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Zastosowanie membran bipolarnych do odzysku
substanciji ze Sciekéw przemystowych

Scieki przemystowe czesto zawieraja cenne substancje,
ktdre ze wzgledéw ekonomicznych i ekologicznych powinny
by¢ odzyskane i ponownie wykorzystane w procesie produ-
keyjnym. Rozwdj stuzacych tej zasadzie technologii bezod-
padowych umozliwia m.in. technika elektromembranowe;j se-
paracji, z wykorzystaniem nowej generacji membran jonowy-
miennych, tzw. membran bipolarnych. Charakter membran
monopolarnych, stosowanych dotychczas w procesie elektro-
dializy, pozwala na transport jonéw jednego znaku, co prowa-
dzi do pozyskania zatgzonego skladnika. Zastosowanie mem-
bran bipolarnych znacznie zwiekszylo odzysk chemikaliow,
poniewaz w wyniku rozkladu rozpuszczonej w wodzie soli do
odpowiedniego kwasu i zasady mozliwy jest odzysk dwéch
sktadnikéw [1-5], co zwigksza atrakcyjno$¢ elektrodiali-
tycznego transportu i otwiera nowe mozliwosci zastosowafl.

Zastosowanie membran bipolarnych w procesie elektrodia-
lizy ma wiele zalet, z ktérych najwazniejsze to:

- znaczne obnizZenie kosztow zwiazanych z zakupem che-
mikaliéw do neutralizacji Sciek6w,

— mozliwo§¢ otrzymania czystych produktéw (kwasu i/lub
zasady) w postaci zateZonego roztworu,

— znaczace obniZenie stgZenia soli w odprowadzanym stru-
mieniu §ciekéw, zwiazane z odzyskiem warto§ciowych sklad-
nikow [3].

Opis procesu

Membrana bipolarna jest kompozytowa blona skladajaca
sie z dwéch warstw o przeciwnie naladowanych grupach
jonoczynnych (rys.1).

Rys. 1. Zasada funkconowania membrany bipolarnej (A — anoda, K - katoda,
An — warstwa anionowymienna, Kt — warstwa kationowymienna)
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Gdy membrana tego rodzaju zostanie umieszczona W roz-
tworze wodnym, w stalym polu elektrycznym, w ten sposdb,
7e warstwa kationowymienna zwrécona jest w kierunku ka-
tody, a warstwa anionowymienna w kierunku anody, wéwczas
przestrzefi miedzymembranowa zostanie w krétkim czasie
oprézniona z jonéw soli [6-7]. Wobec braku innych nosnikéw
pradu w przestrzeni tej rozpoczyna si¢ proces dysocjacji cza-
steczek wody, a powstajace jony H" i OH sa transportowane
przez odpowiednie warstwy jonowymienne do roztworéw
zewnetrznych [7-8]. Ubytek wody w przestrzeni miedzy-
membranowej kompensowany jest dyfuzja z zewnatrz. Aby
wlasciwosci membrany mogly by¢ wykorzystane do odzysku
kwaséw i zasad, konieczna jest wspéipraca membrany bipo-
larnej z membranami monopolarnymi. Zasade dzialania typo-
wego tréjkomorowego ukladu przedstawia rysunek 2 [9].
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Rys. 2. Zasada dzialania elekirodializera z membrang bipolarna (MB)
w ukladzie tréjkomorowym

Tréjkomorowa sekcja sklada si¢ z komér tugu, kwasu iso-
lanki oraz z trzech membran, tj. kationowymiennej, bipolarnej
ianionowymiennej. Jak wynika z tego schematu, stgZenie soli
w roztworze zasilajacym stopniowo spada, natomiast rosna
stezenia kwasu i lugu w pozostatych komorach sekcji. Jedno-
cze$nie w wyniku transportu wspSljonéw przez membrang
bipolarna (np. chlorkéw przez warstwe kationowymienna
membrany) nastepuje stopniowe zanieczyszczenie produ-
ktéw [9]. Z tego wzgledu niewskazane jest osiaganie wyso-
kich stezen koficowych kwaséw i zasad.

W niektérych wypadkach korzystne jest prowadzenie pro-
cesu w oparciu o uktad dwukomorowy. Uktad taki zawiera
jeden rodzaj membrany monopolarnej oraz membrane bipo-
larna. W zaleznosci od zastosowanej membrany monopolar-
nej uklad umozliwia odzysk kwasu (z membrana anionowy-
mienna) lub tugu (z membrana kationowymienna) [9].

Na rysunku 3 przedstawiono schemat uktadu dwukomoro-
wego z membrang bipolarna i anionowymienna oraz zasade
odzysku kwasu z roztworu kwasu i soli (proces ten jest zwany
réwniez ,,oczyszczaniem kwasu” [9]).
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Rys. 3. Zasada dziatania elektrodializera z membrang bipelarng (MB)
w ukladzie dwukomorowym

Stopieni odzysku kwasu w tym uktadzie jest uzalezniony od
rozpuszczalnosci sktadnikéw oczyszczanego roztworu. Jesli
w roztworze tym wystepuja kationy, ktére tworza trudnoroz-
puszczalne zwiazki (np. kationy Zelaza), wéwczas, wraz z po-
stepujacym stopniem odzysku kwasu, roénie odezyn roztwo-
ru, co umozliwia wytracanie osadéw na powierzchni membra-
ny bipolarnej lub w komorach stosu membranowego. Aby nie
dopusci¢ do tych szkodliwych zjawisk nalezy w strumieniu
oczyszczanym pozostawi¢ wolny kwas w ilosci 0,1 do
0,3 val/m®. W rezultacie stopiefl odzysku kwasu w tym ukta-
dzie jest zazwyczaj nizszy niz w uktadzie tréjkomorowym.

Uktad dwukomorowy z membrana bipolarna i membrana
anionowymienna moze by¢é réwniez wykorzystany do odzy-
sku kwasu z roztworn soli stabego kwasu (rys.4) [1]. W tym
wypadku podczas procesu nalezy utrzymywac niskie stezenie
tugu (0,1+0,2 N) wroztworze RCOONa/NaOH, aby zminima-
lizowa¢ konkurencyjny transport jonéw OH™ z jonami
RCOOQ™ przez membrang anionowymienna.
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Rys. 4. Zasada odzysku kwasu z roztworu soli stabego kwasu
w procesie elektrodializy bipolarnej
Rysunek 5 przedstawia ide¢ odzysku wodorotlenku sodu
z roztworu soli slabego kwasu w uklfadzie dwukomorowym
z membrana bipolarng i z membrana kationowymienna {1,10].
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Rys. 5. Zasada odzysku fugu z roztworu soli siabego kwasu
w procesie elektrodializy bipolarnej

W tym wypadku mozna spodziewaé si¢ konkurencyjnego
transportu jonéw H* z jonami Na* przez membrane kationowy-
mienng, co obniZa stgzenie odzyskanego tugu. Aby tego uniknaé
nalezy stosowaé wysokie steZenie soli w strumieniu zasilajacym.

Przyklady zastosowan elektrodializy bipolarnej

Proces elektrodializy bipolarnej jest intensywnie rozwijany
przez firm¢ AQUATECH, ktéra w 1985 roku wykonala w za-
ktadach Washington Steel (USA) instalacje do odzysku kwasu
azotowego i fluorowodorowego ze zuzytych kapieli trawig-
cych (rys.6) [3].
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Rys. 6. Schemat Instalacji AQUATECH do odzysku kwaséw
azotowedgo i fluorowodorowego

Odzysk kwasu obejmuje nastepujace procesy jednostkowe:

— neutralizacje §ciekéw za pomoca wodorotlenku potasu
(zwiazek ten powstaje w jednym z nastepnych proceséw ciagu
technologicznego),

— usuwanie wodorotlenkéw metali ze §ciekéw na prasach
filtracyjnych,

- rozklad soli znajdujacych si¢ w §ciekach po neutralizacji
(KNO3 i KF) na wodorotlenek (KOH) i kwasy (HNOs3 i HF)
w procesie elektrodializy bipolarnej,

- doczyszczanie strumienia Sciek6w o obnizonej zawarto-
Sci soli w procesie klasycznej elektrodializy.

‘W procesie tym osiaga si¢ bardzo wysoki stopieri odzysku
warto$ciowych jondw, np. odzysk fluorkéw (w postaci HF)
wynosi 93%, azotanéw (jako HNO3) — 99% i jonéw potasu
(w postaci KOH) — 96%. Roczny zysk netto zakladu, w kto-
rym powstaja zuzyte kapiele trawiace w ilosci 0,8 m >/,
wynosi 430 tys. USD [3].

Autorzy przeprowadzili badania nad odzyskiem kwaséw ze
zuzytej kapieli trawiacej w uktadzie dwukomorowym [11]. Scie-
ki zawieraty kwas azotowy i fluorowodorowy (2,8 kvalH*/m )
sole zelaza (56 ngeog/m }, sole chromu (4,8 kgCr *m® ) i sole
niklu (1,3 kgNi **/m®). Badania prowadzono w elektrodializerze
Goemasep 136, wyposazonym w pig¢ par komér z membranami
Neosepta BP (membrana bipolarna) i Neosepta AMX (membra-
na anionowymienna). Schemat uktadu badawczego przedstawia
rysunek 7.

W wyniku generowania protonéw przez membrane bipo-
larna nastepowal przyrost stezenia kwasu w komorach wypet-
nionych woda, natomiast w komorach wypelnionych scieka-
mi stezenie kwasu zmniejszylo sie, gdyz byl on cze¢sciowo
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Rys. 7. Zasada odzysku kwasu w procesie elektrodializy bipolarnej
w ukfadzie dwukomorowym
neutralizowany przez jony OH™ (rys.7). W 2procesie prowa-
dzonym przy gestosci pradowej 500 A/m” odzysk kwasu
(w stosunku do $ciekéw surowych) wynosit 38%, przeciek jonéw
zelaza — 2,5% jonéw chromu — 1,9% oraz jonéw niklu - 2,0%.

Interesujacym zastosowaniem elektrodializy bipolarnej
jest odzysk kwaséw i/lub zasad ze §ciekéw powstajacych
w procesie odsiarczania i odazotowania spalin. Obecnie
w procesie odsiarczania spalin dominuja metody nieregene-
racyjne, ktére oparte sa na wiazaniu zaabsorbowanego dwut-
lenku siarki za pomoca wapna i wytraceniu go w postaci osadu
(mieszanina siarczynu i siarczanu wapnia) [12]. Znaczne ilo-
§ci tych osadéw sa uciazliwe dla Srodowiska. Mankamentem
tych metod jest réwniez zuzywanie znacznych ilo§ci chemi-
kaliéw. W odpowiednich warunkach procesowych mozna
uzyska¢ osad, ktérego jedynym skladnikiem jest uwodniony
siarczan wapnia. Podnosi to koszty procesu odsiarczania, ale
powstaly produkt moze by¢ wykorzystany w przemysle jako
tzw. syntetyczny gips. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze w Polsce
pelne zagospodarowanie gipsu syntetycznego nie bedzie ta-
twe. Przewiduje si¢, ze w 2000 r. mokre metody wapienne
dostarcza okolo 1,5 mln ton gipsu syntetycznego, natomiast
zapotrzebowanie przemystu wynosi okoto 0,5 mln ton i jest
w calosci pokrywane przez gips naturalny [13]. Z tych wzgle-
déw wprowadzenie alternatywnej techniki oczyszczania roz-
tworu poabsorpcyjnego jest warte rozwazenia.

Elektrodializa bipolarna umozliwia odzysk warto§ciowych
sktadnikéw zawartych w §ciekach poabsorpcyjnych, zwlaszcza
lugu sodowego, ktéry jest zawracany do skrubera. Proces ten jest
realizowany wéwczas w wariancie dwukomorowym, natomiast
wariant tréjkomorowy pozwala odzyska¢ dwa produkty, tj. lug
i kwas. Nalezy podkreslic, ze w procesie elektrodializy bipolar-
nej tadunek soli pozostajacy w strumieniu odpadowym jest
znacznie mniejszy, totez ilo§¢ osadéw powstajacych przy oczy-
szczaniu tego strumienia jest znaczaco nizsza.

Innym przyktadem zastosowania elektrodializy bipolarnej
jestodzysk wartosciowych sktadnikéw z roztworéw po absor-
pcji gazéw odlotowych powstatych podczas produkcji wyle-
wanych form aluminiowych (rys.8) [10]. Zywice epoksydo-
we, biorace udzial w procesie technologicznym, sa uszlachet-
niane dwumetyloizopropyloaming. W reakcji tej
katalizatorem jest inna amina, ktérej resztki sa pochtaniane
przez strumien powietrza. Zanieczyszczony strumieii powie-
trza kierowany jest do pluczki z kwasem siarkowym, gdzie
wolna amina wiaze si¢ w siarczan aminy. Roztwér poabsor-
peyjny zawierajacy kwas siarkowy z dodatkiem siarczanu
aminy kierowany jest do elektrodializera z membrana bipo-
larng i membrana anionowymienna. W efekcie z siarczanu
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Rys. 8. Zasada odzysku aminy z roztworu poabsormpcyjnego
w procesie elektrodializy bipolarnej

aminy ponownie powstaje wolna amina. Mieszanina wody i ami-
ny jest poddana destylacji w celu rozdziatu obydwu sktadnikéw
i zawrGcenia ich do procesn. Drugim uzytecznym strumieniem
powstatym w procesie elektrodializy bipolamej jest roztwér
kwasu siarkowego, ktdry zawracany jest do pluczki.

Podejmowane sa réwniez liczne préby zastosowania ele-
ktrodializy bipolarnej w biotechnologii. Jedna z nich jest
wykorzystanie procesu w produkcji kwasu itakonowego
(rys.9) [1,10]. Kwas ten jest péiproduktem stosowanym do
wytwarzania wiékien poliakrylonitrylowych i wytwarzany
jest w bioreaktorze. Strumieri zawierajacy itakonian sodu
jest oddzielony od biomasy metoda ultrafiltracji, a naste-
pnie kierowany do elektrodializera pracujacego w ukladzie
tréjkomorowym. Odzyskany kwas itakonowy zatezany jest
metoda wyparna. Drugi z odzyskanych produktéw, tj. wo-
dorotlenek sodu, zawracany jest do bioreaktora w celu
korekty odczynu.
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kwas itakonowy

biomasa
Rys. 9. Zasada produkcji kwasu itakonowego w procesie elektrodializy
bipolarmej (1 — bioreaktor, 2 — zbiornik stezonej zasady, 3 — zbiornik
stgzonego kwasu, 4 — modul ultrafiltracyjny, 5 — krystalizator,

6 — elektrodializer z membranami bipolarnymi i monojonowymiennymi)

Membrany bipolarne moga by¢ uzyte nie tylko do dysocja-
cji wody, ale mozna je réwniez zastosowaé do dysocjacji
alkoholi [1,10]. Przyktadem takiego procesu jest wytwarzanie
metylanu sodu z metanolu i octanu sodu w §rodowisku nie-
wodnym (rys.10).

Do elektrodializera pracujacego w ukladzie dwukomoro-
wym doprowadzone sa dwa strumienie, tj. bezwodny metanol
z octanem sodu oraz bezwodny metanol. Ten ostatni zwiazek
rozkladany jest w membranie bipolarnej na protony i jony
CH30", ktére tworza z jonami Na*, migrujacymi przez mem-
brane kationowymienna, metylan sodu, natomiast protony
tworza z jonami octanowymi kwas octowy po drugiej stronie
membrany bipolarne;j.
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Rys. 10. Zasada otrzymywania metylanu sodu z metanolu i octanu sodu
w procesie elektrodializy bipolarnej

W literaturze mozna réwniez znaleZ¢ informacje (prace nie
wychodza poza skale laboratoryjna) dotyczace badaii nad zasto-
sowaniem elektrodializy bipolamej do odzysku kwas6w i zasad
ze §ciek6w pochodzacych z odsiarczania spalin [14-16].

Podsumowanie

Elektrodialize bipolarna prowadzi si¢ przy wspdlipracy
membran monopolarnych w ukladzie dwu- i tréjkomorowym.
Dobierajac uktad nalezy wzia¢ pod uwage rodzaj roztworu
(organiczny czy nieorganiczny), stezenie soli, celowos¢ od-
zysku jednego lub dwdch skladnikéw (kwasu i/lub zasady)
oraz mozliwos¢ wytracania osadu w ukladzie dwukomoro-
wym. Najwigksze mozliwosci stwarza uktad tréjkomorowy,
w ktérym nastepuje odzysk dwéch sktadnikéw (kwasu i zasa-
dy) o niewielkim stopniu zanieczyszczenia. W uktadzie dwu-
komorowym nalezy liczy¢ siez wickszym zanieczyszczeniem
produktéw koficowych (w wyniku transportu wspéljonéw
przez membrane), co utrudnia osiaganie wysokich stezen
koricowych. Wada tego ukladu jest réwniez mozliwos¢ wytra-
cania si¢ osadéw na powierzchni membrany bipolarnej oraz
wyZsze stezenia soli w strumieniu odpadowym. Nalezy pod-
kresli¢, ze proces elektrodializy bipolarnej nie eliminuje cal-
kowicie oczyszczania roztwordw, ale obniza koszty neutrali-
zacji i umozliwia odzysk wartosciowych sktadnikéw.
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On the Utility of Bipolar Membranes in the Recovery of Reusable Substances
from Industrial Wastewater

The process of bipolar electrodialysis and its application to
the treatment of industrial effluents for the recovery of useful
components was discussed in detail. The process was run in two
different systems. One of these involved three membranes (cat-
ion-exchange, bipolar and anion-exchange), the other one two
membranes (bipolar and cation-exchange or anion-exchange).
The three-membrane system enabled, for example, the recovery
of acid and lye from a spent etching bath; acid and amine from
theeffluentfromflue gas desulphurization andnitrogen removal,

or acid and amine recovery from wastewater following absorp-
tion of the flue gases produced during manufacture of aluminum
moulds. The two-membrane system allowed recovery of only
one product — either alkali or acid. The paper also includes an
account of the authoress’s own investigations into acid recovery
[from spentetching bath, with the use of a two-membrane system,
which yielded a 38% recovery at a small metal ion leakage
(1.9 to 2.5%). The results obtained are compared with relevant
data reported by other investigators.
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