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Summary

Pickling of stainless steel with mixed acid (HNO3; and HF) causes a contaminated
pickling bath. To prolong the lifetime of the pickling bath acid retardation is used. The
acid retardation causes a by-product that still contains free acid. Laboratory experiments
were performed within an earlier project. They showed the possibility to recover the
acid by means of Electro-dialysis. Within this project experiments in a pilot-scale were
performed a KBR, Avesta-Sheffield, Avesta with Electro-diadysis equipment from
Osmota Membrantechnik GmbH.

During the experiments problems occurred because of aleakage from the electrode-
rinse and because of the short lifetime of the anodes. Several anode materials were
tested, but none of them did work for a sufficient time. En electrode with arolled-on
platinum layer may work well.

Because of the problems with the anodes it was not possible to perform experiments for
a longer time. This makes an evaluation difficult. The membranes seem to work well
under the tested conditions. According to the test results the recover-rate was better with
batch operation (80% recovery of nitric acid) than with continuous experiments (60%).

For treatment of 1.5 m3/h by-product with batch operation probably 40 m? anion-
selective and 40m? cation-selective membrane are required. A unit for treatment of this
flow would cost about 1.3 to 2 MSEK. During operation there are probably 2 to 2.5
kWh for recovery of 1 kg nitric acid needed. For a better evaluation of the process and a
better estimation of costs pilot-scale experiments with a suitable anode are needed.
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1. Bakgrund

| ett forskningsprojekt vid IVL har tillampningen av elektrodialys for atervinning av
nitrat vid blandsyrabetning studerats i labskala. Projektet har finansierats av Avesta
Sheffield AB, AB Sandvik Steel, Fagersta Stainless AB och Naturvardsverket inom
IV L:s delkollektiva forskningsprogram, delomrade " Milj6anpassad teknologi”.

Syftet med de inledande forsoken i labskala var att studera separation av |6sta metaller
och metallkomplex fran fri syra, vilken potentiell syradtervinningsgrad som var méjlig
att uppna samt koncentration hos &ervunnen syra. Tillampningsomraden for tekniken &r
1) Komplement till syradtervinning med syraretardations- och diffusionsdialys teknik
for att Oka dtervinningsgraden av syra. 2) Separation av nitrat fore atervinning av bun-
den syra och metall genom termisk sprackning (rostning), exempelvis sprajrostning,
fluidiserande badd och roterugn. Den senare tillampningen & framforallt intressant for
att minska behov av luftrening samt en forutsattning for att klara vattenbalanser i ter-
miska system for atervinning av bunden syra och metall.

Resultaten fran de forsok som foregatt forsoken inom foreliggande projekt finns redo-
visadei rapporten ” Nitratatervinning ur forbrukad blandsyra med elektrodial ysteknik”
IV L-Rapport B 1239.

2. Malsittning

De inledande forsoken tydde pa att en &tervinningsgrad av ca 70% av utgaende mangd
HNOs kunde vara méjlig att uppna med en syra koncentration av ca 180 g HNO3 /I
(~ 2,8 molar).

For att ndrmare studera tillampningen av elektrodial ystekniken i industriell miljo initie-
rades projektet ” Blandsyraatervinning med elektrodialys-pilotforsok” . Inom ramen for
projektet avsdgs dels att verifiera de &tervinningsgrader och syrakoncentrationer som
erhollsi labforsoken och dels att beddma till@ampningen under realistiska och varierande
driftsforhallanden. Viktigt har harvid varit att bedoma behandlingskapacitet vid konti-
nuerlig respektive satsvis behandling samt livsldngd hos el ektroder och membran.

For att utvarderatilldmpningen av tekniken har en anléggning i pilotskala hyrtsin och
installerats vid KBR Avesta Sheffield, Avesta.
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3. FOrsoksutrustning

3.1 Val av leverantor

For att anskaffa en lamplig pilotanldggning for forsdkens genomfdrande stélldes en for-
fragan om majligheten till att hyra en anlaggning for den aktuellatillampningen. For ut-
vérderingen beddmdes den erforderliga storleken till minst 2 m? effektiv membranyta
(1 m? katjonsel ektivt membran + 1 m? anjonsel ektivt membran). Forfragan stélldestill
foljande leverantdrer av el ektrodial ysutrustningar.

ASHAI Glass (Japan)

Berghof Filtrations und Anlagentechnik (Tyskland)
OSMOTA Membrantechnik (Tyskland)

STEULER Industriewerke (Tyskland)

QVF Glastechnik (Tyskland)

Stan Tech (Tyskland)

JB Technology (Danmark)

Av dessa hade endast OSMOTA (1), Berghof och QVF Glastechnik [ampliga anldgg-
ningar, vid forfragningstillfallet fanns dock endast anlaggningar tillgangligavid de tva
forstnamnda foretagen. Dessa beddmdes tekniskt sett vara likvardiga medan OSMOTA
kunde offerera fordel aktigare hyresvillkor.

Vaet av anlaggning fran OSMOTA beddmdes aven lampligt da foretaget refererat till
erfarenheter av blandsyra atervinning med diffusionsdialys samt erfarenheter av ater-
vinning av blandsyra fran skoljvatten med el ektrodialysteknik. Foretaget bedomdes
hérigenom besitta erfarenheter och ha god kdnnedom om blandsyrans specifika kemiska
egenskaper.

3.2 Forsbksanlaggning och for sbksuppbyggnad

Anl&ggningen bestar av en behdllare for respektive vétska, d.v.s. elektrodskolj (92 liter),
biprodukt (94 liter) och atervunnen syra (94 liter). De tva sistnamnda behdllarna ar for-
sedda med breddavlopp. Behallaren for biprodukt ar dessutom forsedd med rérdragning
for kontinuerlig tillférsel av vatska samt en kylslinga.

V étskorna pumpas med magnetpumpar till elektrodialyscellen och leds éter till vatske-
behallarna. Painloppssidan till elektrodialyscellen & anlaggningen forsedd med rota-
metrar och tryckgivare. Principen for anlaggningen framgar av figur 1. Avtappnings-
kranar for provuttag ar placerade fére och efter elektrodialyscellen for samtliga vatskor.
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Elektrodialyscellen bestar av 50 stycken anjonselektiva- och 50 stycken katjonselektiva
membran. Vardera membran har en specifik ytaav 0,02 m®. De katjonsel ektiva mem-
branen utgdrs av CM S-membran och de anjonsel ektiva membranen av ACA 61-mem-
bran. ACA 61 membranen &r speciellt utvecklade for att halagt protonl &ckage och dér-
med majliggora hog uppkoncentreringsgrad av syror. Membranen &r tillverkade av
Neosepta.

Maximal strém och spanning angestill 20 A (motsvarande en stromtéthet av 10 A/dm?)
respektive 100 V.

Vid leverans var anléggningen forsedd med DSA/O, elektroder. Livslangden for dessa
uppskattades av leverantoren till ca 1 ar for den aktuellatillampningen.

Likriktaren ger en spanning 0-200 V och kan ge en strém pa 0-25 A. Utformningen av

likriktaren medfor méjlighet till drift med konstant spanning och varierande strém men
g drift med konstant strdm och varierande spanning. Det senare driftsséttet & onskvart
for att noggrannare kunna beddéma stromutbytet.

v
5 4_J \ A A —
7
2 3
6
L
1. Likriktare 6. Matningspump for inkommande biprodukt
2. Tank fér inkommande biprodukt 7. Rotameter
3. Tank for elektrodskolj 8.  Cirkulationspump
4.  Tank for &ervunnen syra 9. Elektrodialyscell
5. Breddavliopp 10. Tryckmétare
Figur 1 Princip for forsdksanléggning.

Anlaggningen har installeratsi anslutning till syraretardationsanl&ggningen vid KBR,
Avesta. En genomstromningstank har installerats pa utgéende biproduktsflode fran syra-
retardati onsanl ggningen.
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Fran bufferttanken har biprodukten pumpats till vétskebehdllaren pa elektrodialys-
anlaggningen via patronfilter. Inledningsvis anvandes ett 5 um filter men detta visade
sig otillrackligt och kompletterades med ett 1 um filter i serie.

4. Forsoksplanering

Forsoken har inriktats mot att utvardera erforderlig membranyta vid kontinuerlig drift
samt vid satsvis behandling. Resultatparameter har framst varit den aervinningsgrad
som & majlig att uppnd men aven koncentrationen i atervunnen syra.

Forutom behandling av biprodukt har dven satsvis &ervinning av syra fran dumpade bad
planerats.

Forsoken planerades att utforas under en period av 25 veckor och inledas med konti-
nuerlig drift och kampanjvis satsvis behandling.

5. Analyser

Analyser har utforts med tva metoder:
1 Scanacons syraanaysator for analys av summametaller, HF och HNOs.
2 Analys av summaNO,/NO3-N enligt SS 028 133-2 mod. fér FIA.

Analys av nitrit/nitrat har genomgaende visat sig ge en hogre halt i utspadda |6sningar
medan metoderna stammer val éverens for mer koncentrerade |Gsningar.

6. Forsoksutforande

6.1 Kontinuerligdrift

Vid kontinuerlig drift har behdlare for biprodukt fylltstill breddning varefter matnings-
flodet stalltsin. Breddningsflodet fran tanken har letts vidare till aviopp. Behallare for
elektrodskolj har fyllts med 5 %-vikt HNOs.

Startlésning i behdllare for atervunnen syra har utgjorts dels av ca 10%-ig HNOs i forsta
forsoket och darefter kvarvarande syra fran tidigare forsok. Vad géller den atervunna
syran & framst av intresse den jamviktskoncentration som erhdlls vid stabila forhallan-
den efter nagon tids drift.
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Prov for analys har tagits ut painkommande biprodukt, utarmad biprodukt som breddar
till avlopp och &tervunnen syra.

6.2 Satsvisdrift

Vid forsok med satsvis drift har behdllaren for biprodukt fylltstill breddning och dar-
efter har tillforseln av biprodukt sténgts. Behdllaren med atervunnen syra har vid start
av forsoken varit fylld till ca héften.

Efter start har anléggningen korts med konstant strom 20A, tills det att spanningen upp-
nétt 100 V. Déarefter har spanningen hdllits konstant under resten av forsoket. Prover har
tagits ut var 30:e minut da anlaggningen drivits med konstant strom. Vid sjunkande
stromstyrka (spanning konstant 100 V) har prov tagits ut da strommen sjunkit med 5
ampere. Vid varje provtagning har nivéernai samtliga behdllare noterats.

7. Resultat

Nedan presenteras resultaten sasmmanfattningsvis fran de forssk som utforts. Bakom-
liggande data aterfinnsi bilaga 1 for forsok med kontinuerlig drift och i bilaga 2 for for-
sok med satsvis drift. | bilaga 3 redovisas forandringar i el ektrodskoljvéatska.

De &tervinningsgrader som redovisas nedan har beraknats med avseende pa skillnad i
koncentration av HNO3z mellan ingdende biprodukt frén syraretardati onsanl &ggningen
(angivet som matning i bilaga) och koncentration i biprodukt, d.v.s. det fldde som bred-
dar till avliopp, sefigur 1. Med detta berékningssétt bortses fran den vétsketransport som
sker fran biprodukt till koncentrat. Berakningsséttet ger en nagot |agre atervinningsgrad
an den verkliga, men skillnaden torde vara forsumbar.

7.1 FOrsok 1 - Perioden 970324-970421

Efter inledande hydrauliska tester undersoktes atervinningsgraden vid ett tillflode av ca
100 I/h (90-115 I/h). Resultaten framgar av tabell 1.

Tabell 1 Atervinningsgrad
Spénning Strém Flode Atervinningsgrad av HNO;

Vv A I/h %
30 11,6 90 14*/20
37 18 100 26
37 19,6 115 19

* Analyserat enligt SS 028 133-2 mod. fér FIA
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Genom den |aga atervinningsgrad som erholls, undersoktes avskiljningsgraden vid lagre
matningsflode. Resultaten redovisasi tabell 2.

Tabell 2 Atervinningsgrad
Spanning Strém Flode Atervinningsgrad av HNO;

\% A I/h %
37 17,5 50 47
37 17 30 30*/55

* Analyserat enligt SS 028 133-2 mod. fér FIA

Under forsoksperioden gjordes uppehdll for paskhelg. Forsoken utférdes under tre dagar
fore uppehall och under fyra dagar efter uppehdllet. Déarefter avbrots forsoket p.g.a.
elektrodhaveri. Harvid konstaterades att anléggningen felkopplats vid leverans genom
omvéxling av anod/katod.

Efter leverans av ny anod monterades denna och cellen kopplades om. Vid senare till-
falle framkom att anldggningen levererats med samma material i anod och katod. Harav
hade forvaxlingen av anod/katod mindre betydel se.

Efter installation av ny anod fortsatte forsoken med kontinuerlig drift. Syfte var att er-
halla en béttre bild av kapacitet och mgjlig &ervinningsgrad. Forsoken paborjades
970417. Efter fyra dagars drift avbrots forsdken p.g.a. nytt elektrodhaveri. Under denna
forsoksperiod kunde ingen utvéardering utféras p.g.a. stérning i syramatning och begyn-
nande elektrodproblem.

Vid kontakt med leveranttren bedl 6ts att avvakta med forsoken tills det att 1&mpligt
elektrodmaterial tagits fram. | samband med detta anal yserades halten fluorid i elektrod-
skoljvétskan. Analysen visade paen halt av 540 mg/l fluorid.

7.2 FOrsok 2 - Perioden 970603-970618

Efter installation av tantalanod, el ektrolytiskt belagd med platina, aterupptogs forsoken
med kontinuerlig drift av anlaggningen fram till 970618 da ett satsvis behandlingsforsok
utfordes.

| diagrammet i figur 2 visas de &tervinningsgrader som uppnaddes i forsoken. Ater-
vinningen har som tidigare ber&knats som skillnad i koncentration i tillford respektive
fran anlaggningen utgaende biprodukt.

| figur 3 visas koncentrationen av HNOg3, HF angivet i molar samt summakoncentratio-
nen av metall, angivet i g/l. Det bor observeras att syrakoncentrationen & angiven i
logaritmisk skala
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*Analyserat enligt SS 028 133-2 mod. for FIA
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Under forsoksperioden uppméttes utgaende flode av &tervunnen syratill 4,4-4,8 1/h.
Dessa varden ar dock nagot osakra da ett |ackage av el ektrodskoljvéatska forekommit.
Under samma period uppskattades |ackaget av elektrodskdljvétskartill ca0,6-0,8 I/h.

Om all skoljvatska som forbrukats 6verfortstill delstrommen med atervunnen syra, skulle
skoljvatskan utgora ca 13-18 % av utgaende flode atervunnen syra. K oncentrationen av
HNO; i elektrodskaljvatskan uppgick till ca0,35-0,45 M, d.v.s. ungefér en tiopotens
légre an i atervunnen syra. Koncentrationen i elektrodskoljen redovisasi bilaga 3.

7.3 Forsok 3 - Satsvisbehandling

Forsoket med satsvis behandling utfordes vid 20 A tills dess att resistansen och spén-
ningen narmat sig 6vre gransen 100 V. Darefter holls spanningen konstant (95 V) och
strommen 1&ts minska. Data fran forsoket redovisasi bilaga 2.

| figur 4 visas férandringen av HNOs koncentrationen i behallaren med biprodukt under
forsokets gang. Som framgar av figur 4 avtar utarmningen av HNOs vid ca 2,5 timmars
drift.

035 T
—*—HNO3M

03T

0.25 T

027

015 T

Konc. HNO3 M

01T

0.05 T

Analyserat enligt SS 028 133-2 mod. for FIA

0 05 1 15 2 25 3 35 4
Tid (h)
Figur 4 Koncentrationsforandring i biprodukt.

For att gora en fullsténdig massbalans dver systemet kravs att volymernai de olika l6s-
ningarna & kanda. Som framgar av bilaga 2 balanserar g volymminskningar och
volymsokningar varandra.

10
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Beraknas atervinningsgraden som minskningen av mangden HNOs i behdllaren for bi-
produkt och hansyn g tagestill volymsminskningen ger detta en tervinningsgrad av
81% efter 2,5 timmars drift och 84% efter 4 timmars drift. Med ett sddant berakni ngssétt
erhdlls det samsta fallet. Beraknas atervinningsgraden med hansyn tagen till uppméit
volymminskning erhdlls motsvarande 84% respektive 87% atervinningsgrader.

Efter det satsvisa forsoket aterupptogs férsoken med kontinuerlig behandling. Efter
nagra dagars drift konstaterades dock éter katodhaveri. Harvid avbrots forsoken for
semesteruppehdll och avvaktan paleverans av katod i syrafast stil. Under forsoken med
kontinuerlig drift erhdlls som bést en atervinningsgrad av drygt 50% vid ett tillflode av
60 I/h biprodukt.

7.4 FOrsok 4 - Perioden 970804-970816

Efter installation av katod i syrafast stél dterupptogs forsoken med kontinuerlig drift.
Under perioden 970804-08 utfordes forsdken med ett tillfléde av 40 I/h biprodukt. Ater-
vinningsgraden under detta férsok uppgick till mellan 47-67%.

Vid en 6kning av tillflédet till 60 I/h biprodukt under perioden 970812-15 minskade
atervinningsgraden 0-10%. Den mycket ringa atervinningsgraden i slutet av forsoket
kan bero pa begynnande el ektrodhaveri, vilket dven konstaterades 970816.

Vid detta haveri demonterades cellen och skickadestill Osmota for bedémning av cel-
lens status. Osmota kunde hérvid konstatera att anodens platinabeldggning var skadad
men att membranen var intakta.

Under forsokens gang gjordes métningar for att ndrmare undersoka den stora forbruk-
ningen av elektrodskoljvétska. | driftsinstruktionerna fran leverantoren rekommendera-
deslikatryck (40 kPa) i cellens samtliga |Gsningar. For att minska forlusterna éndrades
trycket redan pa ett tidigt stadium till att ligga ca 10 kPalagre i omgivande vatskor.
Trots detta erhdlls en fortfarande en forbrukning av ca 0,6-0,8 I/h elektrodskoljvétska.

Under detta forsok sanktestrycket i elektrodskoljvatskan ytterligare till att ligga ca 20
kPa under omgivande véatskors tryck. Det medférde en minskning av forbrukningen till
ca0/4l/n.

7.5 FOrsok 5 - Perioden 971027-971111

Efter att Osmota undersokt cellen levererades denna forsedd med anod av niob el ek-
trolytiskt belagd med platina. Darefter dterupptogs forsoken med kontinuerlig drift for
att narmare undersoka majlig &ervinningsgrad vid ett matningsflode av ca 30 1/h, da
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detta flode medfort en ndgot hogre atervinningsgrad i tidigare forsok. Se figur 2 perio-
den 970603-08.

| diagrammet i figur 5 visas de &tervinningsgrader som uppnaddes i forsoken. | figur 6
visas koncentrationen av HNO3, HF angivet i molar samt summakoncentrationen av

metall, angivet i g/l. Det bor observeras att syrakoncentrationen &r angiven i logaritmisk
skala.

‘—’—Atervinningsgrad (%) ‘

Atervinningsgrad (%)
o
o

10 T
0 t t t t {
~ [ee] o [se] [Te} ~
N N ™ o o o
=} =} =} < “ <
— — — — - —
r~ r~ r~ r~ r~ ~
(o2} D D D D (o2}
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- - - - - —
Figur 5 Atervinningsgrader for HNO;
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& 01T 57 ta 8
2 -2
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Figur 6 Koncentration av HNO3, HF och metall i atervunnen syra.
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Under forsoket uppmaéttes utgaende flode av &ervunnen syratill 3,7-4,8 I/h. Vad géller
aervinningen av nitrat synes ungefar samma atervinningsgrad erhallas som i tidigare
forsok med kontinuerlig drift. Aven koncentrationen av HNOjz i &ervunnen syra &r av
samma storleksordning som i tidigare forsok.

Forbrukningen av elektrodskoljvétska under forsoket uppgick till ca0,1 I/h. Forsoket
utfordes med ca 20 kPa lagre tryck i elektrodskdljvatskan &n i omgivande I6sningar.
Detta kan jamforas med upp till 0,6-0,8 I/h, exempelvisi forsok 2. Forsoket tyder sale-
des pa att den hdga forbrukningen av el ektrodskoljvatska kan undvikas. Anledningen till
den storaforbrukningen i tidigare forsok torde kunna bero pa fel aktigt visande mano-
metrar, vilket lett till att forsdken utférts med hogre tryck i elektrodskdljvattnet ani om-
givande medier.

8. Elektrodmaterial

Anl&ggningen levererades med el ektroder uppbyggda pa titansubstrat. Osmota bedomde
livslangden for dennatyp av elektroder till caett & for den aktuellatillampningen. Efter
catvaveckors drift konstaterades dock att elektroderna losts upp av det korrosiva
mediet.

Dérefter har tantal och niobanoder med el ektrolytisk beldggning av platinatestatsi cel-
len. Livslangden for dessa anoder har uppgatt till maximalt fem veckor. Vid kontakt
med Hereus (2) rekommenderas elektroder med pavalsad platinafolie istallet for elek-
trolytisk belaggning av platina. Anledningen till detta &r att elektrolytiskt belagd platina
ger ett alltfor porost beldggningsskikt. Lamplig folietjocklek angestill ca 30-40 um.
Detta konfirmeras &ven av Electro Cell (3) som &ven rekommenderar ca 5% inblandning
av iridium i platinafolien. Enligt Osmota kan dennatyp av elektroder g tillverkas pa
sadant sétt att de passar i cellen.

Efter tester med anoder med elektrolytisk beldggning av platina utfordes ett test med
grafitelektroder. Grafit visade sig dock g vara anvandbart som elektrodmaterial .

Utover dessatester har &ven labtester vid Avesta-Sheffield AB utforts (4). | dessa tester
undersoktes blyoxid samt en Ebonex® elektrod levererad av Permascand (5). Ingen av
dessa elektroder visade sig dock vara anvandbara for aktuella tillampningen. Enligt till-
verkaren (6) av Ebonex® elektroder skulle dessa klara kombinationen av HNOs/HF,
vilket altsa g visade sig varafallet.
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9. Kosthader

Vad géller dtervinningsgraden av nitrat tyder forsoken pa att ca 60% av nitraterna kan
atervinnas vid kontinuerlig drift. | forsoket med satsvis behandling erholls dock ca 80%
aervinningsgrad. En nagot hogre &tervinningsgrad torde dven kunna erhallas genom att
driva den satsvisa behandlingen langre. Mot dettatalar dock att ett sddant driftsatt skulle
innebara en betydligt hdgre specifik energiinsats for att uppna den extra atervinnings-
graden, sefigur 4, vilket troligtvis g skulle vara optimalt. Dessutom skulle en storre och
dyrare anlaggning erfordras.

For att bedoma kostnaden for tekniken har ett forfragningsunderlag (bilaga 4) skickats
ut till tio leverantdrer av el ektrodial ysutrustningar. Forfragningsunderlaget baseras pa
dimensionering fér behandling av 1,5 m*h biprodukt vid satsvis behandling med den
kapacitet som erhéllsi forsok 3, d.v.s. 40 I/m? h.

For att behandla 1,5 m*h skulle séledes en anlaggning om 40 m? katjonsel ektiv- samt
40 m? anjonselektiv membranyta erfordras. For att gora en kanslighetsanalys har forfra
gan om kostnader for anlaggningar om 30, 40 respektive 50 m? membranyta begarts in.

K ostnadsférfragan har skickats ut till foljande foretag:

Mitsubishi Corporation Japan
Steuler Industriwerke Tyskland
Osmota Membrantechnik Tyskland
Stan Tech Tyskland
GOEMA Tyskland
Berghof Tyskland
QVF Glasstechnik Tyskland
Fuma-Tech Tyskland
Eurodia Frankrike
SETEC/Separation Technologies Nederlénderna
Electro Cell Sverige

| tabell 3 redovisas de kostnadsuppskattningar som inkommit fran tillfragade leveranto-
rer.
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Tabell 3 Kostnader

Leverantor Anléggnings- Investerings- Kommentar
storlek kostnad*
m’? kSEK
Eurodia 40 1550 Kostnader exklusive
50 1700 elektrodkostnad
60 1800
Mitsubishi Corporation Avbdjer att svara med hénvisning

till att fullskaleinstallation ligger
altfor langt i framtiden

Osmota 40 1320 ex works, utan elektroder (?)
50 1450
60 1540
Berghof 40 1710 max 40°
50 1890
60 2070
40 1780 max 60°
50 2000
60 2150

* Enligt kronkurs 98 03 27

Energiinsatsen har fran forsoket med satsvis drift beréknats till ca2 kwh per kilo HNOs
(100%) for att separera syrafran metall. Till denna energiinsats skall sedan verknings-
grad i likriktare, pumpeffekt m.m. adderas.

Halten HNOg i biprodukten kan séttastill ca0,3 M &ven om vissa variationer forekom-
mer. Med ett fléde om 1,5 m*/h biprodukt och en &ervinningsgrad om 80% ger detta en
masstransport av ca 25 kg/lh HNO3; (100%). Mycket grovt kan effekt for drift av pumpar
och forluster m.m. séttas till 5-10 kW.

Den totala energiinsatsen for att atervinna ett kilo HNO3 (100%) blir da med ovanstaen-
de data ca 2 kWh plus 0,2-0,4 kWh, d.v.s. ca2-2,5 kWh.

10. Diskussion

Generellt kan sagas att problemen med elektrodhaverier har medfort betydande problem
att utvardera méjliga atervinningsgrader och behandlingskapaciteter. De forsok som
kunnat utforas tyder dock pa att en atervinningsgrad av drygt 60% kan vara mgjlig att
uppna med en kapacitet av ca 30-40 I/h vid kontinuerlig drift.
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Vid satsvis behandling tycks en hdgre atervinningsgrad vara méjlig att uppna an vid
kontinuerlig drift. | det forsok som utférdes atervanns ca 80% av tillford HNOs vid
samma behandlingskapacitet, d.v.s. ca 30-40 |/h.

Berdknastillford energi for separationen kan den for det satsvisa forsoket uppskattas il
ca 2 kWh per kilo atervunnen 100%-ig HNOs exkluderat energitillforsel for drift av
pumpar energiférluster m.m. En uppskattning av den senare posten kan mycket grovt
séttastill ca0,3-0,7 kWh per kilo dtervunnen 100%-ig HNOs om pumpeffekt, forluster
m.m. anséttstill ca5-10 kW.

Vad gédller den &ervunna syran synes en koncentration kring 2,5-3 M HNO; varaméjlig
att uppna d.v.s. en koncentration i samma storleksordning som den i betprocessen.

For att applikationen av elektrodialystekniken for syradtervinning fran blandsyra ska var
redlistisk, maste de problem med el ektrodlivslangd som papekats kunna l6sas pa ett till-
fredsstallande sétt. | dagslaget synes detta kunna vara mojligt genom att anvanda el ek-
troder med pavalsad platinafolie, eventuellt med vissinblandning av iridium. Det skall
dock papekas att ndgratester med dennatyp av elektrodmaterial € annu har utforts.
Hérav synes det vara av vikt att testa dennatyp av elektroder for att slutgiltigt kunna
beddma teknikens tillampbarhet.

11. Referenser

1. Andreas Deuschle, Osmota Membrantechnik GmbH, tel. 009-49-7152-99 13 00.
2. Niek Haak, Heraeus Elektrochemie GmbH, tel. 009-49-6184-59 80 00.

3. LarsCarlsson, Electro Cell AB. tel. 08-732 89 65.

4. Anders Eklund, Avesta Sheffield AB, tel. 0226-81 000.

5. Sarah Wiker, Permascand AB, tel. 0691-355 00.

6.  Andrew Hill, Atraverda Ltd, 009-44-1246-43 01 88.
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Blandsyradtervinning med el ektrodialysteknik — Pil otforsok.

Date Electrode rinse

HNO3 HF Me

M M all

1997-06-04 0,41 0,04 4
1997-06-06 0,38 0,07 6,4
1997-06-08 0,32 0,11 7,7
1997-06-10 0,40 0,11 8,1
1997-06-11 0,37 0,13 8,2
1997-06-15 0..47 0,12 7.2
1997-06-16 0,45 0,13 84
1997-06-17 0,53 0,09 7,3
1997-06-18 0,49 0,03 44
1997-06-19 0,45 0,04 6,4
1997-06-21 0,41 0,07 8,7
1997-06-23 0,40 0,09 9,3

Cathod disrupted. Vacation shut down
1997-08-05 0,88 0,05 52
1997-08-06 0,52 0,02 2,8
1997-08-07 0,47 0,04 6,0
1997-08-08 0,52 0,08 51
1997-08-11 0,59 0,14 6,8
1997-08-12 0,53 0,10 9,6
1997-08-13 0,61 0,12 6,4
1997-08-15 | 0.8*/0.66 0,15 8,1

* Analys enligt SS028133-2 mod. For FIA.
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Request for estimate of cost

Pilot scale test with recovery of nitric acid from mixed acid pickling (HNOs/HF) by
electrodialysis, has been carried out by IVL at one of the major pickling plantsin
Sweden. The results show that approximately 85% of discharged nitrates are possible to
recover. The recovered acid has the same or higher concentration than the concentration
in the pickling process.

The application has two potentia applications. Firstly, separation of nitrates prior
neutralisation of MeF complexes to reduce discharge of nitrates. Secondly, separation of
nitrates prior to recovery of metal oxides and HF by roasting in order to reduce off-gas
cleaning of NOx.

For the final evaluation of the current application of the ED technology, a cost
estimation of afull-scale system is necessary. The presence of HF demands special
consideration regarding anode material. The costs for electrodes should therefore be
given separatel y according to specified electrode material. Specific costs for membranes
should a'so be given according to specified membranes.

Operating mode:  Batchwise with two separate dilute tanks
Media 0,3M HNO3/0,3M HF

Membrane surface: Casel 40 m? anion- + 40 m? cation exchange membrane
Case2 50 m?anion- + 50 m? cation exchange membrane
Case3 60 m? anion- + 60 m? cation exchange membrane

Membrane: Neosepta CM S and Neosepta ACA 61 or similar

Current density: 10 A/dm? (requested voltage 50 — 100 V in batchwise tests with
0,02 m? anion- + 0,02 m? cation exchange membranes)

Anode material: Casel Roall clad Pt foil (40 um) on Taor Nb. Not galvanically
deposited Pt.
Case2  Iridium

Cathode material: Nicke

The cost estimates are not meant to be legally binding but should give a clear picture of
the costs for the given application. If you have any gquestions regarding the request
please do not hesitate to contact me.

Yours Sincerely

SWEDISH ENVIRONMENTAL
RESEARCH INSTITUTE

Jonas Tolf
e-mail: jonas.tolf @ivl.se Fax: +46 8 31 85 16
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IVL Svenska Miljoinstitutet AB

IVL ir ett oberoende och fristaiende forskningsinstitut som dgs av staten och niringslivet. Vi erbjuder
en helhetssyn, objektivitet och tvirvetenskap f6r sammansatta miljofragor och ir en trovirdig partner
1 milj6arbetet.

IVLs mal ir att ta fram vetenskapligt baserade beslutsunderlag at niringsliv och myndigheter 1 deras
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