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2 SAPA Aluminium, Trzcianka

Analiza procesu oczyszczania Sciekéw poprodukcyjnych
w zaktadzie SAPA Aluminium Trzcianka

Wstep

W dziale anodowania w zakladzie SAPA Aluminium w Trzciance
prowadzony jest proces technologiczny anodowania profili aluminio-
wych. Anodowanie prowadzone jest na dwoch liniach, manualnej (A2)
o dlugosci wanien 6 m i automatycznej (A3) o mozliwo$ci anodowania
profili do 9 m. Technologia obu linii jest taka sama, a linie technolo-
giczne rozniq si¢ mozliwosciami barwienia profili anodowanych. Li-
nia A3 umozliwia prowadzenie procesu elektrochemicznego barwienia
profili w odcieniach od szampanskiego poprzez ciemnobrazowy do
koloru czarnego wlacznie. Na linii A2 prowadzi si¢ barwienie che-
miczne w odcieniach zlota oraz barwienie elektrochemiczne w kolorze
stali nierdzewnej. W zakladzie dziennie powstaje 100+150 m’ $ciekow
zasadowych oraz kwasnych. Scieki poprodukcyjne oraz odpad nalezy
odpowiednio oczysci¢, zneutralizowaé i zagospodarowac [Buczylo,
1972; Cywinski i inni, 1983; Lomotowski i Szpindor, 2002]. Optyma-
lizacja procesu oczyszczania §ciekow poprodukeyjnych powstajacych
w wydziale anodowania w zaktadzie SAPA Aluminium w Trzciance jest
niezwykle wazna z punktu widzenia ochrony srodowiska i prawa [Roz-
porzqdzenia: 2006a, 2006b;, Umowa, 2003; Ustawy: 2001a, 2001b,
2001c], w zwiazku z tym podjgto badania eksploatacyjne.

Celem pracy jest analiza metod oczyszczania $ciekow poproduk-
cyjnych z wykorzystaniem dostgpnych surowcow odpadowych z pro-
cesu anodowania aluminium, tak aby spetniaty one w sposéb stabilny
normy ochrony $rodowiska zapisane w pozwoleniu wodno-prawnym
[Pozwolenie wodno-prawne, 2009]. W pracy wykonano szereg badan
w celu ustalenia optymalnego czasu neutralizacji strumienia $ciekéw
oraz wplywu kwasu siarkowego i solnego na zawarto$¢ siarczandw
w strumieniu. Sprawdzono réwniez wptyw flokulantow na zawarto$¢

siarczanow w Sciekach.
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Proces anodowania

Uproszezony schemat linii technologicznej anodowania z neutra-
lizacja w zaktadzie SAPA Aluminium w Trzciance przedstawiono na
rys. 1. Produkowane profile aluminiowe po zamontowaniu na wiesza-
kach transportowane sa do wanny odtluszczajacej, gdzie nast¢puje usu-
wanie z powierzchni podtoza tluszczéw, ich pochodnych oraz innych
zanieczyszczen (réznego pochodzenia) pozostatych po wezesniejszych
procesach obrobki profili. Nastgpnie poddawane sa one trawieniu,
gdzie nastgpuje oczyszczenie powierzchni aluminium z produktow
korozji w wyniku dziatania roztworu NaOH. Po 12 minutach przeby-
wania w kapieli profile przenoszone sa do ptuczki goracej, a nastgpnie
do 3 ptuczek zimnych. Kolejnym procesem jest pasywacja w roztwo-
rze H,SO, (dawniej stosowano HNOj;, ktory obecnie wycofany jest ze
wzgledow zdrowotnych), gdzie nastgpuje usunigeie resztek kapieli tra-
wiacej. Proces anodowania pod wplywem przeptywajacego pradu sta-
tego ma na celu wytworzenie warstwy tlenkowej anodowej o grubosci
od 5 do 25 um. Po zakonczeniu procesu anodowania profile sa ptuka-
ne w pluczkach, a nastgpnie przenoszone do wanien uszczelniajacych,
gdzie nastgpuje zamknigcie porow w warstwie anodowanej. Proces ten
decyduje o trwatosci i estetyce warstwy anodowanej.

W procesie anodowania profili aluminiowych powstaje dziennie
100+150 m® $cickow zasadowych oraz kwasnych, z ktorych po neutra-
lizacji w reaktorze $cieki podawane sg na prasy filtracyjne. W efekcie
otrzymuje si¢ okoto 6 ton glinianu sodu na dobg. Strumienie §ciekow
rozcienczonych zasadowych i kwasnych sa rozdzielane, a nastgpnie
kierowane do odpowiednich zbiornikoéw magazynowych, skad prze-
pompowywane sa do zbiornika reakcyjnego. Scieki stezone kierowane
sa do oddzielnych zbiornikow. Zuzyta kapiel trawiaca przekazywana
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Rys. 1. Uproszczony schemat linii technologicznej anodowania z neutralizacja w zaktadzie SAPA Aluminium w Trzciance
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jest firmie zewngtrznej do zagospodarowania, a zuzyta kapiel anoduja-
ca wykorzystywana jest do neutralizacji nadmiaru $cickow zasadowych
powstajacych w procesie.

Badania procesu anodowania

Scieki pochodzace z przelewu wanien pluczacych rozdzielane sa na
dwa strumienie: strumien $ciekow kwasnych pochodzacy z ptukania po
procesie anodowania i kolorowania oraz strumien zasadowy pochodzacy
z pluczek po procesie trawienia profili. Gtownymi sktadnikami Sciekow
kwasnych sa kwas siarkowy o stg¢zeniu 20+40 [g/de] oraz mate ilosci
siarczanu cyny z ptuczki po procesie elektrobarwienia. Scieki zasado-
we sktadaja si¢ gtdwnie z wodorotlenku sodowego oraz z pochodnych
glinu (wodorotlenku glinowego, glinianu sodowego i kompleksowych
zwiazkow glinu). Ze wzgledu na duza ilos¢ $ciekow zasadowych do
ich neutralizacji stosuje si¢ zuzyta kapiel pasywujaca, ktorej gtownym
skladnikiem jest kwas siarkowy o stezeniu okolo 150 [g/dm’] oraz od-
pad kwasu siarkowego pochodzacy z instalacji retardacji. W instalacji
wykorzystano pompe¢ dozujaca o wydajnosci 200 [dm’/min]. Zuzyta
kapiel trawiaca zawierajaca $rednio 50 [g/dm3] NaOH oraz 160 [g/dm3]
glinu, kieruje si¢ do oddzielnego zbiornika. Nastgpnie przekazywana
jest ona, jak wspomniano, zewngtrznej firmie do zagospodarowania.

Aparatura

W badaniach wykorzystano dwa zbiorniki reakcyjne o wysokosci
H=3,40m i $rednicy D = 2,50 m. Wysokos¢ robocza zbiornika wynosi-
ta Hy = 3,00 m. Objgtos¢ maksymalna wynosita V= 16,7 m’,a objetosé
robocza reaktora ¥ = 14,7 m’. Zbiorniki nie posiadaly przegrod. Wy-
posazone byly w mieszadta topatkowe RP2 o $rednicy d = 1,00 m oraz
motoreduktor RW66-80 firmy WELLE z przektadnia walcowa ptaska
napedzang silnikiem elektrycznym o mocy 2,2 kW. Pomiar pH wyko-
nywano miernikiem pH/ION 340i firmy WTW Pomiary i Elektroniczny
Sprzet Techniczny wyposazonym w elektrode SenTix 61. Ggstos¢ mie-
rzono areometrem o zakresie pomiaru p € (1000; 1060) [kg/m3], 0 po-
dziatce 1 [kg/m3], wlewajac probke do menzurki o pojemnosci 300 dm’.
Pomiar temperatury wykonywano termometrem rtgciowym o zakresie
pomiarowym T € (0; 100)°C i podzialce 0,5°C. Pomiar zawarto$ci
siarczandow przeprowadzano wykorzystujac zestaw Nanocolor Siar-
czany 1000 produkcji Macherey-Nagel GmbH & Co.KG oraz fotometr
PF-11 metoda 0-87 [Instrukcja Macherey-Nagel GmbH & Co.KG]. Me-
toda ta polega na oznaczeniu zmgtnienia spowodowanego wytraceniem
sig siarczanu baru w zakresie stezen ¢ € (200; 1000) [mg S0,*/dm’]
z doktadnoscia £10% dla 500 [mg/dm’]. Diugosé fali wynosita & € (436;
445) nm.

Metodyka badan

Badania podzielono na dwa etapy. Pierwszy etap miat na celu okre-
$lenie optymalnego czasu zobojetniania, po ktorym reakcja jest zakon-
czona i parametry nie zmieniaja si¢ w czasie. Parametrami badanymi
w tym etapie byly pH, temperatura i ggstos¢. Parametry te oznaczano
natychmiast po pobraniu probki z reaktora. Reakcjg prowadzono do pH
w zakresie od 9 do 8,5 oceniajac parametry procesowe w 10-minuto-
wych odstgpach w czasie 90 minut. Pierwsza probke pobierano po na-
pelieniu zbiornika $ciekami. Nastepnie wiaczano automatyczne dozo-
wanie kwasu siarkowego sterowane za posrednictwem pH-metru. Drugi
etap miat na celu zbadanie wptywu odpadowego kwasu siarkowego na
zawarto$¢ siarczanow w Sciekach. Zbadano wptyw dwoch flokulantow
(Flopam 913 i Flopam 934) na zawarto$¢ siarczanow w $ciekach. Po-
réwnano rowniez wptyw kwasu solnego do neutralizacji na poziom siar-
czandw. Po uptywie ustalonego czasu (dobranego w pierwszym etapie),
pobierano probke do analizy. Nastepna probke pobierano po 1 godzinie.
Do czgsci pobieranych prob dodawano flokulanty. Zgodnie z danymi
producentow ilo$¢ flokulantow uzywana w procesie powinna wynosic¢
od 0,08 do 0,1 [g/dm3]. Przy objgtosci roboczej zbiornika 15 m’ dozo-
wano jednorazowo okoto 1200 g flokulanta. Po 5 minutach od ukoncze-
nia dozowania $rodka pobierano kolejng probke. Nastgpnie wytaczano
mieszadlo, a kolejna probke pobierano po uptywie 1 godziny. W pobra-
nych probkach mierzono zawarto$¢ siarczandw oraz warto$é pH.

Analiza wynikéw badan

W trakcie pomiarow temperatura prowadzenia procesu wzrastata na
poczatku procesu przewaznie o okolo 1,5-2 °C, co bylo zgodne z ocze-
kiwaniami, poniewaz reakcja zobojgtniania jest reakcja egzotermiczna.
Czas dolewania kwasu zwiazany z korekcja pH wynosit ponizej 10 mi-
nut. Gestos¢ cieczy, po dodaniu kwasu siarkowego zawsze wzrastata, co
byto zwiazane z powstajacymi produktami neutralizacji (solami glinu).
Nastepnie po okresie stabilizacji zaczynata ona spadaé, co bylo wyni-
kiem samoistnej sedymentacji zawiesiny powstajacej w cieczy.

Wartos$¢ pH zaczynala sig stabilizowac¢ po uptywie 20 do 24 minut od
rozpoczgceia procesu i przez nastgpna godzing zmieniata si¢ w niewiel-
kim zakresie (okoto 0,15 pH). Zmiany te moga by¢ spowodowane za-
chodzacymi reakcjami oraz btedem pomiaru pH. Po tym czasie ggstosé
cieczy spadata (temperatura byta stabilna, a pH byto praktycznie state),
co mogto by¢ wynikiem zachodzacych samoistnie proceséw sedymen-
tacji. Na podstawie wynikow badan sporzadzono wykresy obrazujace
zmiang pH oraz ggsto$ci w czasie trwania procesu przedstawione na
rys. 2. Analiza zaleznosci wykazata, ze w ciagu pierwszych 20 minut
gestos$¢é roztworu wzrastata, a po czym nastgpowat spadek gestosci roz-
tworu w kolejnych pomiarach. Pierwsze trzy pomiary pH charaktery-
zuja si¢ duzymi zmianami warto$ci. Kolejne punkty maja praktycznie
porownywalne wartosci, co $wiadezy o stabilizacji pH roztworu. Na
podstawie tych obserwacji wyznaczono minimalny czas prowadzenia
reakcji okoto 24 min. Ze wzgledéw praktycznych przyjeto minimalny
czas reakcji £ = 30 min.
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Rys. 2. Zmiany pH i ggsto$ci w czasie trwania procesu (m — pH, 0 — ggstos¢)

Pierwsze proby analityczne przeprowadzono bez dodatku flokulan-
tu, badano pH przed reakcja, a nastgpnie po uptywie 30 i 60 minut
porownawczych analizowano pH i zawarto$¢ siarczanow. W celach
porownawczych przeprowadzono proby uzywajac dwoch kwasow:
odpadowego kwasu siarkowego oraz 30% kwasu solnego. Prob-
ki otrzymano podczas neutralizacji kwasem siarkowym (seria 1)
oraz kwasem solnym (seria 2). Podczas neutralizowania §ciekow
kwasem siarkowym ilo$¢ siarczanéw zmniejszata si¢ o od 400 do
1000 [mgSO42'/dm3] w stosunku do iloéci poczatkowej. W badaniach
neutralizowania $ciekow kwasem solnym ilo$¢ siarczanow w czgsci
prob zmniejszyla sig o 50 [mgSO42'/dm3] po uptywie 1 godziny. Jest to
warto$¢ granicy btedu metody pomiarowej, w zwiazku z czym mozna
stwierdzi¢, ze ilo§¢ siarczanow w tym przypadku nie ulega zmianom
w czasie (Rys. 3).

W kolejnym etapie pracy przeprowadzono analizg¢ wplywu pH Scie-
kow na zawarto$¢ siarczandw. Podczas neutralizacji kwasem solnym
przy pH $ciekow pH < 8,0 ilo$¢ siarczanow byla wigksza niz w przy-
padku pH > 8,0. W badanych probkach poziom siarczanéw w $cie-
kach byt w granicach dopuszczalnego stgzenia ponizej 3500 [mgSOf"/
dm’]. Na podstawie przeprowadzonej analizy danych eksperymental-
nych mozna stwierdzi¢, ze lepiej prowadzi¢ proces neutralizacji przy
pH > 8,0. W przypadku neutralizowania $ciekow odpadowym kwasem
siarkowym dla pH > 8,0 ilo$¢ siarczanow byla nizsza niz w pozostatych
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Rys. 3. Zmiana stgzenia siarczandw przy neutralizacji kwasem siarkowym oraz
kwasem solnym bez dodatku flokulantow (m — H,SO, — siarczany poczatkowe, o —
H,SO, —ilos¢ siarczanow po 1 godz., ® — HCI — siarczany poczatkowe, © — HCI — ilo$¢
siarczanow po 1 godz.)

probach (Rys. 4). Rozpuszczony w wodzie siarczan glinu wykazuje
z powodu silnej dysocjacji wyraznie kwasowy charakter (niskie pH),
a pH przyjmuje tym mniejsza wartos¢ im bardziej stgzony jest roztwor.
Wyzsze pH $ciekow moze $wiadczy¢ o mniejszej zawarto$ci siarcza-
now.
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Rys. 4. Wplyw pH na zawarto$¢ siarczandw w $ciekach przy neutralizacji kwa-
sem siarkowym z dodatkiem i bez dodatku flokulantow (m — H,SO, bez dodatkow,
o — H,S0, z dodatkiem Flopanu 913, A — H,SO, z dodatkiem Flopanu 934)

Zaobserwowano, ze ilo$¢ siarczanéw w $ciekach neutralizowanych
kwasem siarkowym zmienia si¢ tak samo w probkach, w ktorych byt
dodawany flokulant, jak w tych, gdzie nie zastosowano flokulantow.
W badaniach neutralizowania $cieko6w kwasem solnym po uptywie 1 go-
dziny ilos¢ siarczanéw zmniejszata si¢ o od 400 do 1000 [mgSO42'/dm3]
w stosunku do ilo$ci poczatkowej. Mozna zatem wyciagnac¢ wniosek, ze
dodatek flokulantu nie wptywa na ilo$¢ powstajacych siarczanéow. Po-
réwnanie procesu neutralizacji kwasem solnym z neutralizacja kwasem
siarkowym wykazalo, ze proces cechuje mniejsza ilo§¢ tworzacych sig
siarczanow (Rys. 3), jednak koszt takiej metody jest znacznie wyzszy.
Zatem zalecane jest prowadzenie procesu z wykorzystaniem odpadowe-
go kwasu siarkowego. Z analizy wszystkich probek przeprowadzonych
z wykorzystaniem kwasu siarkowego (z dodatkiem flokulantow i bez
flokulantéw) wynika, ze przy pH > 8,5 zawarto$¢ siarczandw w $cie-
kach jest mniejsza niz przy pH <7.,5.

Jednym ze sposobow optymalizacji uktadu jest zamontowanie pom-
py o mniejszej wydajnosci. Pozwoli to na zmniejszenie roznicy migdzy
zadana wielko$cia wyjsciowa, a faktycznie istniejaca wartoscia wiel-
kosci wyjsciowej, w tym przypadku sa to wartosci pH. W idealnym
uktadzie regulacji roznica ta powinna by¢ rowna lub praktycznie rowna

zeru (cecha definicyjna uktadu regulacji). Istotne jest przy tym, aby da-
zenie do zlikwidowania tej réznicy miato miejsce nawet przy niewiel-
kich zmianach wlasciwos$ci obiektu regulacji lub w obecnosci zaktocen.
Roznicg t¢ mozna zmniejszy¢ poprzez zastosowanie pompy o wydajno-
§ci 50 lub 20 [dm’/min] zamiast stosowanej obecnie pompy o wydajno-
$ci 200 [dm3/rnin]. W przeprowadzonych badaniach nie uwzgledniano
wahan stezenia kwasu siarkowego uzywanego do neutralizacji, ktory to
parametr réwniez moze wplywac na ilo$¢ siarczanow.

Whioski

W pracy przedstawiono analizg¢ zagadnienia neutralizacji $ciekow
wystepujacych w przemysle galwanotechnicznym. Przeprowadzono
cksploatacyjne badania doswiadczalne oczyszczania Sciekow popro-
dukcyjnych w zakladzie SAPA Aluminium w Trzciance z wykorzysta-
niem dostgpnych surowcéw odpadowych ukierunkowane na spetnienie
norm ochrony $rodowiska zapisanych w pozwoleniu wodno-prawnym.

W wyniku przeprowadzonych badan mozna byto stwierdzi¢, ze:

— jedynie neutralizacja z wykorzystaniem kwasu solnego pozwala osia-
gnaé poziom siarczandéw zgodny z norma,

— wydaje si¢ celowym (ze wzgledu na zawarto$¢ siarczandow) zwigk-
szenie wartosci pH zrzucanych $ciekow do pH 9,5 czyli gornej grani-
cy dopuszczanej przez norme,

— poréwnanie procesu neutralizacji kwasem solnym z neutralizacja
kwasem siarkowym wykazato, ze pierwszy proces cechuje mniej-
sza ilo$¢ tworzacych sig siarczandw, jednak koszt takiej metody jest
znacznie wyzszy — zatem stuszne jest prowadzenie procesu z wyko-
rzystaniem odpadowego kwasu siarkowego,

— jednym ze sposobéw poprawy prowadzenia procesu i jego optyma-
lizacji jest zamontowanie pompy o mniejszej wydajnosci. Pozwoli
to na zmniejszenie uchybu regulacji uktadu ztozonego z pH-metru,
uktadu automatyki i zawordw oraz wplynie na ilo$¢ dozowanego
kwasu siarkowego. Mozna to osiagnaé przez zastosowanie pompy
o odpowiedniej wydajnosci,

— po zmianie pompy nalezy ponownie wyznaczy¢é minimalny czas
reakcji (stabilizacji pH).
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