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kwasu akumulatorowego

Analiza mozliwosci wykorzystania odpadowego

L,IChN” w Gliwicach

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2012, 66, 11, 1196-1202

Wstep

Wraz ze wzrostem poziomu Zycia narasta problem ilosci odpa-
déw powstajacych w wyniku bytowej oraz przemystowej dziatalnosci
czlowieka. Szczegdlnie istotne znaczenie ma prawidtowe prowadzenie
gospodarki odpadami niebezpiecznymi.

Podstawowym aktem prawnym z zakresu gospodarki odpadami
jest Ustawa o Odpadach [1], ktéra w pierwszej kolejnosci nakazuje
odzyskiwanie sktadnikéw odpadu, a gdy jest to niemozliwe, to jego
unieszkodliwienie nalezy prowadzi¢ z jak najmniejszym oddziatywa-
niem na $rodowisko. Przy wyborze metody odzysku lub unieszkodli-
wienia nalezy bra¢ pod uwage wskazania techniczne opisane w naj-
lepszych dostepnych technikach (BAT).

Aktualnie w Sejmie tocza sie prace nad uchwaleniem nowej
ustawy o odpadach stanowiacej transpozycje dyrektywy 2008/98/
WE [2]. Nowa ustawa ma przyczyni¢ sie do zwiekszenia stopnia
odzysku wytwarzanych odpadéw. Zgodnie z projektem, odpady
utraca status odpadow, gdy zostang poddane procesowi odzysku
(w tym recyklingu) i spetnione zostana tacznie nastepujace kryteria
dla produktu:

* danasubstancja lub przedmiot jest powszechnie stosowana do kon-
kretnych celéw

* istnieje rynek takich substancji lub przedmiotéw lub popyt na nie

* dana substancja lub przedmiot spetniaja wymagania techniczne
dla zastosowania do konkretnych celéw oraz wymagania obo-
wiazujacych przepiséw i norm majacych zastosowanie do tych
produktow

* zastosowanie danej substancji lub przedmiotu nie prowadzi
do niekorzystnych skutkéw dla zycia lub zdrowia ludzkiego lub
$rodowiska.

Jednym z odpadéw niebezpiecznych wymienianych w Rozporza-
dzeniu Ministra Srodowiska w sprawie katalogu odpadéw [3] jest od-
pad o kodzie 160601* oraz nazwie: baterie i akumulatory otowiowe.
Ten rodzaj odpadu podlega szczegélnym przepisom wymuszajacym
na firmach wprowadzajacych akumulatory na rynek zapewnienie zor-
ganizowania specjalnego systemu zbierania i recyklingu zuzytych aku-
mulatoréw [4]. W Krajowym Planie Gospodarki Odpadami 2014 [5]
dla recyklingu zuzytych baterii i akumulatoréw wyznaczono osiagniecie
poziomu co najmniej 50% ich masy i wydajnosci recyklingu tych odpa-
déw na poziomie co najmniej 65% ich masy.

Akumulatory kwasowo-otowiowe stanowig najwigksza procen-
towo grupe stosowanych obecnie baterii. Roczna $wiatowa produk-
cja wynosi ok. 360 min sztuk o tacznej masie ponad 6840 min ton [6].
Produkty te posiadaja krotki czas zycia (3-5 lat), a po zakonczeniu
ich uzytkowania staja si¢ odpadami niebezpiecznymi, ze wzgledu
na zawarto$¢ zarowno elektrolitu — kwasu siarkowego(VI) — jak
i toksycznego otowiu oraz jego zwiazkéw. Elektrolit odzyskiwany
ze zuzytych akumulatoréw stanowi roztwér kwasu siarkowego
o stezeniu od kilkunastu do dwudziestu kilku procent, zanieczysz-
czony metalami ciezkimi. Z powodu sktadu elektrolitu znalezienie
nabywcoéw na taki produkt jest trudne. Konieczne wigc jest oczysz-
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czenie roztworu i przetworzenie na inny produkt zbywalny, np. wy-
korzystanie do otrzymywania innych produktéw siarczanowych,
po wczesniejszym oczyszczeniu roztworu z zanieczyszczajacych go
metali (Fe, Zn, Cd, Sb, Pb).

Przetworstwem akumulatoréw kwasowo-otowiowych w kierun-
ku odzysku otowiu (otéw wtoérny) zajmuja sie w Polsce dwa zakta-
dy: Orzet Bialy SA oraz Baterpol SA. Stosowane w nich technologie
réznig si¢ sposobem przygotowania wsadu do procesu ogniowego
i sposobem zagospodarowania elektrolitu, wydzielonego po roz-
drobnieniu akumulatoréw [7]. W Baterpol SA elektrolit, wraz z za-
siarczona pasta otowiowa, jest kierowany do procesu odsiarczania
metoda sodowa, ktérego produkty stanowia: odsiarczona pasta oraz
roztwor siarczanu sodu. Z roztworu tego, w wyniku odparowania
i krystalizacji, otrzymuje sie bezwodny siarczan(VI) sodu o czystosci
umozliwiajacej wykorzystanie w chemii gospodarczej. W zakfadzie
Orzet Bialy SA skiadniki state frakeji elektrolitu s3 oddzielane za po-
moca prasy filtracyjnej; uzyskany roztwor kwasu siarkowego kiero-
wany jest do odbiorcéw lub, w wypadku ich braku, neutralizowany
za pomoca zawiesiny wapna pokarbidowego. Otrzymany osad jest
kierowany na stawy osadowe.

Odpadowe kwasy siarkowe powstajg réwniez w innych bran-
zach, np. w przemysle chemicznym, w hutnictwie metali niezela-
znych. Powszechnie stosowana metodg utylizacji kwaséw odpado-
wych w krajowych instalacjach jest chemiczna stabilizacja metali
ciezkich za pomoca wodorotlenku wapnia. W tym procesie wiek-
szos$¢ zanieczyszczen tworzy trudno rozpuszczalne wodorotlenki,
ktére po czesciowym odfiltrowaniu sg kierowane na sktadowiska
[8]. Trudnosci w stabilizowaniu zanieczyszczen s3 zwiazane z roz-
nym sktadem i réznymi wiasciwosciami odpadowych kwasow za-
leznymi od procesu technologicznego, w jakim sa wytwarzane.
W przemysle syntezy organicznej, w technologii benzolu powstaje
odpadowy kwas siarkowy zanieczyszczony gtéwnie zwiazkami or-
ganicznymi. Metoda odzysku kwasu siarkowego zastosowana w Pe-
trochemii Blachownia oparta na: termicznym rozktadzie H,SO, oraz
spalaniu przedgonu benzolowego, konwersji SO, do SO, i konden-
sacji oraz chtodzeniu zregenerowanego kwasu siarkowego pozwala
na zamkniecie obiegu kwasu siarkowego.

Alternatywna metoda oczyszczania kwasu siarkowego moze
by¢ dializa dyfuzyjna, jedna z membranowych technik separacji.
Dializa dyfuzyjna zachodzi bez uzycia pradu elektrycznego, a sita na-
pedowa procesu jest réznica stezen. W komorach dializera w prze-
ciwpradzie przeptywaja zanieczyszczony kwas i woda. Z roztworu
kwasu do wody przez membrane dyfunduja aniony SO,* oraz jony
H*. Membrany w zdecydowanie wiekszym stopniu s3 selektywne
dla pozostatych kationéw, wiec do wody dyfunduje praktycznie
czysty kwas, a w retentacie pozostajg gtéwnie sole metali. Dialize
dyfuzyjna zastosowano do odzysku kwasu siarkowego w procesach
kwasnego trawienia elementéw aluminiowych [9] i otrzymywania
bieli tytanowej [10] oraz w technologii wydzielania soli metali ziem
rzadkich z kwasnych roztwordw potrawiennych [I1].
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Problemy z unieszkodliwieniem metali cigzkich wystepuja row-
niez w procesach oczyszczania $ciekéw przemystowych. Dobér
metody oczyszczania zalezy od zawartosci i rodzaju metali, ich ste-
zenia, zmiennosci skfadu scieku a takze od kosztéw inwestycyjnych
i ruchowych instalacji. Najczesciej stosowang, gtéownie ze wzgledu
na niski koszt, metoda usuwania duzych ilosci tych zanieczyszczen
jest wytracanie w postaci zwiazkéw trudno rozpuszczalnych: wo-
dorotlenkéw, siarczkéw, rzadziej weglanéw lub fosforanéw od-
dzielanych nastepnie w procesie sedymentaciji lub filtracji.

Istotne zagadnienie, ze wzgledu na obostrzenia dotyczace sktado-
wania, stanowi trwatos¢ uzyskanych osadow. W przypadku wodoro-
tlenkéw, podczas sktadowania moze nastgpowac wzrost mobilnosci
metali wskutek zmiany pH, co rodzi konieczno$¢ specjalnego przygo-
towania oraz monitorowania sktadowisk. Deponowanie trudno roz-
puszczalnych siarczkéw jest pod tym wzgledem bezpieczniejsze, cho¢
problem stanowi posta¢ uzyskanych osadoéw, ktére trudniej poddaja
sie sedymentacji i filtracji.

W procesie formowania osadu siarczkéw nukleacja homogenicz-
na dominuje nad wzrostem krysztatéw, co prowadzi do otrzymania
osadéw drobnoczasteczkowych lub koloidalnych. Wykorzystywanie
chelatujacych zwiazkoéw siarki w roli czynnika stracajacego [12, 13]
sprzyja formowaniu osadoéw o lepszej strukturze fizycznej. Jednym
z takich $rodkoéw jest trojtioweglan sodu. Badania [14] wykazaty
jego wysoka skutecznos¢ w wytracaniu jonéw metali w poréwny-
waniu z szeroko stosowanym siarczkiem sodu oraz jego zdecydo-
wana przewage w lepszym wytracaniu osadow zwiazkéw arsenu.
Ze wzgledu na wyzsza ceng nadaje sig on jednak gtéwnie do oczysz-
czania $ciekow o specyficznym sktadzie.

Rozpuszczalno$é¢ osadéw wodorotlenkdw oraz siarczkéw silnie
zalezy od pH roztworu. Takze sktad roztworu ma wptyw na rozpusz-
czalno$¢ osadow: w uktadach zawierajacych wiele jondw poziomy
rozpuszczalnosci poszczegdlnych osadow ulegaja zmianom, co kom-
plikuje proces oczyszczania. Usunigcie metali ciezkich ze scieku
o zréznicowanym sktadzie i zawartosciach moze czesto wymagac
wielostopniowego procesu oczyszczania. Dobdr odpowiedniego
stezenia czynnika stracajacego oraz odczynu pH $cieku pozwala
na wyodrebnienie poszczegdlnych grup metali ciezkich, co utatwia
ich pézniejsze zagospodarowanie.

Czes¢ eksperymentalna

W skali laboratoryjnej wykonano wstepne badania oczyszcza-
nia odpadowego kwasu akumulatorowego z zanieczyszczajacych
go jonéw metali.

Surowce

W badaniach wykorzystano odpadowy kwas akumulatorowy o ste-
zeniu kwasu siarkowego 15,3% i zawartosciach metali ciezkich poda-
nych w Tablicy . Do oczyszczania kwasu stosowano tlenek magnezu
o zawartosci 96% MgO oraz siarczek sodu, Na,5-9H,0 cz.d.a. w po-
staci roztworu o stezeniu 100g Na,S/dm’.

Tablica |
Zawartosci metali w badanym odpadowym kwasie akumulatorowym

Oznaczany
sktadnik

Cd|Co|Cr|Cu| Fe |[Hg| Mg i|Pb|Sb | Zn

Zawartos¢,
ppm

170 100{5,3 6800(0,02(1200 120(5,3 | 72 | 1800

Metodyka badan
W badaniach skupiono sie na problemie oczyszczenia odpa-
dowego kwasu akumulatorowego za pomocg wytracenia osadéw
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metali ciezkich w postaci trudno rozpuszczalnych osadéw, ktére na-

stepnie oddzielano przez filtracje. Poréwnano trzy metody oczysz-

czania kwasu:

* metoda wodorotlenkowa (A): polegajaca na jednoetapowym
straceniu wodorotlenkdw metali za pomocg MgO (w pH roz-
tworu ok.7), ktory stanowit jednoczesnie czynnik stracajacy oraz
zobojetniajacy

* metoda mieszana (B): polegajaca na dwuetapowym straceniu osa-
déw zanieczyszczajacych metali: w $rodowisku kwasnym za po-
moca Na,S (w pH ok.3), nastepnie za pomoca MgO w srodowisku
obojetnym

* metoda siarczkowa (C): polegajaca na dwuetapowym straceniu
siarczkéw metali za pomoca Na,S: w Srodowisku kwasnym (po ko-
rekcie pH do ok. 4 za pomoca dodatku MgO), a nastepnie w $ro-
dowisku obojetnym.

Po oddzieleniu osadéw oczyszczone roztwory poddawano za-
tezeniu i krystalizowano siarczan magnezu, ktéry w tych warunkach
tworzyt heptahydrat. Krystaliczny produkt oddzielano od tugéw ma-
cierzystych.

Zawarto$¢ metali w roztworach zanieczyszczonych i oczysz-
czonych odpadowego kwasu akumulatorowego oraz w produkcie
— siarczanie magnezu oznaczano metoda spektrometrii emisyjnej ICP
ze wzbudzeniem plazmowym. Zawarto$¢ magnezu w roztworach
i w produkcie (siarczanie magnezu) oznaczano metoda kompleksono-
metryczna wobec czerni eriochromowej T-

Podsumowanie wynikow

Wytracanie wodorotlenkéw metali w metodzie jednoetapowego
oczyszczania kwasu za pomoca dodatku MgO prowadzito do otrzy-
mania duzych ilosci fatwego do odsaczenia osadu. Prowadzac probe
wedtug metody A obserwowano stosunkowo niska szybkos¢ reakc;ji
roztwarzania MgO w roztworze kwasu. Najwyzszy stopieri wykorzy-
stania magnezu wprowadzanego z MgO, dochodzacy do 76% obser-
wowano w metodzie B.

Stracanie siarczkéw metali za pomoca Na,S dawato znacznie
mniejsza niz w metodzie A ilos¢ osadu, lecz jego drobnopostaciowy
charakter utrudniat filtracje. W metodzie tej unikano stosowania nad-
miaru odczynnika stracajacego, ze wzgledu na mozliwo$¢ tworzenia sie
rozpuszczalnych komplekséw siarczkowych niektérych metali, pozo-
stawanie siarczkéw w sciekach, oraz ze wzgledu na problem wydzie-
lania toksycznego siarkowodoru w kwasnym srodowisku.

We wszystkich stosowanych metodach problemem byto utrzyma-
nie zatozonego pH zawiesiny za pomoca dodawanego MgO oraz za-
kwaszenie roztworu towarzyszace procesowi utleniania zelaza, obec-
nego w roztworze w duzym stezeniu. Aby wyeliminowac ten problem
dokonywano korekty pH.

Na Rysunku | przedstawiono graficzne poréwnanie uzyskanych
stopni usuniecia metali w badanych metodach oczyszczania kwasu.
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Rys. |. Poréwnanie stopnia usuniecia metali w proponowanych
metodach oczyszczania kwasu akumulatorowego

* 1197

7

Xlll Konferencja Ochrona Srodowiska



V4

Xlll Konferencja Ochrona Srodowiska

Zgodnie z teoretycznymi przestankami, stracenie zanieczyszczen
w postaci siarczkéw pozwolito na lepsze usunigcie metali cigzkich (Cd,
Cu, Sb, Zn) niz stracenie w postaci wodorotlenkéw. Jednak w drugim
przypadku, osiagnigto wysokie usunigcie Fe i Zn, stanowiacych gtéwne
zanieczyszczenie badanego roztworu.

Sposrod zastosowanych w badaniach metod, najlepsze rezultaty
uzyskano przy dwuetapowym stracaniu siarczkéw (metoda C) oraz
jednoetapowym straceniu wodorotlenkéw (metoda A).

Do zalet metody C nalezalo uzyskanie mniejszej ilosci odpadowe-
go osadu siarczkéw metali — osadu o wigkszej stabilnosci w warunkach
skladowania przy zmiennym pH odcieku. Siarczan magnezu otrzymy-
wany z tak oczyszczonego roztworu zawierat najmniejsze ilosci metali
ciezkich (Cd, Cu, Zn).

Niewatpliwa zalete stracania wodorotlenkéw stanowita moz-
liwos¢ stosowania tylko jednego etapu filtracji. Stopien usunigcia
gldwnych zanieczyszczen — zelaza i cynku byt wysoki i nie wyma-
gat stosowania dodatkowych operacji. Metoda ta wymagata uzycia
wyfacznie MgO i nie wystepowalo ryzyko wydzielania toksycznych
gazow. Otrzymywane w duzej ilosci osady wodorotlenkéw moga by¢
trudniejsze do bezpiecznego skfadowania (ze wzgledu na niestabil-
nos$¢ w warunkach zmiennego pH), natomiast lepiej od osadu siarcz-
kéw moga nadawac sie do dalszego przerobu w procesach odzysku
zawartych w nich metali.

Biorac po uwage uzyskane wyniki , a szczegélnie stopien usunig-
cia zanieczyszczen w stosunku do niskiej uciazliwosci technologicznej
oczyszczania odpadowego kwasu akumulatorowego zanieczyszczo-
nego gtéwnie jonami zelaza i cynku, ostatecznie zaproponowano
wybor metody A — jednoetapowego stracania za pomoca dodatku
MgO jako metody najkorzystnej. W metodzie tej mozna otrzymac
dobrej jakosci krystaliczny siarczan magnezu, ktéry moze stanowi¢
produkt zbywalny.

Otrzymany w prdbach krystalizacji siarczan magnezu charaktery-
zowal sie dobrze wyksztatcong postacia krystaliczna, co zostato po-
twierdzone na mikrofotografi (Fot. 1).

2806,33 pm

Fot. I. Mikrofotografia otrzymanego krysztatu siarczanu magnezu

W Tablicy 2 poréwnano poziomy zawartosci gléwnego skfadnika
i zanieczyszczen w otrzymanych krystalicznych produktach z wymaga-
niami dotyczacymi produktéw nawozowych.

W Tablicy 3 przedstawiono poréwnanie siarczanu magnezu otrzy-
manego za pomoca proponowanej metody (A) z handlowymi produk-
tami uznanych producentéw.

Otrzymane w przeprowadzonych wstepnych badaniach prébki
krystalicznego siarczanu magnezu posiadaty poziom zanieczyszczen
zblizony do wymagan dla produktéw nawozowych, co moze je pre-
destynowac¢ do wykorzystania jako dodatek nawozowy. W produkcie
otrzymanym w metodzie A wystepowaty niewielkie przekroczenia za-
wartosci kadmu (7,5 zamiast 5,0 ppm) i manganu w poréwnaniu z pro-
duktem z Zaktadéw Chemicznych Ztotniki. Problemy te wydaja sie
mozliwe do skorygowania w trakcie dalszych prac nad optymalizacja
metody oczyszczania kwasu.
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Tablica 2

Poréwnanie zawartosci metali w siarczanie magnezu otrzymywanym
z odpadowego kwasu akumulatorowego przy uzyciu réznych metod
oczyszczania z wymogami wynikajacymi z prawa nawozowego

Zawartosc¢ w siarczanie magnezu

Cd|Co| Cr [Cu| Fe ([Mn| Ni | Pb |Sb|Zn| MgO

ppm %

Siarczan magnezu otrzymywany z odpadowego kwasu akumulatorowego,
metoda oczyszczania kwasu:

Me:)da <I[44|75[<1| <1 |21| 23 |76| <1 | <I [23|46] 1595
Me;°da <1[36]<1|46| <1 [19]4600|160] 98 | <1 |<1I|210] 1570
Metc°da <1|35]<t|<I| <1 |19] 45 [170] <1 | <1 |<1|1,3] 14,51

Rozporzadzenie Ministerstwa Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dnia 18.06.2008r w sprawie
wykonania niektorych przepiséw ustawy o nawozach i nawozeniu.
— Dopuszczalna wartos¢ zanieczyszczen w nawozach organicznych i organiczno-
mineralnych oraz organicznych i organiczno-mineralnych $rodkach wspomagajacych
uprawe roslin, mg/kg s.m. nawozu:

<5 <100 <60 (<140

Rozporzadzenie (WE) NR 2003/2003 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 13
pazdziernika 2003 r. w sprawie nawozéw
— Minimalna zawarto$¢ skfadnikéw pokarmowych, % (m/m):

15,0

Tablica 3

Pordownanie charakterystyk otrzymanego krystalicznego siarczanu
magnezu i produktéw handlowych

Producent
Produkt
Zawarto$é, % Zaktady Rech otrzymany
Chemiczne Chemical metoda A
Ztotniki Co. Ltd
MgSO, 7H,0 min. 98 min. 99,5 97,6
MgO rozpuszczalny min. 16 min. 16 15,95
w wodzie
Fe max. 0,01 max. 0,003 0,0023
Mn max. 0,005 - 0,0076
As - max. 0,0004 <0,0001
Metale cigzkie w przeli- | 6005 max. 0,001 <0,005
czeniu na oféw

Whioski

Z przeprowadzonych wstepnych badan wynika, ze odpadowy
kwas akumulatorowy mozna oczysci¢ z zanieczyszczajacych go meta-
li do poziomu pozwalajacego na otrzymanie krystalicznego siarczanu
magnezu, o jakosci poréwnywalnej z produktami nawozowymi. Bada-
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na metoda, zgodnie z zapisanymi w Ustawie o Odpadach priorytetami
gospodarki odpadami, moze by¢ alternatywa dla stosowanej obecnie
neutralizacji kwasu i skifadowania odpadowego gipsu. Najkorzystniej-
sza metodg oczyszczania kwasu, sprawdzong na etapie prob laborato-
ryjnych, okazata si¢ metoda zakiadajaca wytracanie wodorotlenkéw
metali za pomocg tlenku magnezu, przy pH ok. 7. W metodzie tej
osiagnieto stopien oczyszczenia od metali na poziomie 81,0-99,7%;
tylko mangan usunigto z wydajnoscia 52,5%.
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Nowy rok akademicki
na Wydziale Chemicznym
Politechniki Slaskiej

Uroczysta Inauguracja roku akademickiego na Wydziale
Chemicznym Politechniki Slaskiej odbyta sie 28 wrzesnia br.
Uroczystosci przewodniczyt Dziekan prof. dr hab. inz. Andrzej
Jarzebski. Towarzyszyli mu réwniez: Prodziekan ds. Studentow
dr inz. Tadeusz Bieg, Prodziekan ds. Organizacji dr inz. Janusz
Wojcik oraz Prodziekan ds. Nauki i Wspétpracy z Zagranica
prof. dr hab. inz. Krzysztof Walczak.

W uroczystosci wzieli udziat wszyscy przyjeci na pierwszy
rok studenci, przedstawiciele kadry nauczycielskiej, w tym kie-
rownicy katedr, zaproszeni goscie oraz pracownicy Dziekanatu.
Po od$piewaniu hymnu parnstwowego i powitaniu przez Dziekana
odbylo sie slubowanie i uroczysta immatrykulacja nowo przy-
jetych. W tym roku na | rok studiéw przyjeto 270. studentéw,
na nastepujace kierunki:

- Chemia: 90 studentéw

— Technologia chemiczna: 89 studentéw

- Biotechnologia: 44 studentow

- Inzynieria chemiczna: 27 studentéw

— Makrokierunek: Industrial and Engineering Chemistry:

20 studentow.

Rozpoczecie roku akademickiego uswietnit Wyktad Inaugu-
racyjny wygtoszony przez dr hab. inz. Anne Chrobok pt. ,Wolne

rodniki i antyoksydanty — walka na $mier¢ i zycie”.

Wydziat Chemiczny Politechniki Slaskiej zatozony zostat przez
grupe wybitnych profesoréw Politechniki Lwowskiej i powstat
przed piecdziesieciu laty jako jeden z pierwszych wydziatéw nowo
tworzacej sie Politechniki Slaskiej W rankingach polskich uczelni
chemicznych Wydziat Chemiczny znajduje sie na jednym z czoto-
wych miejsc. Specjalisci z dziedziny syntezy organicznej i nieorga-
nicznej, elektrochemii, chemii zwiazkéw wielkoczasteczkowych,
inzynierii chemicznej i konstrukcji aparatury, analizy chemicznej
i katalizy gotowi sg stuzy¢ nauce swym profesjonalnym doswiad-
czeniem zdobytym, zaréwno we wspétpracy z krajowym przemy-
stem, jak tez z czolowymi osrodkami badawczymi Europy i Stanéw
Zjednoczonych Ameryki, oraz entuzjazmem i zaangazowaniem

W rozwigzywaniu problemoéw badawczych. (kk)
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