza
szlamom $ciekéw przemystowych. Wszyst-
kie elementy sktadowe technologii tworza
w efekcie rozwiazanie, ktére mozna skutecz-
nie dopasowac do konkretnych potrzeb.

Opracowujac technologie, mielismy
na wzgledzie korzysci, jakie stwarzalby pro-
ces wspdlnej przerdbki odpadéw z sektora
garbarskiego - zaréwno chromowych, jak
i bezchromowych - razem z osadami Scie-
kowymi, pochodzacymi nie tylko z przyza-
ktadowych oczyszczalni, ale takze z oczysz-
czalni sciekéw komunalnych.

Odpady garbarskie majg wysoka zawar-
tosé biatka i niewielkie uwodnienie, a mimo
to wciaz trudno znalezé dla nich racjonalny
spos6b powtdrnego wykorzystania. Z kolei
biatko zawarte w osadach sciekéw komunal-
nych ma wysoki stopiefi uwodnienia i cze-
sto skazone jest r6znymi metalami cigzkimi
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w stopniu uniemozliwiajacym wykorzysta-
nie osadu w rolnictwie. Co wiecej - Scieki
bardzo czesto niosa tez znaczacy tadunek
zanieczyszczen organicznych i wykazuja
duze zasolenie. Skoro proces moze prze-
twarzac¢ bezchromowe odpady z garbar-
stwa, to mégltby jednoczesnie przerabiac
odpady miesne z przetwérstwa zwierzece-
go. To bardzo dobrze prosperujaca branza,
ktéra ma podobne kiopoty z pozbywaniem
sie swych odpaddéw jak garbarstwo. Jest
oczywiste, ze technologia powinna nie tyl-
ko umozliwia¢ oczyszczanie odpadéw, ale
takze pozwalac na przetwarzanie wszelkich
potproduktéw w wyroby handlowe. Jedy-
nie wowczas wynik ekonomiczny jednostki
przetwoércezej bedzie korzystny.

Z powyzszych rozwazan wylaniajg sie
adresaci opisywanej technologii. Rozwiaza-
nie z pewnoscia bedzie atrakcyjne dla grup
garbarn, liczymy zatem, ze wzbudzi ono za-
interesowanie przedsigbiorcéw z Podhala
i obu krajowych izb przemystu skérzanego.
To réwniez propozycja dla ubojni drobiu
lub innych zaktadéw produkujacych wyro-
by migsne. Liczymy ponadto, ze technologia
okaze sie przydatna dla zakltadéw komunal-
nych i oczyszczalni Sciekéw w zakresie uty-
lizacji osadéw $ciekowych; by¢ moze réw-
niez lokalne wladze samorzadowe terenéw
ze skupiskami garbarni, galwanizerni i za-
ktadéw miesnych okaza zainteresowanie.
Opracowana technologia to zaréwno szan-
sa, jak i wyzwanie. Inwestor, ktory zdecy-
dowalby sie wdrozy¢ innowacyjne rozwia-
zanie, z pewnoscig moze liczy¢ na wsparcie
finansowe z funduszy dostepnych w obecnej
perspektywie budzetowej Unii Europejskiej
na realizacje inwestycji oraz na zyski z ty-
tutu sprzedazy licencji zainteresowanym
podmiotom.

Innowacyjnoscé procesowa technologii wy-
znacza kilka elementéw. Przede wszystkim
odzyskuje sig¢ oba kluczowe komponenty
skory garbowanej: zwiazki chromu oraz kola-
gen z nienaruszong strukturg widknista, bez
stosowania wstepnego rozdrabniania skor.
Odpady garbowane traktuje si¢ jak nisko-
procentowa rude chromowsa, z ktdrej chrom
usuwany jest metodami hydrometalurgicz-
nymi. Stosuje sie w tym celu zamkniety cykl
tugujacy ciecz - cialo state.
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Analogiczne podejscie stosuje sie
do oczyszczania biomasy osadéw Sciekéw
komunalnych od chromu i innych metali
ciezkich, natomiast metale wielowartoscio-
we zawarte w osadach sciekéw przemysto-
wych usuwa sig ekstrakcyjnie, za pomoca
zamknietego cyklu wodno-rozpuszczalniko-
wego. Wykorzystuje sie¢ w tym celu zjawi-
sko katalizy przeniesienia miedzyfazowego
(phase-transfer catalysis). Dodatkowa korzy-
$cig z zastosowania tej metody jest elimina-
cja chlorkéw z wéd $ciekowych zwigzanych
z osadami. Obecnie nie ma innego taniego
i bezpiecznego srodka stracajacego chlorki
z roztworu.

Do redukcji ChZT wéd sciekowych trwale
zwiazanych ze szlamami $ciek6w przemysto-
wych wykorzystuje sie tzw. procesy pogtebio-
nego utleniania (AOPs). Metoda ta okazata
sie wysoce skuteczna dla zmniejszenia ChZT
Sciekéw garbarskich zawierajacych rozmaite
barwniki kapielowe oraz garbniki roslinne.
Obydwie klasy tych zwiazkéw sa wyjatkowo
niestrawne dla bakterii osadu czynnego typo-
wej biologicznej oczyszczalni sciekéw, powo-
dujac utrudnienia w jej dziataniu.

Inng klasa zwiazkéw uzywanych po-
wszechnie w procesach wyprawy skor
i ochrony antykorozyjnej metali sq deter-
genty. Réwniez i one stanowia powazne
wyzwanie dla osadu czynnego. Detergenty
przechodzace przez oczyszczalnig Sciekow
stanowig tez ogromne zagrozenie dla wyz-
szych organizméw, w tym ryb. Prawo ochro-
ny srodowiska narzuca bardzo rygorystyczne
wymogi usuwania detergentéw ze sciekéw
przemystowych. Warto podkreslic, ze war-
tosci graniczne sa identyczne z normami dla
fenoli lotnych i weglowodoréw, ktére uzna-
wane sg przez prawo za substancje szcze-
gblnie szkodliwe dla srodowiska wodnego,
podobnie jak cyjanki czy arsen.

Innowacjom procesowym towarzysza no-
wosci produktowe. Odzysk kolagenu z jego
pierwotng struktura umozliwia wytwarza-
nie zelatyny technicznej o swietnych para-
metrach. Chemiczna modyfikacja kolagenu
prowadzi do powstania nowych produktow
biopolimerowych o cennych wtasnosciach,
przydatnych jako srodki wiazace lub bto-
notwdércze preparaty z przeznaczeniem dla
przemystu farb wodorozcieniczalnych. Pozo-
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stalos¢ po warzeniu zelatyny oraz wszelkie
produkty uboczne, pochodzace z przetwarza-
nia kolagenu w innych celach, przerabia sie
ostatecznie wraz z czescig odchromowanych
odpaddw skér, odpadami skérno-miesnymi,
osadami komunalnymi oraz z tymi solami od-
zyskanymi w procesie oczyszczania osadéw
$ciekowych, ktére charakteryzuja sig wla-
snosciami odzywczymi dla roslin - na orga-
niczne nawozy typu slow-release i preparaty
nawozowe typu CNPK. Odzyskane zwigzki
chromu po niezbednej standaryzacji stuza
do produkcji nowoczesnego garbnika.

Odpady stale oraz osady sciekowe prze-
znaczone do oczyszczania i recyklingu w za-
ktadzie przetwérezym realizujacym prezento-
wang technologie mozna podzieli¢ na cztery
kategorie. Odpady chromowe to giéwnie
$cinki skor pochodzace z sektora garbar-
skiego, zanieczyszczone przede wszystkim
zwigzkami chromu(Ill) i glinu(Ill). Odpady
bezchromowe to zwlaszcza odpady z prze-
twérstwa zwierzecego, a poza tym odpady
skérno-miesne z wczesnych etapéw pro-
dukcji skér, wolne od skazen metalicznych.
Osady chromowe obejmujg szlamy scie-
kowych osadéw przemystowych z garbar-
stwa i sektora ochrony metali przed korozja,
a takze osady sciekéw komunalnych, za-
nieczyszczone gtéwnie chromem, zelazem
i glinem w stopniu uniemozliwiajacym ich
rolnicze wykorzystanie. Osady komunalne
to biomasa nadmiarowego osadu czynnego,
w ktdrej nie stwierdza sig znaczacych ilosci
metali cigzkich, decydujacych o mozliwosci
bezposredniego zastosowania w rolnictwie.
Opracowane rozwiazanie zaklada stopnio-
we pozyskiwanie niezbednych surowcow
do proceséw przewidzianych w ciagu tech-
nologicznym, dzigki czemu jest ono bezod-
padowe.

Jednostka przetwércza realizujaca opra-
cowang technologie pozyskiwalaby srodki
finansowe na wlasne dziatanie z dwéch zré-
del. Pierwsze z nich obejmowaloby wszelkie-
go rodzaju oplaty za przejecie odpadéw. Dru-
gie pochodzitoby ze sprzedazy oferowanych
produktéw. Czesé wyrobéw zbywana bylaby
obligatoryjnie dostawcom odpadéw: dotyczy
to gtéwnie odzyskanego chromu oraz glinu,
przetworzonych nastgpnie na garbniki, a tak-
ze odzyskanego zelaza i glinu ze szlaméw
pokoagulacyjnych, przerobionych z kolei
na koagulanty.

Sekwencja operacji zamknietego cyklu
tugujacego do wymywania zwigzkéw chro-
mu z tkanki kolagenowej i biomasy osadéw
$ciekowych rozpoczyna sig od dodatku wody,
w ktorej kolejno rozpuszczane sa sole wigza-
ce jony metali oraz regulatory pH, stwarza-
jace wlasciwy poziom kwasowosci srodowi-
ska reakcyjnego. W roztworze zanurza sig
odpady skérzane, ktére wskutek zachodza-
cych proceséw chemicznych ulegaja réwno-
czesnemu odgarbowaniu i odchromowaniu.
Po ustaleniu réwnowagi oczyszczony odpad
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skérzany usuwa sig, a w pozostatym roztwo-
rze mozna zanurzy¢ kolejng partie surowe-
go odpadu. Po uzyskaniu stanu réwnowagi
ekstrakcyjnej pomiedzy chromem zawartym
w surowych odpadach a chromem bedacym
w roztworze tugujacym, przeprowadza sie
regeneracje roztworu, wytracajac wymyty
chrom do postaci wodorotlenku, ktéry sie
odsacza. Przesacz uzupelnia si¢ woda, sola-
mi oraz dokonuje si¢ korekty pH, by uzyskac
poziom wyjsciowy.

W celu petnego odchromowania odpadéw
skérzanych operacje cyklu nalezy wykonac
od trzech do pigciu razy; w wypadku bioma-
sy osadéw $ciekowych z reguly wystarcza
jednokrotne lugowanie.

Zamkniety cykl ekstrakcyjny ciecz - ciecz
szlamow $ciekowych z przemystu, odpowied-
nio wezesniej przygotowanych, usuwa z nich
metale ciezkie razem z chlorkami. Efektem
wstepnych dzialari jest przeprowadzenie me-
tali do roztworu i wytworzenie z nich kom-
plekséw o tadunku ujemnym, ktére poddaje
sig ekstrakcji przy uzyciu roztworu kataliza-
tora phase-transfer w niemieszanym z woda
rozpuszczalniku organicznym. Sam katali-
zator jest wysoce lipofilowg organiczna sola
w postaci wodorosiarczanu i dziata podob-
nie jak zZywica jonowymienna. Na granicy
faz w/o wodorosiarczany z fazy organiczne;
sa zastepowane przez chlorki i anionowe
kompleksy metali. W efekcie jony wszystkich
klopotliwych zanieczyszczen metalicznych
oraz chlorkéw obecne w sciekach zastepo-
wane sa jonami siarczanowymi. Stezenie
slarczan6w w roztworze mozna juz jednak
tatwo obnizy¢ za pomoca mleka wapienne-
go - odczynnika taniego i bezpiecznego dla
srodowiska naturalnego — co w efekcie daje
wody sciekowe wolne od najwazniejszych za-
nieczyszczen mineralnych. Faza organiczna
po ekstrakcji, zawierajaca katalizator w po-
staci soli chlorkowej i kompleksowych soli
wyekstrahowanych metali, trafia do etapu re-
generacji, ktéry polega na rozproszeniu fazy
organicznej w stezonym wodnym roztworze
wodorosiarczanéw. Na granicy faz zachodzi
ponownie wymiana jonowa, w wyniku kté-
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rej katalizator odzyskuje swojg aktywna po-
sta¢ wodorosiarczanowa, a wszystkie anio-
nowe indywidua wprowadzone do stezonej
fazy wodnej szybko wytracaja sie w postaci
stosownych soli, m.in. wskutek efektu wy-
salania.

Warto podsumowac mozliwe do osiagnie-
cia efekty ekologiczne. Ze srodowiska eli-
minuje si¢ wszystkie odpady z sektora gar-
barskiego i ochrony antykorozyjnej metali
zawierajace chrom: zaréwno stale, jak i cie-
kte. Mozliwy jest recykling odzyskanych soli
metali do dostawcéw odpaddéw. Opracowa-
na technologia stanowi cenne uzupelnienie
procesu przerébki komunalnych osadéw
Sciekowych, dzigki czemu ustabilizowana
pozostalo$¢ moze by¢ od razu wykorzysta-
na w rolnictwie. Rozwiazanie przyczynia sig
tym samym do zmniejszenia emisji gazéw
cieplarnianych z odpadéw, ktére obecnie
przeznacza sie niemal wylacznie do sktado-
wania - co wkrotce bedzie ograniczone. Al-
ternatywne wykorzystanie tych osadéw jako
paliwa w procesach typu: sludge-to-heat nie
jest ekologicznie poprawng idea.

Oczyszczone i przetworzone odpady sta-
nowia wartosciowa baze dla produkciji or-
ganicznych produktéw nawozowych CNPK,
zdolnych wzbogaci¢ glebe w materi¢ orga-
niczna, zawierajaca wbudowany w nig azot
ifosfor, przeciwdziatajac tym samym jatowie-
niu pél uprawnych, znaczaco ograniczajac
stezenie azotu amonowego w glebie oraz eli-
minujac z niej azotany. W efekcie nie obcia-
Zajg one wod gruntowych i mozliwa jest sku-
teczna walka z eutrofizacja wéd, zwlaszcza
na obszarach rolniczych, poniewaz wszystkie
rozpuszczalne formy azotu i fosforu biora sie
z nawoz6éw mineralnych - saletry i siarcza-
nu amonu, mocznika, superfosfatu i ich wza-
jemnych kombinacji. To produkty o swietnej
rozpuszczalnosci. Nawozy organiczne - nie-
rozpuszczalne w wodzie, ale fatwo biodegra-
dowalne w glebie - pomagaja walczy¢ z tym
szkodliwym zjawiskiem. Proces technolo-
giczny jest bezodpadowy, bezsciekowy i bez-
odorowy, wykazujac pelng zgodnos¢ z zasada
ZrGWNOwazonego rozwoju. d
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Biuro oferuje nastepujace ustugi:

« Gospodarka odpadami oraz ich wykorzystanie w energetyce

(biomasa, biogaz);
Przeglady Srodowiskowe typu ,Due Diligence” (EDD);

« Ocena Oddziatywania na Srodowisko (005);
« Ocena stanu srodowiska (ESA);
« Zarzadzanie Ryzykiem Srodowiskowym;

Ratunkowe dziatania naprawcze;

« Wiercenia i pobér prébek gleb, wody i osadéw dennych;
« Zaktadanie piezometréw oraz monitoring zasiequ i rozprzestrze-

niania sie zanieczyszczen;

Planowanie, zarzadzanieiwykonywanie remediacjilub bioremediadji
insitu oraz ex situ wad, gleb, osadéw, szlamow oraz Sciekow (RAP);
Kartowanie geologiczne;

« Tworzenie map geodezyjnych, ortofotomap oraz map infrastruk-

tury podziemnej;

« Analizy chemiczne i badania probek.




