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Zastosowanie technik membranowych
do odzysku kwasdéw ze $ciekéw

Celem procesu trawienia jest usuniecie z powierzch-
ni metali warstw tlenkéw oraz substancji zwigza-
nych z podlozem. Trawienie chemiczne, stosowane
w przypadku wiekszosci metali, polega na zanurze-
niu elementéw w kapieli rozcienczonych kwasow:
solnego, siarkowego, azotowego lub ich mieszaniny
{sporadycznie stosuje sie kwas fluorowodorowy). Po
trawieniu elementy metalowe poddaje sie plukaniu.
W trawialni powstajg dwa rodzaje $ciekéw: zuzy-
te kapiele trawiace ($cieki stezone) i wody z plukania
(scieki rozcienczone). Ilos¢ i sklad sciekéw zaleig
glownie od rodzaju i ilosci trawionych elementéw.
Skiad sciekdw przedstawiono w tabeli 1.

W polskim przemysle metalowym powstaje rocznie
ok. 200 tys. m* zuzytych kapieli trawigcych pocho-
dzacych tylko z trawienia kwasem siarkowym [2].
Scieki te zawierajg przecietnie 80 g/dm’® wolnego kwa-
su siarkowego i kilkakrotnie wigksze ilo$ci soli me-
tali ciezkich. Stosowana jeszcze powszechnie neutra-
lizacja  $ciekow prowadzi w tym przypadku do po-
wstawania ok. 1,5 mln m?® osadéw i straty blisko 15
tys. ton kwasu siarkowego.

Tabela 1. Sklad éciekow z procesu trawienia [1}

Trawienie w H:SO4 Trawienie w HCI1
Parametr . poptu- . pophu-
kgpiel czyny kapiel czyny
Temperatura, °C i 15225 1525 2030 15+25
pH | 1+2 4-+5 1+2 45
Zawiesina, g/dm? C,5--50 0,103 120250 0,1+-6.3
Sucha pozostalose, !
g/dm? 160--300 0,5--1,2 —_ — ‘
! Siarczany, g SO¢&7/dm?® 1003060 0,550 — —
Siarczan zelazawy,

g FeSO«/dm3 100-=-3G0 0,550 — —
Kwas siarkowy,

g H.SO4/dm3 30100 0,5+3,0 — —
Chlorki, g Cl—/dm3 — — 200---350 0,3--5,0
Chlorek zelazawy,

g ¥eCly/dm3 —_ — 200330 ! 0,450
Kwas solny, g HCI/dm? — — 20--60 | 0,120
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W zwiazku z tym celowe jest wprowadzenie tech-
nik umozliwiajgcych odzysk kwasdéw ze Sciekdéw
pochodzgcych z trawialni. Ze wzgledu na stosunkowo
niskie koszty produkcji kwaséw mineralnych, powin-
ny by¢ to procesy energooszczedne, do ktérych nale-
73 niewgtpliwie techniki membranowe.

Charakterystyka
wybranych technik membranowych

W ostatnich latach techniki membranowe znajduja
coraz szersze zastosowanie do oczyszczania wod i
Sciekdbw przemystowych. Do najprostszych i najtan-
szych zarazem nalezy dializa dyfuzyjna. Atrakcyjnosc
tej techniki membranowej polega na wykorzysta-
niu jedynie réznicy potencjaléw chemicznych jako
sily napedowej procesu. Wprowadzenie membran jo-
nowymiennych pozwolilo na wykorzystanie dializy
do oddzielania kwas6w mieorganicznych od soli i me-
tali wchodzacych w sklad kapieli trawigcych (rys. 1).

Po jednej stronie membrany anionowymiennej prze-
plywa roztwér zasilajgcy zawierajgcy sél i kwas, a po
drugiej stronie — przeciwprgdowo woda. W wyniku
tak prowadzonego procesu powstaje dializat zawiera-
jacy odkwaszony roztwor soli i dyfuzat zawierajgcy
odzyskany kwas z domieszkg soli. Istotne jest, iz
stezenie odzyskanego kwasu zblizone jest do stezenia
kwasu w roztworze zasilajgcym.

Do odzysku wody ze $ciekéw przemystowych, a tak-
ze do zatezania odzyskanego kwasu, preferowana
jest technika elektrodializy. W tym przypadku trans-
port jonéw odbywa sie pod wplywem réznicy poten-
cjatéw elektrycznych. Dzieki obecno$ci membran jo-
nowymiennych, ustawionych réwnolegle wzgledem
siebie, a prostopadle do kierunku przeplywu pradu,
nastepuje usuwanie jonéw z roztworu zasilajgcego
do roztworu zatezonego (rys. 2), tzn. ze w komorach
2 i 4 zachodzi ubytek jon6éw, natomiast w komo-
rach 3 i 5 jony sg zatezane. W ten spos6b z jednostki
odplywaja dwa oddzielne strumienie: roztworu zde-
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mineralizowanego i roztworu zatezonego. Dodatko-
wym strumieniem jest strumien elektrodowy, kto-
ry traktowany jest jako odpad.
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Rys. 1. Schemat procesu dializy dyfuzyinej
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Rys. 2. Schemat procesu elektrodializy

Przykiady zastosowan technik membranowych
do odzysku kwasow ze zuzytych kapieli trawigcych

‘W latach 80. szerokie zastosowanie do odzysku kwa-
sow z kapieli trawigcych znalazly m.in. dializa dyfu-
zyjna i elektrodializa. Oba procesy zostaly rozwinig-
te i zastosowane w skali przemyslowej przez firmy
japonskie: Asahi Glass i Tokuyama Soda. W procesie
dializy wykorzystuje sie membrane anionowymienng.
Firma Asahi podaje liczne przyklady przemystowego
zastosowania dializy do odzysku kwasu ze zuzytych

kapieli [3]. W procesie trawienia elementow stalowych
wzrasta stezenie jondéw zelaza w kapieli. Celem dia-
lizy jest oddzielenie kwasu od jondw zelaza. Odzysk
kwasu w tym procesie wynosi ok. 80%0, a stopien za-
trzymania jonéw zelaza ok. 90%. Po podniesieniu
stezenia kwasu do wymaganego w procesie trawie-
nia, kieruje sie go ponownie do wanny trawigcej.
Przyklad bilansu ilosci i stezen roztworéw w pro-
cesie dializy dla wytrawialni drutu stalowego (2000 t/
/mies.) przedstawia rysunek 3.
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Rys. 3. Bilans stezen roztworéw w procesie dializy (kqpiel
po trawieniu drutu stalowego) [3]

W tym przypadku warto$¢ zaoszczedzonych che-
mikaliéw (kwas siarkowy i lug sodowy) wynosi ok.
30 tys. USD/a, za$ koszty eksploatacyjne instalacji
dialitycznej wynosza ok. 4,4 tys. USD/a. Firma Asahi
Glass podaje rowniez przyklad zastosowania dializy
do odzysku kwasu solnego ze zuzytej kapieli do tra-
wienia folii aluminiowej [3]. Bilans ilo4ci i stezen roz-
tworéw w procesie dializy przedstawiono na rysun-
ku 4. Zysk z tytulu zaoszczedzonego kwasu solnego
wynidst ponad 300 tys. USD/a, natomiast koszty eks-
ploatacyjne instalacji okreslono na 1,8 tys. USD/a.

Warto zwrécié uwage, ze w omawianych przypad-
kach osigga sie nie tylko korzysci wymierne, np.
oszczednosé chemikaliéw. Ilos¢ soli i osadow powsta-
lych w wyniku neutralizacji Sciekéw kwasnych po
procesie dializy jest wielokrotnie mniejsza niz w
przypadku zuzytych kapieli trawiacych, co nie jest
bez znaczenia dla srodowiska naturalnego.

Dialityczny odzysk kwasu realizowany jest w wielo-
komorowych dializerach produkcji Asahi Glass. Do
przemystowych zastosowan firma poleca modut o
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Rys. 4. Bilans stezenn roztwordw w procesie dializy (kapiel
po trawieniu folii aluminiowych) [3]

przepustowosci do 1000 dm®h, zawierajgcy 880 mem-
bran. W dializerze zainstalowano silnie zasadowe
membrany Selemion DMV. Znaczgce osiggniecia w
dziedzinie aplikacji technik membranowych do od-
zysku kwasoéw ze zuzytych roztworéw posiada row-
niez firma Tokuyama Soda. W 1984 roku wzniesiona
zostala w zakladach Kashima instalacja do odzysku
kwasu azotowego i fluorowodorowego ze S$ciekow
potrawiennych [4]. Na rysunku 5 przedstawiono sche-
mat instalacji, a w tabeli 2 — jej dane techniczne.

Tabela 2. Dane techniczne instalacji do odzvsku kwasu azotowego
i fluorowodorowego

Element Charakterystyka Tlogé
instalacji
Dializer typ TSD-50 1 modut
' przeplyw Sciekow 900 dm?/h
przeptyw wody 900 dm*/h

Membrany jono-
wymienne
Chlodnica

Wstepna fil-
tracja

‘Wtérna filtracja

Powierzchnia
inst.

Neosepta AFN

(prod. Tokuyama Soda)
obnizenie temp. Sciekéw do
40°C

wielowarstwowe zloze

z wldkien syntetycznych
tiltry ,,Cartridge”

28 m X 90 m

1300 arkuszy
2 jednostki

4 jednostki
4 jednostki

Po dwoéch latach pracy instalacji stwierdzono, ze $red-
ni stopien odzysku kwasu azotowego wynosi 97%0 (55
g/dm® w Sciekach kwasnych, 53 g/dm® w roztworze),
a kwasu fluorowodorowego — 50%0 (11 g/dm?® w Scie-
kach, 6 g/dm® w roztworze). Stopien zatrzymania jo-
néw zelaza wyniost 95% (21 g/dm® w Sciekach, 1,1
g/dm® w roztworze).
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Tabela 3. Koszty eksploatacyjne i zyski w procesie.dializy roztworow
potrawiennych

Kaoszt USD/a
10.975
20.760

Koszty: energia
wymiana membran i in.

Razem: 31.735

ZysKi:
odzykany kwas azotowy |
odzyskany kwas fluorowodorowy
oszczednos$ei $rodkow do neutrali-
zacji Sciekow
oszcezednosci w przer. osadéw

118.620
56.160

22.620
8.100

Razem:: 205.500

Warto zwroci¢c uwage na zyski osiggane przez zaklad
z tytulu odzysku kwaséw (tab. 3). Z danych wynika,
ze w skali roku zysk netto wynidst blisko 174 tys.
USD.

Znaczace efekty ekonomiczne zapewnia réwniez in-
stalacja do odzysku kwasu azotowego ze zuzytych
roztworéw po trawieniu wyroboéw aluminiowych [4].
W instalacji oczyszcza sie 6,8 m®/d sciekow o steze-
niu 100 g HNO,/dm?® i 12,7 g A1**/dm?. Stopien odzys-
ku kwasu przekracza 90%, a stopien zatrzymania
glinu wynosi ok. 95%. Zysk netto w skali roku okres-
la sie na 45 tys. USD. Po procesie dializy, stezenie
kwaséw w $ciekach wynosi kilka (kilkanascie) pro-
cent. Firma Tokuyama Soda podjela prébe elektro-
dialitycznego zatezania odpadowych roztworéw kwas-
nych do stezenia powyzej 20%. Wstepne badania
przeprowadzono w elektrodializerze zawierajgcym 20
par membran typu Neosepta CM-2/ACM, o powierzch-
ni czynnej 2 dm? [4]. Przy gestosci pradowej 500 A/m?®
uzyskano wzrost stezenia kwasu azotowego z 41 do
212 g/dm® natomiast stezenie kwasu fluorowodoro-
wego spadio z 9 do 3,2 g/dm®. Stwierdzono réwniez
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Rys. 5. Schemat instalacji do odzysku kwasu azotowego i flu-
orowodorowego (1 — chlodnica, 2 — zbiornik Sciekéw kwas-
nych, 3 — filtry wstepne, 4 — zbiornik $ciekéw przefiltro-
wanych, 5 — filtry ceramiczne, 6— zbiornik wody, 7 — dia-
lizer)
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spadek stezenia zelaza z 48 do 3,4 g/dm®. Wyniki te
pomys$lnie rokujg przemystowej aplikacji elektrodia-
lizy do zatezania rozcienczonych sciekéw kwasnych.

Badania nad rozdzialem kwasow i metali ciezkich
prowadzone sg rdwniez przez instytuty naukowe
ZSRR, jakkolwiek skala i zakres tych badan sa nie-
poréwnywalnie mniejsze. Znane sg badania nad wy-
korzystaniém radzieckiej membrany anionowymien-
nej typu MAP-1 do rozdzialu kwasu siarkowego od
metali (nikiel, olow, zelazo, antymon) [5]. W procesie
dializy odzyskano 70%¢ kwasu, za$ stopien zatrzyma-
nia metali wynidést 97--99,7%. Badania przeprowa-
dzone z wykorzystaniem membrany japonskiej Sele-
mion DMV daly zblizone rezultaty. Z kolei w pracy
[6] opisane sg badania nad rozdzialem kwasu siarko-
wego i siarczanu niklu metodsg elektrodializy, ktére
prowadzono w dwukomorowym elektrodializerze z
membranami anionowymiennymi typu MA-40 i MA-
-41. W ciggu 5 godzin procesu uzyskano w roztwo-
rze anodowym wzrost stezenia kwasu z 5 g/dm® do
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technika dializy przez membrane anionowymienng.
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APPLICATION OF MEMBRANE TECHNIQES TO ACID
RECOVERY FROM INDUSTRIAL EFFLUENTS

The composition and volume of metal efching effluents pro-
duced by the Polish industiry are characterized, and the uti-

lity of membrane techniques, when applied to acid recove-
Ty from those wastes, is assessed. The authors provide ma-
ny examples illustrating the application of diffusion dialy-
sis and electrodialysis to the treatment of etching effluents.
On the basis of literature data, the economic advantages
of acid recovery from industrial effluents are discussed.
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