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Streszczenie. Zastosowano dwustopniowga elektrodialize do odzyskiwania wody
wysokiej jakosci ze Sciekéw z ptukania po trawieniu metali w kwasie siarkowym.
Otrzymano wode o przewodnosci 37 pS/cm. W celu wydzielenia kwasu z koncentratu
kwasu i soli po procesie EDI zastosowano elektrodialize monoselektywng i elektro-
dialize bipolarng. Otrzymano kwas zatezony od 51 do 64 razy w stosunku do $ciekéw
surowych.

MONOPOLAR AND BIPOLAR ELECTRODIALYSIS FOR WATER AND
ACID RECOVERY FROM INDUSTRIAL WASTEWATER

Summary. Two-stage electrodialysis was applied to the recovery of high-quality
water from the rinsing wastewater after metal etching in sulphuric acid. Conductivity
of the recovered water amounted to 37 pS/cm. Sulphuric acid was recovered from the
acid and salt concentrate in the processes of monoselective electrodialysis and bipolar
electrodialysis. The acid was 51 to 64 times concentrated comparing to raw wastewa-
ter.

1.Wstep

Elektrodializa jest atrakcyjng technikg ktéra umozliwia odzyskanie wartosciowych
sktadnikéw ze $ciekéw z ptukania po trawieniu metali, tj. wody i kwasu. Ze wzgledu na rela-
tywnie niskie stezenia kwasu w $ciekach, za najbardziej uzasadnione nalezy uznaé odzyski-

wanie wody wysokiej jakosci [1, 2], Natomiast odzyskiwanie kwasu ze $ciekéw z ptukania
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po trawieniu metali jest uzasadnione woéwczas, gdy otrzymany produkt ma odpowiednie ste-
zenie i czysto$¢ (co oznacza brak lub niewielka domieszke soli metali). Taki efekt mozna
osiggna¢ w procesie elektrodializy monoselektywnej [3,4] lub elektrodializy bipolarnej [5].

W pracy przedstawiono wyniki badan nad odzyskiwaniem wody wysokiej jakosci ze Scie-
kéw z ptukania po trawieniu metali w kwasie siarkowym w procesie dwustopniowej elektro-
dializy (EDI —ED?2). Koncentrat kwasu i soli metali otrzymany w procesie EDI kierowany
byt nastepnie do elektrodializera z membranami monoselektywnymi (ED-MS) lub bipolarny-
mi (ED-BP) w celu rozdzielenia kwasu od soli metali i dalszego zatezenia kwasu.

2. Metodyka badan

2.1. Aparatura

Badaniom poddano S$cieki z ptukania po trawieniu metali w kwasie siarkowym. Skiad
Sciekdw przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Sktad Sciekdw z ptukania po trawieniu metali w kwasie
siarkowym
Parametr Jednostka Warto$¢
Odczyn PH 2,94
Przewodno$¢ mS/cm 5,97
Kwasowo0s$¢ eqH+m3 16
Chlorki gcr/m3 262
Zelazo og. gFeaym3 29,1
Chrom gCr37/m3 18
Nikiel gNi2/m3 0,26

Proces elektrodializy prowadzono w laboratoryjnej jednostce Goemasep 136 wyposazonej
w 20 par komo6r z membranami jonowymiennymi Neosepta o jednostkowej powierzchni
czynnej 36 cm2 W kolejnych procesach elektrodializy wykorzystano nastepujace rodzaje
membran:
e w procesach EDI i ED2 - membrany AMX i CMX,
¢ w procesie ED-MS - membrany AMX i CMS,
e w procesie ED-BP - membrany AMX i BP-1.

Proces elektrodializy prowadzono z recyrkulacjg strumieni dializatu i koncentratu, do

osiggniecia wymaganego stopnia usuniecia kwasu i soli z dializatu. Stosunek objetosci stru-
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mieni wynosit: w procesie EDI - 28,8dm31,92dm 3, w procesie ED2 - 27dm3I,8dmJ, nato-
miast w procesach ED - MS i ED - BP - 9dm3l1,8 dm3. W takich warunkach teoretyczny

stopien odzysku wody ze Sciekow w procesach EDI - EDI wynosi 87,9%.

2.2. Metody

W trakcie proceséw oznaczano stezenie kwasu ijonéw chlorkowych metodg miareczko-
wa oraz jonéw metali - za pomocg spektrofotometru DREL 2000. Na podstawie wynikéw
analiz obliczano:

e usuniecie kwasu i soli z dializatu (a),
e strumien kwasu i soli przez membrane (J),
e stopien zatezenia odzyskanego kwasu w stosunku do $ciekdw surowych (n),
e przeciek soli zelaza do roztworu odzyskanego kwasu (P),
e wskaznik zuzycia energii (we).
Spos6b wyznaczania powyzszych parametrow przedstawiono w pracy [6].

3.Wyniki badan

3.1. Odzyskiwanie wody ze Sciekow

Proces EDI prowadzono przy gestosci pradowej wynoszacej 60 A/m2. Jest to warto$é
mniejsza od gestosci granicznej, ktéra dla badanych Sciekdw wynosi 70 A/m2 (graniczne ge-
stosci pragdowe dla roztworéw kwasu siarkowego wyznaczono metodg Cowana i Browna [5]).
Na rys.l. przedstawiono strumief kwasu, soli zelaza i chlorku sodu, za$ na rys. 2 - usunigcie

tych sktadnikéw z dializatu w czasie procesu ED .

Rys.l. StrumieA kwasu, soli zelaza i chlorku sodu w czasie procesu EDI
Fig.l. Acid flux, iron salt flux and sodium chloride flux in the EDI process
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Rys.2. Usuniecie kwasu, soli zelaza i chlorku sodu w czasie procesu EDI
Fig.2. Removal of acid, iron salt and sodium chloride in the EDI process

Wyniki badan wskazujg (rys. 1), ze gtdwnym nos$nikiem pradu w procesie EDI sg jony
powstajace w trakcie dysocjacji kwasu siarkowego. Sredni strumief kwasu (0,89 eq/mh) jest
ponad 2 razy wiekszy od strumienia chlorku sodu (0,35 eq/m2h) i ok.14 razy wiekszy od stru-
mienia soli zelaza (0,065 eqg/m2h). Jest to efektem dominujgcego udziatu kwasu w masie
skfadnikoéw jonowych w $ciekach surowych. Totez pomimo relatywnie duzej wielkosci jonow
SO42, strumien kwasu siarkowego jest dwukrotnie wiekszy od strumienia chlorku sodu. Na-
lezy jednak zwroci¢ uwage, ze w procesie EDI uzyskano wysoka skuteczno$¢ usuwania za-
réwno kwasu, jak i soli (rys.2). Usuniecie kwasu, chlorku sodu i soli zelaza z dializatu wynio-
sto, odpowiednio, 88,75 i 98%. Wigze sie to z zastosowaniem w elektrodializerze membran o
podwyzszonych liczbach przenoszeniajonow dwuwarto$ciowych.

W celu usuniecia resztkowych ilosci kwasu i soli ze $ciekéw po procesie EDI, zastoso-
wano proces elektrodializy drugiego stopnia (ED2). Proces ten prowadzono przy dwdch ge-
stosciach pradowych wybranych na podstawie wcze$niejszych prac [6]. Umozliwito to wybdr
korzystnej wartosci tego parametru, przy ktorej jako$¢ otrzymanej wody jest najlepsza.
W wyniku dwustopniowej elektrodializy otrzymano wode pozbawiong kwasu i soli niklu, z
minimalng zawarto$cig pozostatych soli (zelaza, chromu i chlorku sodu), o przewodnosci
37 pS/cm. Zuzycie energii na transport jonéw w procesach ED1-ED2 wyniosto

0,82 kWh/m3. Parametry otrzymanej wody przedstawiono w tabeli 2.
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Tabela 2
Parametry wody otrzymanej ze $ciekbw w procesach
EDI-ED2
Parametr Jednostka Warto$é
Odczyn PH 4,50
Przewodnos¢ pS/cm 37
Kwasowo$¢ eqH+m3 0
Chlorki gCf/m3 3,88
Zelazo og. gFeoym3 0,02
Chrom gCr3¥m3 0,14
Nikiel gNi2/m3 0

3.2. Odzyskiwanie kwasu z koncentratu po ED-1 w procesie elektrodializy
monoselektywnej

W procesie ED-MS wykorzystano koncentrat kwasu i soli po ED-1 (V=9 dm3J) jako zrodto
kwasu, natomiast jako odbiornik kwasu postuzyt dializat po procesie EDI (V=1,8 dm3). Gra-
niczng gestos¢ pradowa wyznaczono opierajac si¢ na réwnaniu Urano i in. [7], zaadaptowa-
nym dla roztworu kwasu siarkowego i siarczanu zelaza. Przyjeto, ze w dializacie pozostaje
catkowita ilo$¢ soli zelaza i 0,2 poczatkowej ilosci kwasu. Wowczas wartos¢ iamdla koncen-
tratu otrzymanego w procesie EDI wynosi 395 A/m2. Na rys. 3 i 4 przedstawiono efekty pro-

cesu przy roznych gestosciach pradowych.

i,A/m2

Rys.3. Zalezno$¢ stopnia zatezenia kwasu od gestosci pradowej w
procesie ED - MS

Fig.3. Acid concentration versus current density in the ED-MS
process
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i,A/Im2

Rys.4. Przeciek soli zelaza do roztworu odzyskanego kwasu
w procesie ED-MS

Fig.4. Iron salt leakage to the recovered acid solution in the
ED-MS process

Analizujgc przedstawione wyniki mozna przyja¢, ze najlepsze efekty zapewnia proces
prowadzony przy wysokiej gestosci pradowej (400 A/m2). W procesie tym otrzymuje sie roz-
twor kwasu siarkowego o stezeniu 820 eq/m3, tj. zatezonego 51 razy w stosunku do $ciekw
surowych. Ze wzgledu na minimalny przeciek soli zelaza (1,5%), zanieczyszczenie odzyska-
nego kwasu solg zelaza wynosi tylko 0,16%. Procesowi towarzyszy stosunkowo niskie zuzy-
cie energii, ktére wynosi (w przeliczeniu na jednostke masy odzyskanego kwasu)
0,79 kWh/kgH2S04.

Warto réwniez zwrdci¢ uwage na korzystny stosunek réwnowaznikowy chlorkéw do
kwasu w odzyskanym roztworze. Wynosi on 0,33 i jest nizszy niz w $ciekach surowych
(0,46). Oznacza to, ze roztwor odzyskanego kwasu moze byé wykorzystany do uzupetnienia

kapieli trawigcej po dodaniu niewielkiej ilosci NaCl.

3.3. Odzyskiwanie kwasu z koncentratu po EDI w procesie elektrodializy bipolarnej

W procesie ED-BP wykorzystano dwa rodzaje roztworow:
¢ koncentrat kwasu i soli po EDI (V=9 dm3), jako odbiornik jonéw OH' wytwarzanych
przez membrane bipolarna,
¢ dializat po EDI (V=1,8 dm3), jako odbiornik jonéw H+ wytwarzanych przez membrang
bipolarna.
Proces ED-BP prowadzono przy wyzszych gestosciach pradowych, niz w procesie ED-
MS. Jest to zwigzane z wieksza oporno$cig membrany bipolarnej oraz jednostkowym napie-
ciem rozbicia czasteczek wody (1,6 V) [8], Na rys. 5 i 6 przedstawiono efekty procesu przy

réznych gestosciach pragdowych.
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i,A/m

Rys.5. Zalezno$¢ stopnia zatezenia kwasu od gestosci pradowej
w procesie ED-BP

Fig.5. Acid concentration versus current density in the ED-BP
process

i,A/m

Rys.6. Przeciek soli zelaza do roztworu odzyskanego kwa-
su w procesie ED-BP

Fig.6. Iron salt leakage to the recovered acid solution in the
ED-BP process

Najlepsze efekty uzyskano w procesie ED-BP przy gestosci pradowej 500 A/m2. Otrzy-
mano roztwor kwasu siarkowego o stezeniu 1020 eq/m3, co oznacza 64-krotne zatezenie w
stosunku do $ciekéw surowych. Przy niewielkim przecieku soli zelaza (4,4%) zanieczyszcze
nie odzyskanego kwasu nie przekroczyto 0,34%. Zuzycie energii (w przeliczeniu najednost-
ke masy odzyskanego kwasu) wynosito 1,71 kWh/kg H2S04 - wynika stad, ze proces charak-

teryzuje sie ponad 2 razy wiekszym zuzyciem energii, niz proces ED-MS.
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W roztworze kwasu siarkowego odzyskanego metodg elektrodializy bipolarnej uzyskano
korzystny stosunek réwnowaznikowy chlorkéw do kwasu (0,34) - daje to mozliwo$¢ wyko-
rzystania roztworu w procesie trawienia metali.

3.4. Poréwnanie efektywnosci odzyskiwania kwasu siarkowego w procesie
elektrodializy monoselektywnej i elektrodializy bipolarnej

W tabeli 3 zestawiono wazniejsze parametry kwasu siarkowego otrzymanego w procesie
ED-MS i ED-BP.

Tabela 3
Parametry kwasu siarkowego otrzymanego w procesie
ED-MS i ED-BP
Proces
Parametr

ED-MS ED-BP

Stopien zatezenia 51,3 63,8
Stezenie kwasu, g/dm3 40,18 49,98
Stezenie chlorkéw, g/dm3 9,51 12,40
Stezenie jonow Fe, g/dm3 0,037 0,096

Zuzycie energii, kWh/kgH2S04 0,79 1,71

Analizujgc powyzsze dane mozna zauwazy¢, ze roztwdr otrzymany w procesie ED-BP
charaktryzuje si¢ wyzszym stezeniem kwasu i chlorkéw, niz roztwor otrzymany w procesie
ED-MS. Zarazem wyzsze jest zanieczyszczenie roztworu jonami zelaza. W obu procesach
uzyskano korzystng relacje miedzy chlorkami i kwasem. Stosunek réwnowaznikowy tych
sktadnikéw wynosi od 0,33 do 0,34 ijest mniejszy niz w $ciekach surowych (0,43). Oznacza
to mozliwo$¢ wykorzystania roztworu kwasu odzyskanego w procesie ED-MS i ED-BP po
dodaniu niewielkiej ilosci chlorku sodu.

Biorgc dodatkowo pod uwage zuzycie energii i koszt membran, proces elektrodializy mo-
noselektywnej nalezy uznaé za korzystniejszy. Zuzycie energii w tym procesie jest ok. 2 razy
mniejsze niz w procesie elektrodializy bipolarnej. Natomiast koszt pary membran
(CMS/AMX) jest ok. 6 razy mniejszy od kosztu pary membran stosowanych w procesie
ED-BP (BP-1/AMX) [9],
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t

4 \Wnioski

Scieki z ptukania po trawieniu metali w kwasie siarkowym zawierajg dwa warto$ciowe
sktadniki: wode i kwas - ich odzyskanie jest warte rozwazenia ze wzgledu na zmniejsze-
nie ilosci sciekow itadunku soli w Sciekach po neutralizacji.

Proces dwustopniowej elektrodializy umozliwia otrzymanie wody wysokiej jakosci ze
Sciekow z ptukania po trawieniu w kwasie siarkowym. Odzyskana woda charakteryzuje
sie niskg przewodnoscig (37 pS/cm), zawiera niewielka iloS¢ NaCl oraz znikome ilosci
soli zelaza i chromu. Teoretyczny odzysk wody w procesie ED1-ED2 wynosi 87,9%.
Elektrodializa monoselektywna lub elektrodializa bipolarna umozliwia otrzymanie roz-
tworu zatezonego kwasu siarkowego z koncentratu po procesie EDI. Otrzymany kwas jest
od 51 do 64 razy zatezony w stosynku do $ciekéw surowych, ajego zanieczyszczenie solg
zelaza wynosi tylko od 0,16 do 0,34%. Korzystny stosunek rGwnowaznikowy chlorkéw do
kwasu pozwala na wykorzystanie roztworu w procesie trawienia metali, np: do uzupetnie-
nia kapieli trawigce;j.

Elektrodializa monoselektywna jest korzystniejszym procesem rozdziatu kwasu i soli me-
tali niz elektrodializa bipolarna. Jest to zwigzane przede wszystkim z dwukrotnie mniej-
szym zuzyciem energii oraz szes$ciokrotnie mniejszym kosztem membran jonowymien-

nych stosowanych w procesie ED-MS.
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Abstract

Studies on high-quality water and acid recovery from rinsing wastewater after metal
etching were presented. The effluent under study contained sulphuric acid (16 eqH+m3),
sodium chloride (262 gCf/m3), chromium salt (18 gCr3¥m3) and small amounts of nickel salts
(0.26 gNi2¢/m3). Water recovery was investigated with the use of two stage electrodialysis
(ED1-ED2). It was found that two-stage electrodialysis made possible to recover high-quality
water from the rinsing wastewater. The recovered water contained small amount of sodium
chloride, whereas iron salt and chromium salt occurred in trace amounts. Conductivity
totalled 37 pS/cm and energy consumption for ionic transport amounted to 0.82 kWh/m3
Parameters of the recovered water were listed in Table 2.

The concentrate of the acid and salts produced in the course of EDI was subjected to
monoselective electrodialysis (ED-MS) for recovery and further concentration of sulphuric
acid. The concentration of the recovered acid reached 40g/dm3, whereas contamination with
iron salt amounted to 0.16%. It is also worth noting that equivalent ratio of sodium chloride
and sulphuric acid in the recovered stream was lower than that in the raw wastewater that
makes possible to reuse the acid solution in the etching process.

Another process of acid recovery was bipolar electrodialysis (ED-BP). The concentration
of the recovered acid reached 50 g/dm3, whereas contamination with iron salt amounted to
0.34%. The ratio of sodium chloride and sulphuric acid in the recovered stream was lower
than that in the raw wastewater.

Paramétrés of sulphuric acid solution obtained in the ED-MS and ED-BP processes were
listed in Table 3. Basing on the results obtained it was found that ED-MS process was more
adventageous for the acid recovery due to lower energy consumption and much lower cost of

the membranes.



