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ODZYSK KWASU SOLNEGO Z ROZTWOROW
POTRAWIENNYCH METODA DIALIZY DYFUZYJNEJ

Streszczenie. W procesie dializy dyfuzyjnej przy uzyciu membrany Neosepta
AFN mozna prawie catkowicie oddzieli¢ zelazo(ll) od odpadowego kwasu solnego.
Wspdtczynnik separacji wynosi 172, a strumieri permeowanego kwasu HC1 osigga
warto$¢ 3.6 mol/m2 h. Nie mozna natomiast oddzieli¢ cynku, ktéry w formie chloro-
komplekséw przechodzi w catosci do dializatu tgcznie z kwasem solnym.

RECOVERY OF HYDROCHLORIC ACID FROM SPENT PICKLING
LIQUORS BY DIFFUSION DIALYSIS

Summary. Diffusion dialysis of spent pickling liquor was investigated using Neo-
septa AFN membrane. Iron(ll) was almost completely separated from HCI with
separation coefficient 172, whereas zinc(ll) permeated together with HCI in form of
anionic chlorocomplexes. The flux of HCI attained 3.6 mol/m2h.

1. Wprowadzenie

Trawienie elementow stalowych w 20% kwasie solnym jest niezbednym procesem przy-
gotowawczym w technologii cynkowania ogniowego. W skali przemystowej powstajg duze
ilosci kwasu odpadowego zawierajgcego jeszcze 10% HC1, 100 g/l Fe(ll) oraz ok. 5 g/l
Zn(Il), a takze sladowe ilosci innych metali cigezkich, jak Cd, Pb, Ni, Cr. Unieszkodliwianie
tego kwasu metodg neutralizacji mlekiem wapiennym jest niekorzystne ekologicznie, gtdw-
nie ze wzgledu na obecnos$¢ toksycznego cynku w powstajgcych odpadach statych. Stosowa-

ny recykling HC1 metoda wysokotemperaturowej hydrolizy termicznej FeCL (proces Ruthne-
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ra) jest metodg energochtonng i wymaga ograniczenia zawarto$ci cynku w roztworze ponizej
0.5 g/l [1],

Do odzysku kwasu solnego z roztworéw potrawiennych proponowano szereg metod, ta-
kich jak retardacja na ztozu jonitowym [2], destylacja membranowa [3], a takze dializa dyfu-
zyjna [4, 5], Dwie pierwsze metody nie zapewniajg usuniecia cynku z roztworéw odpado-
wych, stad konieczne jest usuwanie go w dodatkowym procesie ekstrakcji ciecz-ciecz [6].
Dializa dyfuzyjna jest wyjatkowo skuteczna w rozdziale kwaséw mineralnych od ich soli,
jednakze nie w peini znana jest jej skuteczno$¢ w przypadku metali amfoterycznych, takich
jak cynk, tworzgcych tatwo kompleksy o charakterze anionowym. W badaniach dializy kwasu
solnego o stezeniu 4.57 mol/l zawierajgcego 3 g/l Zn(ll) oddzielono 90% HC1 oraz 70%
Zn(ll) do roztworu dializatu [7j. Poréwnywalne przejscie innych jondw, jak Fe(Il), Ni(ll),
Cr(l11), byto w granicach 2-5%, jedynie w przypadku Cu(l) osiggneto 20-30%. Wskazuje to,
ze w separacji kwasow i soli duze znaczenie ma charakter oddzielanego jonu metalu, a szcze-
gélnie jego zdolno$¢ do tworzenia komplekséw anionowych.

Do dializy dyfuzyjnej uzywa sie membran anionowymiennych. Kwas i sél przenoszone sg
do dializatu na zasadzie réznicy stezeri, natomiast ich rozdziat opiera sie na duzej réznicy w
szybkosci dyfuzji [5], Obserwowane wspoétczynniki podziatu w membranie, zaréwno dla
kwasu, jak i soli, sg mate, rzedu 0.07-0.17, co jest zgodne z zasadg wykluczania Donnana.
Mimo to membrana nie stanowi prawie zadnej przeszkody dyfuzyjnej dla kwasu i szybkos¢
dyfuzji kwasu w membranie jest zblizona do dyfuzji w wodzie. S6l natomiast musi pokona¢
normalny opér dyfuzyjny, wynikajacy z ograniczonego stopnia uwodnienia membrany
(30-40%), jak i kretosci drogi dyfuzji. Dotychczas nie podano zadowalajgcego wyjasnienia

tego zjawiska.

2. Czes¢ eksperymentalna

Badania dializy prowadzono w dializerze ptaskim firmy Osmonics wykonanym z two-
rzywa poliakrylowego, w temperaturze 20+1°C. Membrana anionowymienna Neosepta AFN
(Tokuyama Corp.) o powierzchni czynnej 150 cm2 oddzielata 2 komory przeptywowe: diali-
zatu i retentatu (nadawy). Komory te, o objetosci odpowiednio 30 i 50 ml, wypetnione byly
przektadkami dystansowymi w formie siatki w celu zapewnienia rownomiernosci przeptywu.
Membrana Neosepta AFN charakteryzuje sie nastepujgcymi parametrami: grubo$¢ 0.18 mm,
zdolno$¢ wymienna 2.8 mval/g, zawarto$¢ wody 0.48 g FAO/g suchej membrany [5].

Roztwory nadawy (VN= 228 ml) i dializatu (VD= 138 ml) pompowano w przeciwpra-
dzie, w ukladzie zamknietym, z szybko$cig 20.5 ml/min za pomoca pompy perystaltycznej

(Unipan) (rys. 1). W strumieniu dializatu prowadzono ciggty pomiar przewodnictwa elektro-
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litycznego za pomocg konduktometru CX 551 (Elmetron), sprzezonego z komputerem. Po-
nadto, co 5-15 min pobierano probki dializatu (1.5 ml) do oznaczeh kwasowos$ci oraz zawar-
tosci cynku i zelaza. Jako nadawe stosowano modelowe roztwory kwasu solnego o stezeniu
0.5-3 M, kwas 3 M z dodatkiem cynku o zawartosci 5 g/l Zn(ll) oraz odpadowy kwas tech-
niczny zawierajagcy 3.06 M HC1, 79.2 g/l Fe(ll) i 4.82 g/l Zn(Il). Kwas techniczny zabezpie-
czono przed utlenianiem Zzelaza(ll) przez dodatek 5 g/l chlorowodorku hydroksyloaminy.

Rys. 1. Schemat stanowiska badawczego
Fig. 1. Experimental set-up

2.1. Oznaczanie zawartosci zelaza

Do prébki 0.1-0.5 ml zawierajacej 10-100 pg Fe dodano 1 ml 10% roztworu chlorowo-
dorku hydroksyloaminy (POCh, Gliwice), 1-2 krople 10% NH3 do pH 3-4 oraz 0.5 ml 0.3%
roztworu 1,10 fenantroliny (Loba Chemie). Cato$¢ uzupetniono do 10 ml woda dejonizowang
i mierzono absorbancje (510 nm) wobec $lepej préby. Wyniki odczytano z wyznaczonej

uprzednio krzywej wzorcowej.

2.2. Oznaczanie zawartosci cynku

Do probki dializatu o objetosci 0.1 ml zawierajacej 5-30 pg Zn(Il) dodano 2 ml buforu
boranowego pH 9 (3% H3B0O3 + NaOH), 1 ml roztworu 0.13% cynkonu (Riedel de Haen) w
metanolu i niezwtocznie uzupetniono wodg dejonizowang do 10 ml. Absorbancje przy diugo-
Sci fali 620 nm mierzono po czasie 5 min wobec $lepej préby. Wyniki odczytano z krzywej
WZOrcowej.

W przypadku roztworéw nadawy zawierajacych duze ilosci Fe(ll) przed oznaczeniem
cynku usuwano zelazo. W tym celu do 0.1 ml prébki nadawy dodano 0.5 ml H202 30% i po-
zostawiono na 5 min do zaniku wydzielania pecherzykéw gazu. Nastepnie dodano 1 ml roz-

tworu NH3 25% i uzupetniono woda dejonizowang do 10 ml. Po odstaniu osadu pobierano
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0.5 - 1 ml roztworu z warstwy gornej, dodawano 1-2 krople stezonego HC1 i postepowano jak

wyzej.

2.3. Oznaczanie zawartosci kwasu

Probke 0.1-1 ml rozcieficzono wodg dejonizowang do objetosci ok. 10 ml i miareczkowa-
no potencjometrycznie 0.1 N NaOH przy uzyciu aparatu Titrino 702 (Metrohm, Szwajcaria).
Pierwszy punkt réwnowaznikowy przy pH ok. 4.6 odpowiadat zawartosci HC1, drugi punkt

przy pH ok. 9.6 odpowiadat zawartosci tacznej chlorkéw Fe(Il) i Zn(ll).

3. Wyniki badan

We wstepnym etapie badan sprawdzono zdolno$¢ permeacyjng badanej membrany w sto-
sunku do roztworéw HC1 o stezeniu 0.5-3 mol/l. W tym przypadku objetosci nadawy, jak i
dializatu byly rowne (228 ml), a wiec stezenie kwasu w dializacie nie mogto przekroczy¢
potowy stezenia poczatkowego nadawy. W rzeczywistoSci w czasie trwania eksperymentu
100-170 min stezenie to osiggato 0.35-0.4 co i byto tym wyzsze, im wyzsza byta warto$¢ ste-
zenia poczatkowego w nadawie (rys. 2). Z nachylenia poczatkowego krzywych wyznaczono
maksymalne strumienie przenoszonego kwasu (F) oraz wspo6tczynnik dializy (S):

r  A(c/co)co«vd )
At A
gdzie: F - strumien dializatu, mol/m2h,
A(c/co) ColAt - gradient stezenia w czasie, mol/l h,
VD- objetos$¢ poczatkowa dializatu, 1,
A - powierzchnia membrany, m2.

Wspétczynnik dializy obliczono ze wzoru:

gdzie: S - wspotczynnik dializy, m/h,
Ac - réznica stezen po obu stronach membrany, mol/m3.
Tabela 1

Strumienie dializatu i wspotczynniki dializy HC1 w dializie dyfuzyjnej

Stezenie pocz. nadawy Strumien dializatu Wspotczynnik dializy
Co, mol/I F, mol/m2h S 103 m/h
0.5 1,6 3,2
10 3,7 3,7
2.0 81 4,0

3.0 14,5 4,8
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Time, min

Rys. 2. Dializa dyfuzyjna roztworow modelowych o
stezeniu 0.5-3 M HC1 (V+=Vd=228 ml)

Fig. 2. Diffusion dialysis of model 0.5-3 M hydrochloric
acid Solutions (Vf=vd=228 ml)

Strumienie dializatu zawierajg sie w zakresie 1.6-14,5 mol/m: h i rosnag w typowy sposéb
ze wzrostem stezenia nadawy. Jednocze$nie ros$nie réwniez wyraznie wspotczynnik dializy,
co sugeruje, ze roznica stezen po obu stronach membrany nie jest jedyng sitg napedowa pro-
cesu. Dodatkowym czynnikiem moze by¢ potencjat membranowy, proporcjonalny do stezenia
kwasu w nadawie.

doroao™

Rys. 3. Dializa dyfuzyjna roztworu modelowego 3 M HC1
zawierajacego 5 g/l Zn(Il)

Fig. 3. Diffusion dialysis of model 3 M HC1 solution
containing 5 g/l Zn(Il)
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Na rys. 3 przedstawiono przebieg dializy modelowego roztworu zawierajgcego 3M HCL i
5 g/l Zn(ll) (0.153 val/l ZnCy. Permeacja kwasu solnego rozpoczyna sie¢ natychmiast po roz-
poczeciu procesu ijego stezenie ro$nie monotonicznie, osiggajac 1 mol/l po ok. 2 godzinach
dializy. Wzrost stezenia cynku rozpoczyna sie po ok. 5-10 min, co wiaze sie z procesem wy-
miany jonowej CI' na ZnCIf2w membranie. Wzrost stezenia obydwu elektrolitow w dializa-
cie obrazuje dodatkowo przebieg zmian przewodnictwa elektrolitycznego. Zawarto$¢ cynku
oznaczona metodg kolorymetryczng i wyrazona w val/l ZnC” zgadza sie dos¢ dobrze z war-
tosciag stezenia kwasu Il, obliczongjako réznica miareczkowania 0.1 N NaOH miedzy punk-
tem rownowaznikowym dla pH 4.6 i 9.6.

Z nachylenia krzywych stezen kwasu i cynku wyznaczono maksymalne strumienie per-
meatu, ktore wyniosty 4.43 mol/m2 h dla kwasu i 0.22 val/m*“ h dla ZnCh (0.109 mol/m2h).
Obliczone wspétczynniki dializy dla kwasu i cynku wynoszg odpowiednio 1.48 x10'3 oraz
1.44 x10'3m/h, co wskazuje, ze w procesie dializy dyfuzyjnej nie wystepuje separacja kwasu
i cynku. Jednoczesnie strumien dializowanego kwasu jest ok. 3-krotnie mniejszy w poréwna-
niu do roztworu modelowego bez cynku (tab. 1), co Swiadczy o zmianie wasciwosci trans-
portowych membrany obsadzonej jonami chlorocynkowymi ZnCl4?2.

80-
Feed: 1.2
HO 3.06 M HCI
Fe(ll) 79.20 g/l
60- zn(I) 482 gn 1,0
w zn(ll) 08
()m 1
> -
X S
04
20-
Fe(ll) 0.2
., 4
0,0
40 80 120 160
Ume, min

Rys. 4. Przebieg czasowy dializy dyfuzyjnej odpadowego kwasu sol-
nego (pierwsze 20 min - obieg otwarty dializatu)

Fig. 4. Time course of diffusion dialysis for acid recovery from spent
pickling liquor (first 20 min - open dialisate flow)

Na rys. 4 przedstawiono przebieg dializy rzeczywistego kwasu odpadowego z ocynkowni
ogniowej. Wzrost stezenia kwasu HCI oraz cynku jest podobny do poprzedniego, natomiast

permeacja zelaza Fe(ll) jest o wiele stabsza. Z nachylenia krzywych oraz z hilansu masowe-



Odzysk kwasu solnego z roztworéw potrawiennych metoda dializy dyfuzyjnej 327

go, uwzgledniajgcego objetos¢ pobranych probek dializatu i zmniejszenie objetosci dializatu

wskutek osmozy wody, obliczono strumienie permeatu i wspétczynniki dializy (tab. 2).

Tabela 2

Efektywno$¢ dializy odpadowego kwasu solnego przez membrane
Neosepta AFN

. Strumien permeatu Wspotczynnik dializ
Sktadnik fmol/r?ﬁ hj P f)r/n/hl ’
HC1 3.62 1.21 x10s
Zn(I1) 0.107 141 x10'3
Fe(ll) 0.010 7,05 x10'6

Podobnie jak poprzednio dla roztworu modelowego brak jest separacji kwasu HC1 i cyn-
ku. Wyraznie nizszy strumien transportowanego HC1 moze by¢ zwigzany z obnizeniem
uwodnienia membrany, wskutek wzrostu ogdlnego stezenia elektrolitu po stronie nadawy
(zawarto$¢ chlorkow ok. 6 mol/l). Natomiast z ilorazu wspétczynnikoéw dializy HC1 i Fe(Il)
wynika bardzo wysoki wspdétczynnik separacji réwny 172, Swiadczacy o prawie catkowitym
oddzieleniu zelaza z kwasu odpadowego. Nalezy pamieta¢, ze dotyczy to tylko zelaza w for-
mie zredukowanej Fe(ll). Forma Fe(lll) tworzy chlorokompleksy i moze sie zachowywac
podobnie jak Zn(Il) w kontakcie z membrang anionowymienng [8].

Z pomiarow objetosci nadawy, jak i dializatu po zakonczeniu procesu wynika, ze w pro-
cesie dializy zachodzi przeptyw osmotyczny wody z roztworu dializatu do nadawy. Wielko$¢
tego przeptywu wynosita 9.5 ml/h, co odpowiada strumieniowi wody 35 mol/m2 h. Strumien
ten jest kilkakrotnie wiekszy od strumienia HC1 dializowanego w przeciwnym kierunku i

przyczynia sie istotnie do utrzymywania odpowiedniego stopnia uwodnienia membrany.

4. Wnioski

W procesie dializy dyfuzyjnej mozna prawie catkowicie oddzieli¢ zelazo(ll) z odpadowe-
go kwasu solnego. Wspétczynnik separacji wynosi ponad 100, a strumieA permeowanego
kwasu HC1 osigga warto$¢ 3.6 mol/m2h. Nie mozna natomiast oddzieli¢ cynku, ktéry w cato-
&ci przechodzi do dializatu, tgcznie z kwasem solnym. Nie zmniejsza to jednak znaczenia
technologicznego metody, poniewaz oddzielenie cynku od Zelaza pozwala juz na bezpieczng
utylizacje odpadowego chlorku zelaza. Natomiast cynk, kumulowany w kwasie solnym, nie
powinien pogarsza¢ jego witasciwosci trawigcych i okresowo moze byé przerabiany, np. na

topnik ZnCE/NFECI, zuzywany takze w ocynkowniach ogniowych.
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W celu wyjasnienia zjawiska wyjatkowej permeacji kwasow poprzez membrane aniono-
wymienng mozna przyjaé nastepujaca hipoteze.

Jony Hag+ obecne w roztworze nadawy wytwarzajg potencjat membranowy przez adsorp-
cje po stronie roztworu rozcienczonego. Niepotrzebny jest transport tych jonéw, wystarcza
normalna dysocjacja wody wewngtrz membrany. Jony OHaj sa zobojetniane po stronie
nadawy, ajony Hagt+ sg uwalniane po stronie dializatu. W celu zachowania warunku elektro-
obojetno$ci uktadu migruja tylko uwodnione jony Clag lub ZnCU'2 (ZnC\{), obsadzajac ko-
lejne miejsca jonowymienne membrany. Jest to mechanizm podobny do przeptywu pradu
elektronodziurowego w ztgczu pétprzewodnikowym typu p-n. Role elektrondw petnig tu jony
Hagt, sitg napedowag jest réznica stezen kwasu po obu stronach membrany. Wytworzony po-
tencjal membranowy moze osigga¢ znaczne wartos$ci natezenia pola elektrycznego w skali
molekularnej i przyspiesza¢ transport anionéw poprzez sie¢ uwodnionych grup jonowymien-

nych polimeru.
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Abstract

Diffusion dialysis of model 0.5-3 M HC1 solutions and spent pickling liquor containing
3.06 M HC1, 79.2 g/1 Fe(ll) and 5 ¢/1 Zn(ll) was investigated using Neosepta AFN flat sheet
membrane. HC1 pure permeated quickly with the diffusion coefficient in the range of
3.2-4.810'3 m/h (Fig. 2, Tab 1). The presence of Zn(ll) 5 g¢g/1 decreased this value to
148-103 m/h and no zinc separation was observed (Fig. 3). In the case of spent pickling
liquor iron(ll) was almost completely separated from HC1 with separation coefficient about
170, whereas Zinc(Il) permeated together with HC1 in form of anionic chlorocomplexes
(Fig. 4, Tab. 2). The flux of HC1 attained 3.6 mol/m2h and was 3 times smaller in comparison
with model solution without zinc(Il). The fitting of membrane ion-exchange sites with zinc
chlorocomplexes ZnCIf2 decreased the transport properties of membrane. Probable
mechanism of facilitated transport of acid species through anion exchange membrane was

proposed.



