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1. WSTEP

1. WSTEP

W  obliczu post¢pujacych zmian klimatycznych uzasadnionym staje sie
wprowadzanie coraz bardziej restrykcyjnych regulacji prawnych dotyczacych instalacji
przemystowych, w celu ochrony wod i atmosfery. Przemyst sodowy jest zmuszony do
wprowadzania modyfikacji w dotychczasowych metodach produkcji oraz do
opracowywania efektywnych sposobow utylizacji 1 zagospodarowania produktow
odpadowych. Rownoczes$nie koniecznym jest poszukiwanie nowych, zeroemisyjnych
metod produkcji.

Weglan sodu produkowany jest gtownie metoda Solvaya, ktora generuje znaczace
ilosci odpaddéw i uznawana jest za jedng z najbardziej ucigzliwych dla srodowiska metod
produkcji w przemysle nieorganicznym. Alternatywe stanowi¢ moga bezodpadowe
metody produkcji takie jak Dual, Raudi oraz najnowsze koncepcje technologiczne jak
jednoczesna produkcja sody kalcynowanej i siarczanu(V1) amonu, projekt CODA oraz
produkcja szkta z zastosowaniem systemu CCU. Z powodzeniem do metod
bezodpadowych zaliczy¢ mozna roéwniez metod¢ SCS, dzigki ktérej w jednym
kombinacie produkcyjnym uzyskuje si¢ sode kalcynowana, gazowy chlor o wysokiej
czystoSci oraz saletr¢ mieszang. Niestety dalsze badania nad ta metoda produkcji
wykazaty obecno$¢ w tugu pofiltracyjnym niewielkich ilosci jonoéw chlorkowych, ktore
katalizujg rozktad azotanu(V) amonu bedacego drugim produktem reakcji karbonizacji.
Istnieje realne zagrozenie wystgpienia niekontrolowanego wybuchu uzyskanej saletry
mieszanej podczas procesu jej zatezania, magazynowania badz transportu. Jednym
z mozliwych rozwigzan jest przeksztalcenie azotanu(V) amonu w metawanadan(V)
amonu z wykorzystaniem metawanadanu(V) potasu. Dlatego cze$¢ doswiadczalna
niniejszej pracy poswigcona jest opisowi badan zmierzajacym do wyznaczenia zatozen
technologicznych krystalizacji metawanadanu(V) amonu z tugu pofiltracyjnego metody
SCS produkcji sody.
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2. PRODUKCJA WEGLANU SODU

2. PRODUKCJA WEGLANU SODU

Weglan sodu, inaczej nazywany soda kalcynowang, jest bialtym bezwonnym
cialem statym rozpuszczalnym w wodzie oraz glicerolu, natomiast nierozpuszczalnym
w propanonie [1]. Soda moze krystalizowa¢ w temperaturze 295K w postaci natrytu,
owzorze Na,COgs, ktorego krysztaly naleza do ukladu jednosko$nego oraz grupy
przestrzennej C2/m, ulegajac topnieniu w temperaturze 1124K [1], [2]. Hydraty tej soli
to termonatryt Na>COs-H20, heptahydrat Na>COs-7H20 lub natron Na,COs-10H20.
Glownym mineratem no$nym wykorzystywanym do produkcji sody jest seskwikarbonat
(Na2CO3-NaHCO32H20), ktorego najbogatsze poktady zlokalizowane sa w Stanach
Zjednoczonych w stanie Wyoming w poblizu Green River. Obejmuja okoto 2600 km?
z szacowanymi zasobami na poziomie 23 miliardow Mg [3], badZ nawet, jak podaje
raport Mineral Commodity Summeries [4], az 47 miliardow Mg. Duzo ubozsze ztoza
trony potozone sg na terenie Turcji, Botswany i Meksyku [3], [5].

W handlu soda kalcynowana dostgpna jest w postaci sody lekkiej o gestosci
nasypowej wynoszacej 500-650 kg/m?® oraz sody cigzkiej charakteryzujacej si¢ gestoscia
nasypowa wieksza niz 900 kg/m® (Rysunek 1).

Rysunek 1. Obraz SEM; po lewej soda lekka (gestos¢ nasypowa réwna 550 kg/m?),
po prawej soda ciezka (gestos¢ nasypowa réwna 1050 kg/m?) [6]

Weglan sodu stosowany jest w wielu sektorach chemii. W 2024 roku okoto 45%
catkowitej ilosci wyprodukowanego w USA Na,COs3 zostato przeznaczone do produkcji
szkta opakowaniowego 1 plaskiego, 29% na produkcje¢ chemikaliow, 7% na dystrybucje,
5% na produkcje chemii gospodarczej, 5% na odsiarczanie gazoéw spalinowych, 3%

pochtonat przemyst papierniczy i celulozowy, 1% postuzyto do uzdatniania wody, a 9%
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2. PRODUKCJA WEGLANU SODU

stanowity inne zastosowania [4]. Ponadto soda kalcynowana jest niezbedna do produkcji
takich zwigzkéw jak: wodoroweglan sodu (NaHCO3), trojpolifosforan sodu (NasP30O1o),
nadweglan sodu (2Na,CO3-3H207) czy siarczan(lV) sodu (NaxSOs) [4]. Tak szeroki
wachlarz zastosowan oraz rosngca liczba ludnos$ci, a tym samym rosngce
zapotrzebowanie, przektada si¢ bezposrednio na rokroczny wzrost §wiatowej produkcji

weglanu sodu, co przedstawiono na Wykresie 1.

Wielkosc produkeyi sody w latach 1970 - 2022
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Wykres 1. Produkcja sody kalcynowanej na swiecie, Ze szczegolnym uwzglednieniem
udziatu wielkosci produkcji w USA, w latach 1970-2022 [7]

W roku 2022 wielko$¢ $wiatowej produkcji NazCOs wynosita okoto 6,55:107 Mg,
w roku 2023 okoto 6,88:10" Mg, a prognozowana wielko$¢ przypadajaca na rok 2024
wynosi 7,30-107 Mg. Globalny kryzys finansowy na rynku $wiatowym, ktory miat
miejsce w 2009 r., oraz pandemia COVID-19, wywarly istotny wptyw na wymiar
produkcji sody, powodujac jej chwilowy spadek. Obecnie osiggniety zostal poziom
sprzed pandemii, cho¢ wedlug prognoz moze on ulega¢ nieznacznym fluktuacjom [4],
[8].

Wybdér metody produkcji jest $cisle uzalezniony od dostgpnosci na danym
obszarze naturalnie wystepujacych poktadéw mineratow no$nych zawierajagcych weglan
sodu. W Stanach Zjednoczonych, ze wzgledu na wystepowanie zt6z trony badz trony
I halitu, stosowana jest metoda mineralna jednowodna badz seskwiweglanowa.
W metodzie jednowodnej, szeroko stosowanej w przemysle, pozyskany material poddaje
si¢ rozdrobnieniu, a nast¢pnie kalcynuje w temperaturze do 473K, z jednoczesnym

uwolnieniem CO oraz H20. W celu wyeliminowania z produktu finalnego naturalnie
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2. PRODUKCJA WEGLANU SODU

wystepujacych zanieczyszczen produkt staty, po kalcynacji, tuguje si¢ woda, a nastgpnie
zateza i suszy, otrzymujac Na,CO3z-H20 [9]. Inne mineraty weglanu sodu w formacji
Green River posiadajace przysztoSciowy potencjal gospodarczy to mig¢dzy innymi
dawsonit (NaAICO3(OH).), eitelit (Na2CO3-MgCOs3) oraz shortite (Na2CO3-2CaCOg)
[10].

Sposrdod 29 krajow produkujacych sode tylko 6 z nich (USA, Chiny, Botswana,

Etiopia, Kenia, Turcja) stosuje metode mineralng [10].

Wielkos¢ produkeji sody w latach 2016 - 2020

Uzbekistan
Wielka Brytannia

Ukraina
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Wielkos§¢ $wiatowej
produkcji sody w roku 2020

Rogja

Rumunia

Polska

Il

) =2020
Pakistan
w2019

Meksyk
2018

Kenia (N)
Japonia
Wiochy

Indie

m2017
m2016

Niemcy

Francja
Etiopia (N)
Egipt
Botswana (N)

Boénia i Hercegowina

= ||||

1000 2000 3000 4000
Wielkoéé produkeji (1000 Mg)
Wykres 2. Po lewej: procentowy udziat Chin oraz USA w swiatowej wielkosci produkcji
sody w 2020 r. Po prawej: udziat poszczegdlnych panstw w produkcji sody w latach
2016-2020. N — metody oparte na naturalnych surowcach, S — metody syntetyczne.

Opracowanie wlasne na podstawie [7]

Okoto potowa $wiatowej produkcji sody w roku 2020 przypada na Chiny
(Wykres 2), gdzie stosowana jest zarowno metoda mineralna jak i metoda syntetyczna.
Drugie miejsce zajmujg Stany Zjednoczone, a kolejne przypadajg w udziale Turcji, Rosji,
Indiom oraz Niemcom. Polska uplasowata si¢ na siddmym miejscu z wielkoscig

produkcji sody kalcynowanej na poziomie okoto 1,2-106 Mg (Wykres 2).
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2. PRODUKCJA WEGLANU SODU

W Polsce, ze wzgledu na brak wystepowania naturalnych zt6z mineratéw zawierajacych
weglan sodu, produkcja prowadzona jest metoda syntetyczng Solvaya. Drugim
najwiekszym producentem sody w Europie, a jedynym w Polsce, jest CIECH Soda Polska
Janikowo & Inowroctaw (od czerwca 2024 r. Qemetica Soda Polska), o mocy
produkcyjnej wynoszacej 1,45-10° Mg sody na rok. Wielkoéé produkcji osiagana przez
fabryki Qemetica catkowicie zaspokaja krajowe zapotrzebowanie na ten produkt [11].

CZESC TEORETYCZNA
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3. METODA LEBLANCA

Historycznie pierwszg przemystowa metodg produkcji weglanu sodu byta metoda
Leblanca [12], [13]. Proces ten sktadat si¢ z kilku etapéw. Pierwszym z nich bylo
dziatanie kwasem siarkowym(V1) na s6l kamienng w celu uzyskania siarczanu(V1) sodu
w piecach recznych ogrzewanych przeponowo do temperatury 573K (Roéwnanie 1).

2NaCl + H2SO4 — NaxSO4 + HCI? (1)
Nastgpnie Na,SO4 mieszano z weglem oraz weglanem wapnia w postaci kamienia
wapiennego i prazono (okoto 1273K) uzywajac piecéw obrotowych i uzyskujac weglan
sodu, siarczek wapnia oraz tlenek wegla(IV) w dwuetapowej reakcji zgodnie
z rownaniami (2) i (3).

Na2SO4 + 2C — NazS + 2CO2 (2)

Na.S + CaCO3z — NaCO3 + CaS (3)
Stop sody i siarczku wapnia tugowano woda i odparowywano w celu uzyskania sody
krystalicznej Na,COz-10H:0.

Metoda ta posiadata istotne mankamenty, ktore przyczynity si¢ do wyparcia jej
przez aktualnie najbardziej rozpowszechniong 1 stosowang metod¢ Solvaya.

Pierwszy problem stanowity zanieczyszczenia znajdujace si¢ w soli kamienne;j
I przechodzace do roztworu siarczanu(V1) sodu. Kolejnym byt wysoki koszt uzyskania
produktu finalnego ze wzgledu na Kkonieczno$é stosowania duzych naktadow
energetycznych niezbednych do procesow wytworczych. Reakcje przedstawione
réwnaniami (2) oraz (3) sa reakcjami endotermicznymi, co wigzalo si¢ z koniecznoscig
spalania dodatkowych ilo$ci miatu weglowego. Réwniez etapy zatezania roztworu sody
oraz jej kalcynacji wymagaly znacznych naktadow energetycznych.

Kluczowy problem stanowily uciazliwe odpady w postaci duzych ilosci
wydzielanego do atmosfery gazowego chlorowodoru oraz statego siarczku wapnia
sktadowanego na haldach, z ktorych, pod wplywem czynnikéw atmosferycznych,
wydzielat si¢ siarkowodor (Réwnanie 4).

CaS + H20 + CO2 — CaCO3 + H2S? (4)

Wyprodukowanie 1 Mg sody metodg Leblanca generowata 0,75 Mg
chlorowodoru oraz 2 Mg siarczku wapnia. Utylizacje niebezpiecznych odpadéw
opracowano dopiero w drugiej potowie XIX wieku, kiedy to stosowano juz na szerokg

skale bardziej ekonomiczng i wydajniejszg metode Solvaya [12], [14], [15].

CZESC TEORETYCZNA
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4. METODA SOLVAYA

4.1. Opis procesu produkciji

Ekonomiczna amoniakalna metoda otrzymywania sody, opracowana przez
belgijskiego inzyniera Ernesta Solvaya w drugiej potowie XIX wieku, szybko zyskiwata
na popularno$ci, co przyczynito si¢ do zamknigcia ostatniej fabryki produkujacej sodg
metodg Leblanca w 1916 roku. Podstawe metody Solvay’a stanowig procesy chemiczne
opisane rownaniami (5) i (6).

NaCl + NHz + CO2 + H,O & NaHCOs3| + NH4CI (5)
NaHCOs; — Na2COs + CO21 + H20 (6)

Podstawowymi surowcami tej metody sg chlorek sodu oraz weglan wapnia, ktore
sg fatwo dostepne a ich rezerwy nieograniczone. Surowcami pomocniczymi sg natomiast
amoniak, stosowany w obiegu zamknigtym, oraz koks, stuzacy do wypatu kamienia
wapiennego [14], [15], [16]. Schemat ideowy omawianego procesu przedstawia
Rysunek 2.

Pierwszym etapem produkcji jest oczyszczanie solanki pozyskanej metoda
otworowga badz komorowg z zanieczyszczen wystepujacych w naturalnych ztozach soli
kamiennej. Zanieczyszczenia to glownie siarczany(VI) magnezu oraz wapnia. Zwigzki te
wywierajg negatywny wptyw na proces produkcyjny, jak rowniez na jako$¢ produktu
finalnego, dlatego musza zostac usunigte z roztworu. W Tabeli 1 poréwnano sktad dwoch
surowych solanek: pierwsza pochodzi z okolic Inowroctawia [12], druga z kopaln

zlokalizowanych w Austrii [17].

Tabela 1. Stezenie wybranych jonéw zawartych w surowych solankach (mol/dm?®)

Sredni sklad
Jon Inowroclaw solanki z trzech
kopaln — Austria
Cl 5,35 5,17
Mg?* 0,0018 0,0617
ca®* 0,021 0,020
K* 0,01 0,0636
S04 0,03 0,09
HCOs 0,002 0,002

CZESC TEORETYCZNA
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Rysunek 2. Schemat ideowy procesu Solvaya.

Opracowanie wlasne na podstawie [18]
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4. METODA SOLVAYA

W celu oczyszczenia solanki najczgéciej stosuje si¢ metode sodowo-wapienng. PO
wprowadzeniu do roztworu solanki mleka wapiennego zachodzi reakcja, ktora mozna
opisa¢ rownaniem (7).

Mg?* + Ca(OH), + SO4> + 2H20 — Mg(OH),| + CaS04-2H,0] (7
W celu wyeliminowania z roztworu jonéw wapnia dodawany jest roztwor sody
kalcynowanej (Réwnanie 8).

Ca*" + Na,COs — CaCOs| + 2Na* (8)
Wytracone osady, traktowane sg jako odpad i oddzielane od tugu macierzystego
w odstojnikach poprzez dekantacje. Szybkos$¢ dekantacji jest zalezna od stosunku
stezenia jonoéw wapnia do jonow magnezu w solance surowej. Szybkos¢ dekantacji rosnie
wraz ze wzrostem wartosci stosunku tych jonow. Wartos¢ stosunku Ca*/Mg?* rowna
badz wigksza od jednosci nie wptywa znaczaco na kinetyke procesu dekantacji [18].

Drugim etapem procesu Solvaya jest nasycenie oczyszczonego roztworu solanki
amoniakiem w kolumnie absorpcyjnej. Znaczny efekt cieplny towarzyszacy absorpcji
amoniaku w roztworze chlorku sodu powoduje wzrost prezno$ci rownowagowej, a tym
samym spadek wartoéci potencjalu absorpcji skutkujacy zmniejszeniem szybkoSci
omawianego procesu. Jednocze$nie wraz z postepem absorpcji NHz w roztworze solanki
obserwuje si¢ wzrost objetosci roztworu, skutkujacy obnizeniem Stezenia jondow
chlorkowych w roztworze. Chcac utrzyma¢ mozliwie najwyzsze stezenie chlorku sodu,
a jednoczes$nie zapobiec jego krystalizacji w roztworze, preferowane jest utrzymywanie
stosunku molowego NHz:NaCl zawierajacego si¢ w przedziale od 1,08 do 1,12 oraz
chtodzenie roztworu podczas nasycania [12], [18].

Niezbedny do karbonizacji tlenek wegla(1V) pozyskiwany jest z dwoch zrodet.
Pierwsze zrédlo to termiczny rozktad kamienia wapiennego i spalanie koksu zachodzace
w piecu szybowym w temperaturze 1273-1373K (Rownania 9 i 10). Dzigki temu, ze
proces prowadzony jest w atmosferze powietrza uzyskuje si¢ gaz o zawartosci 40% CO>
[18], [19].

C+02— CO2t 9)

CaCO3z — CaO + CO21 (10)
Temperatura oraz szybkos¢ prowadzonego procesu jest zalezna od uziarnienia wapienia,
zawarto$ci weglanu wapnia i magnezu jak réwniez zanieczyszczen w postaci tlenkéw
krzemu, glinu oraz zelaza(IIl). Gazy odlotowe zawierajace znaczne ilosci zanieczyszczen

w postaci pytu, w ktorego sktad wchodza: czastki wapienia, koksu, popiotu, chlorek sodu
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I chlorek potasu, sa schtadzane i oczyszczane w skruberach a nast¢pnie oddzielane
w elektrofiltrach. Uzyskany w piecu wapiennym CaO doprowadzany jest do prelimera,
gdzie po zmieszaniu z wodg o temperaturze 323-338K, otrzymujemy mleko wapienne
wykorzystywane w dziale regeneracji amoniaku.

Drugim zrodtem tlenku wegla(IV) jest wezetl kalcynacji wodoroweglanu sodu,
gdzie uzyskuje si¢ gaz o zawartosci okoto 60-82% CO..

Solanka nasycona amoniakiem i cze$ciowo tlenkiem wegla(IV) pompowana jest
do zespotu kolumn karbonizacyjnych. W kolumnach zachodzi absorpcja tlenku
wegla(lV) w roztworze, tworzenie krystalitow wodorowgglanu sodu oraz ich wzrost.
Karbonizacja jest procesem wieloetapowym, wielofazowym, wielosktadnikowym, a jej
przebieg jest tematem wielu badan 1 do dzi§ nie zostal w pelni wyjasniony.
Prawdopodobny przebieg z udziatem jonu karbaminianowego, jako nosnika CO- [20]

z fazy gazowej do fazy ciektej mozna opisa¢ ponizszymi rownaniami reakcji (11)-(14).

2NH; + CO2 2 NH2COO + NH4* (11)
NH2COONH. 2 2NH; + CO» (12)
NHz + H* 2 NH,* (13)
COz+OH 2 HCOs~ (14)

Odpowiednie przesycenie roztworu tlenkiem wegla(lV) implikuje krystalizacje
wodoroweglanu sodu w wyniku reakcji wytworzonego wodorowegglanu amonu
z chlorkiem sodu.

Wytrgcony wodoroweglan sodu jest oddzielany i przemywany na filtrach
prozniowych lub wirowkach w celu usunigcia tugu macierzystego. W kolejnym etapie
osad kierowany jest do dziatu kalcynacji, gazy odlotowe przed zawroceniem do procesu
karbonizacji poddaje si¢ osuszaniu. Uzyskany staly weglan sodu trafia do magazynu,
gdzie jest pakowany i dystrybuowany.

Lug pofiltracyjny zawiera gtownie chlorek amonu (w ilosci rownomolowej do
wytragconego wodoroweglanu sodu) oraz chlorek sodu, wodoroweglan amonu i inne sole
weglanowo-amonowe. Podczas ogrzewania tugu pofiltracyjnego w aparacie wiezowym
nastepuje desorpcja wolnego amoniaku, rozktad termiczny wodorowgglanu amonu
i pozostatych soli weglanowych z wytworzeniem amoniaku oraz tlenku wegla(l1V).
Pozostaty w roztworze chlorek amonu poddaje si¢ dziataniu mleka wapiennego

z wytworzeniem amoniaku i chlorku wapnia zgodnie z rownaniem (15).
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2NH4Cl + Ca(OH)2 — CaCl; + 2NHs1 + 2H20 (15)
Amoniak zostaje zawrdcony do procesu amonizacji, natomiast powstaty CaCl, w ilosci
112 kg/m® oraz nieprzereagowany NaCl 60 kg/m® (przypadajace na 1 Mg
wyprodukowanej sody) wraz z zanieczyszczeniami obecnymi w mleku wapiennym
stanowia problematyczny odpad [15], [18]. Odpady te odprowadzane do rzek, jezior badz
na stawy osadowe negatywnie wptywaja na stan $rodowiska naturalnego, powodujgc
zasolenie i degradacje gleb oraz wod gruntowych. Badania prowadzone przez okres
14 lat od zamknigcia fabryki deponujacej odpady posodowe w poblizu Ninemile Creek,
jeziora Onondaga oraz rzeki Seneca w Nowym Yorku, wskazuja na ciagla obecnosc, jak
rowniez postepujacy z czasem liniowy spadek stezenia jonéw chlorkowych oraz
amoniaku catkowitego w probkach pochodzacych ze zlokalizowanych na tym obszarze

stawow osadowych [21].

4.2. Odpady

Wzrost $wiatowej produkcji sody kalcynowanej, spowodowany wciaz rosngcg
liczbg ludnosci a tym samym zwigkszonym zapotrzebowaniem na Na>COgz, implikuje
wzrost ilosci odpadéw przemystowych emitowanych w postaci gazow (pyt zawieszony,
CO2, NH3, CO, SOx, NOy, H2S), cieczy (strumienie odpadowe z etapu destylacji,
oczyszczania solanki, wody chlodnicze) oraz cze$ci statych (drobnica kamienia
wapiennego, grys z prelimera).

Rozwigzaniem problemu duzej ilosci szlamu pochodzacego z dzialu oczyszczania
solanki jest jego utylizacja i wykorzystanie jako wysokoprzyswajalnego dodatku
mineralnego do pasz zwierzgcych w postaci wodorofosforanu wapnia i magnezu.
Uzyskany osad filtruje si¢ do uzyskania zawarto$ci wody na poziomie 30% wagowych,
a nastepnie poddaje reakcji z kwasem ortofosforowym(V) (Réwnania 16 i 17).

CaCO3z + H3PO4 + H20 — CaHPO42H20 + CO21 (16)

Mg(OH)2 + H3PO4 + 5 H,O — MgHPO4-7H20 (17)
Uzyskany w ten sposob produkt stanowi wysokiej jakosci suplement diety bogaty
w mikroelementy i inne niezbedne zwierzgtom sktadniki [22].

Innym rozwigzaniem problemu dotyczacego utylizacji wytworzonych na tym
etapie odpadow statych jest zastosowanie procesu Split-Precipitation, polegajacego na

zmianie kolejnosci stosowanych odczynnikdéw stracajacych. W pierwszym etapie
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dodawany jest do roztworu solanki roztwér Na,CO3, w wyniku czego wytraca si¢ weglan
wapnia oraz hydroksyweglan magnezu wigzacy 10% poczatkowej zawarto$ci jonow
magnezu w solance zgodnie z rownaniem (18).
5Mg®* + Ca** + 5Na2COs + 2H,0 — 4MgCO3-Mg(OH)2| + CaCOs| + 10Na*  (18)
+2H"
Nastepnie usuwana jest pozostata ilos¢ jonow magnezowych poprzez dodanie tugu
macierzystego zawierajagcego jony siarczanowe(VI) oraz wodorotlenek wapnia
(Roéwnanie 19).
Mg?* + SO4* + Ca(OH), — Mg(OH)2| + CaSO4| (19)
Po kazdym etapie oczyszczania osad jest oddzielany od roztworu poprzez sedymentacje
badz filtracje. Ostatnim etapem jest rozpuszczenie osadow w wodzie i doktadne ich
wymieszanie, co powoduje wytragcanie weglanu wapnia i uzyskanie siarczanu(VI)
magnezu zgodnie z rownaniem (20).
MgCOs3 + CaSO4 — MgS0O4 + CaCOs3] (20)
Zastosowanie tego procesu powoduje redukcje osadéw o okoto 30% wagowych przy
okoto 11% dodatkowym zuzyciu weglanu sodu w porownaniu do standardowej metody
sodowo-wapiennej [17], [23].

Kolejnym mozliwym rozwigzaniem jest wykorzystanie szlamu po oczyszczaniu
solanki, jako nawozu wapniowego do stosowania w neutralizacji gleb kwasnych.
Jednakze wymagania stawiane nawozom, takie jak: odpowiednia wilgotnos¢ (ponizej
28% wagowych), stezenie jondw chlorkowych (ponizej 1%), wysokie st¢zenia azotu,
fosforu i potasu, poddaja w watpliwos¢ mozliwos¢ zastosowania szlamu po oczyszczaniu
solanki do tego celu [23].

Na 1 Mg wyprodukowanej sody przypada 8,5-10,7 m® odpadowego ptynu
podestylacyjnego oraz 0,09-0,24 m® fazy statej [5], [24]. Te problematyczne odpady
przepompowywane sa na wielkopowierzchniowe glebokie stawy osadowe, gdzie
klarowna ciecz znad osadu odprowadzana jest do zbiornikéw wodnych, rzek badZ morz,
natomiast czesci state tworzg ,,biate morza”. Zanieczyszczenia pod wptywem warunkow
atmosferycznych przedostaja si¢ do wod gruntowych i podziemnych, skutkujac ich
zasoleniem oraz alkalizacja. Erozyjne dziatanie wiatru na okresowo przesychajace
powierzchnie stawu powoduje pytowe ucigzliwosci dotykajace obszary bezposrednio
sasiadujace. Z tego wzgledu konieczna jest rekultywacja wyeksploatowanych stawow

I niecek. ,,Biale morze” (Rysunek 3) zlokalizowane w poblizu Janikowskich Zaktadow
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Sodowych obejmuje obszar okoto 164 ha, z czego obszar wyeksploatowany
I zrekultywowany stanowi okoto 102 ha [25].

Google Earth- :

Rysunek 3. Obszar stawow osadowych zlokalizowanych w dolinie Kanatu Noteckiego.
Po lewej — widoczny obszar ,, biatych mérz”, po prawej — zaznaczony na zielono obszar
poddany rekultywacji (Mapy sporzgdzono 16.05.2024 r., przy pomocy programu
Google Earth Pro, atrybucja danych nastgpita 27.09.2016 r. lub pozniej)

Badania przeprowadzone na probkach dostarczonych tacznie z 18 odwiertow
(gtebokos¢ od poziomu gruntu do 4 m) wykazaly rosngce wartosci procentowej
zawartosci chloru w suchej masie w zaleznosci od glgbokosci z jakiej pobrano probki.
Najmniejsze wartosci zasolenia ztoza notuje si¢ dla probek powierzchniowych czyli
w warstwie 0-0,3 m, natomiast najwicksze dla probek pozyskanych z warstwy najgtebszej
3,8-4,0 m. Najwicksza roznica stezenia wynosita 14,17% (0,93% warstwa
powierzchniowa, 15,10% warstwa 3,8-4,0 m gtebokosci) [26].

Wedlug strategii trwatego i zrownowazonego rozwoju przyjetej w Polsce, jednym
z elementow prawidlowego rozwoju gospodarczego jest obowigzek ochrony srodowiska
naturalnego. Strategia Unii Europejskiej dotyczaca zapobiegania powstawaniu odpadéw
przemystowych zawarta jest w dyrektywie IPPC (ang. Integrated Pollution Prevention
and Control) moéwigcej o zintegrowanym zapobieganiu zanieczyszczeniom oraz ich
kontroli. We wspomnianym dokumencie okreslono jedenascie wymagan stawianych
instalacjom technicznym, bez ktorych nie otrzymaja one zezwolenia na uruchomienie.
Jednym z kryteriow oceny jest stosowanie technologii niskoopadowych oraz okreslenie
czasu potrzebnego na wdrozenie Best Available Technique (BAT). W dyrektywie
Komisji Europejskiej BAT dotyczacej produkcji sody wyrdzniono 13 wnioskow.
W Polsce dwoma podstawowymi dokumentami odnoszgcymi si¢ do zagospodarowania
odpadow nieorganicznych pochodzacych z przemystu chemicznego sa: Ustawa

0 odpadach z dnia 27.04.2001 r. oraz Ustawa Prawo ochrony $rodowiska z dnia
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27.04.2021 r. [26]. Wprowadzane coraz bardziej restrykcyjne regulacje prawne dotyczace

ochrony wod i atmosfery wymuszaja konieczno$¢ prowadzenia prac nad modyfikacjami

stosowanych do tej pory metod produkcji, utylizacji produktéw odpadowych, jak rowniez

opracowaniem nowych zeroemisyjnych metod produkcji sody [9], [18]. Ponizej

przedstawiono kilka przyktadow kierunkéw aktualnie prowadzonych badan:

1. Udoskonalenia i modyfikacje istniejagcych metod produkc;ji:

Wyniki badan wptywu instalacji dodatkowego absorbera amoniaku wskazujg na
uzyskanie wyzszej wydajnosci, zmniejszenie ilosci odpaddéw oraz zmniejszenie
zuzycia wody chlodzacej z jednoczesnym obnizeniem wymaganej ilosci
wprowadzanego substratu [27].

Wprowadzenie dodatkowego strumienia solanki amoniakalnej o zasadowosci
bezposredniej 6-8 mol/dm® skutkuje poprawa parametréow pracy kolumny
karbonizacyjnej, zwickszenie wydajnosci procesu oraz uzyskanie lepszego
jakosciowo osadu przy jednoczesnej redukcji emisji tlenku wegla(1V) [20].
Badania nad wieloetapowym procesem odsalania z jednoczesnym
zastosowaniem zmodyfikowanego procesu Solvaya bazujacym na tlenku wapnia
(stuzacym do wychwytywania COz) oraz procesie elektrokoagulacji
stosowanym w celu wychwytu jondw siarczanowych(V1) [28].

Badania nad wychwytem CO: z gazu pokarbonizacyjnego w ciektych
strumieniach wodnego roztworu procesowego amoniaku oraz kondensatow
z jednoczesnym zawrdceniem  otrzymanych  strumieni do procesu
produkcyjnego [29].

Modyfikacja klasycznej metody produkcji poprzez zastgpienie amoniaku
odpadem po produkcji cyklaminianu sodu w postaci 20% roztworu
wodorotlenku amonu z réwnoczesnym zastosowaniem kolumny flotacyjnej

piany stuzacej jako kolumna karbonizacyjna [30].

2. Zagospodarowanie badz utylizacja odpadow poprodukcyjnych:

Badanie wptywu wprowadzonych dodatkéw, zmian parametréw stracania
CaCO3 z dwoch strumieni odpadéw posodowych na wiasciwosci produktu
finalnego [31], [32], [33].

Badanie wplywu zanieczyszczen odpadu gorzelniczego oraz st¢zenia tlenku
wegla(lV) zawartego w gazach spalinowych na aglomeracje, szybkos¢

zarodkowania oraz wzrost wytrgcanych krysztatow CaCOs [34].
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e Produkcja gipsu i pétsolanki [35].

e Produkcja cementu portlandzkiego, w ktorym substytutem wapienia jest
odpadowy osad posodowy [36].

e Odsiarczanie gazow spalinowych z elektrowni zaktadowej [37].

e Wykorzystanie odpadéw gorzelniczych jako adsorbentu do usuwania
barwnikéw anionowych z wody [38] jak rowniez do produkcji weglanu wapnia
i chlorowodoru w oparciu o technike reaktywnej ekstrakcji i krystalizacji [39].

3. Poszukiwanie nowych oraz modyfikacja juz istniejacych koncepcji metod

zeroemisyjnych.

e Proces Raudi [40].

e Modelowanie procesu taczacego wychwyt CO2 z produkcji szkla
z otrzymywaniem NaHCOs oraz gazowych Hz, Cl> w procesie elektrolizy
chlorku sodu w jednym kombinacie produkcyjnym [41].

e Badania i modelowanie procesu CODA (Carbon negative SODA ash) [42].

e Udoskonalenia metody SCS.

4.3. Dzialania podejmowane przez wytworcow weglanu sodu w celu

minimalizacji negatywnego wplywu na $rodowisko naturalne

SOLVAY

Firma Solvay stawia sobie za cel osiggnig¢cie neutralnosci pod wzgledem emis;ji
CO2 do 2050 roku. Do 2030 roku emisja CO2 ma zosta¢ zredukowana do okoto 30%
w poréwnaniu do wartosci osiggnigtych w roku 2021. Podejmowane dziatania obejmujg
wiekszy udziat odnawialnych Zrodet energii, zwigkszenie efektywnos$ci energetycznej
z jednoczesnym stawianiem na innowacje procesowe. Istotng zmiang jest stopniowe
odchodzenie od energetyki opartej na weglu z rownolegltym wprowadzaniem coraz
wiekszego udziatu w procesach energii pozyskanej ze zrodet naturalnych. Pie¢ sposrod
siedmiu fabryk nalezacych do konsorcjum do 2025 roku ma produkowac sod¢ korzystajac
z energii niekopalnych. Jedna z nich jest fabryka sody kalcynowanej zlokalizowana
w Rheinbergu w Niemczech, ktéra ma szansg stac si¢ pierwsza fabryka wykorzystujaca
glownie energie pozyskiwang ze spalania biogazu. Biogaz stuzacy jako paliwo do

produkcji pary i energii elektrycznej uzyskiwany ma by¢ w wyniku fermentacji biomasy
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z surowcow lokalnych, takich jak wiéry drewniane z recyklingu, pozostalosci
poprzemystowe 1 rozbiorkowe oraz odpady rolnicze. Natomiast fabryka sody
kalcynowanej w Devnya w Bulgarii uruchomita w 2022 roku kociot wspotspalania
zasilany w 30% biomasa pochodzaca z réznych zrodet, w tym pelletem z tusek
stonecznika, osiggajac tym samym zmniejszenie emisji CO2 na poziomie 20% [44].

Kolejny projekt zaklada stworzenie magazynu energii sprezonego powietrza
(Compressed Air Energy Storage — CAES) w Niemczech w kawernach solnych
mogacych pomiesci¢ setki GWh przez dlugi czas, rozwigzujgc problem niecigglosci
w pozyskiwaniu energii ze zrédet odnawialnych. Dzialanie takich magazynow oparte jest
na zamianie nadwyzki energii w energi¢ potencjalng dzigki wpompowywaniu sprezonego
powietrza do kawern. Zmagazynowana energia w chwili zapotrzebowania bedzie
uwalniana poprzez rozprezenie powietrza przez turbine [44].

W zakladzie w Dombasle we Francji zostal uruchomiony pilotazowy proces
produkcji sody kalcynowanej — e.Solvay, ktory pozwoli na zmniejszenie: emisji CO-
0 50%, zuzycia energii i surowcow takich jak woda, sol oraz wapien o 20% z jednoczesna
eliminacjg pozostato$ci wapienia [43]. Metoda ta jest potaczeniem stosowanej przez
firme¢ dotychczasowej metody produkcji sody z procesami elektrochemicznymi.

Jedna z zaproponowanych mozliwo$ci prowadzenia procesu jest pochlanianie
tlenku wegla(IV) w roztworze amoniaku z wytworzeniem wodoroweglanu sodu, ktory
poddany wstepnemu procesowi elektrochemicznemu pozwala uzyska¢ Na,COz. Proces
kalcynacji zostat zastagpiony modutem elektrochemicznym, a do regeneracji amoniaku
zastosowano roztwor NaOH uzyskany z drugiego procesu elektrochemicznego [45].

Caly proces wytworczy rozpoczyna si¢ od absorpcji tlenku wegla(1V),
(pochodzacego ze spalin wyemitowanych przez elektrownie, fabryke cementu lub stali)
w roztworze o temperaturze 305-310K zawierajacym rozpuszczony amoniak oraz chlorek
sodu. Celem zwigkszenia powierzchni kontaktu pomiedzy fazami rozpatrywanych jest
kilka wariantow absorpcji tlenku wegla(IV) w roztworze amoniaku, takich jak:
zastosowanie kolumny barbotazowej, wiezy natryskowej czy kolumny ze ztozem.
Uzyskany wodoroweglan sodu po filtracji kierowany jest do dziatu elektrochemicznego.
Schemat przedstawiajacy potaczenie dwoch zestawow elektrochemicznych zostat

zaprezentowany na Rysunku 4.
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Rysunek 4. Schemat zestawow elektrochemicznych stosowanych w procesie e.Solvay.
Wyjasnienie symboli: 500 — absorber CO., 400 — zestaw elektrochemiczny,
201 — katoda, 202 — katolit, 203 — anolit, 204 — anoda, 205 — roztwor alkaliczny,
206 — membrana kationowymienna, 207 oraz 208 — strumienie Hz, 209 — zasilanie,

210 — membrana anionowymienna [44]

Do przygotowania wodnego roztworu elektrolitu proponowane jest
wykorzystanie np. wody morskiej, brachicznej, solanek lub wody stodkiej. W razie
konieczno$ci akceptowalny poziom czystosci wody stosowanej w ukladach

elektrochemicznych zostanie osiggniety poprzez jej odpowiednie oczyszczenie.
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Ogniwo elektrochemiczne sktada si¢ z anody zanurzonej w anolicie, katody
zanurzonej w Katolicie oraz odpowiednich membran jonowymiennych. Do ogniwa
elektrochemicznego wprowadza si¢ roztwor soli (np. NaCl lub NaSQOgs). Po przytozeniu
odpowiedniego napigcia (energia elektryczna pozyskiwana ze zrédet odnawialnych) do
elektrod w uktadzie elektrochemicznym I, w katolicie wytwarzany jest weglan sodu,
natomiast w uktadzie elektrochemicznym II wodorotlenek sodu. W zalezno$ci od rodzaju
soli stanowigcej elektrolit protony utworzone na anodzie (Réwnanie 21) migrujg do
anolitu i taczg si¢ z jonami chlorkowymi badzZ siarczanowymi(VI) obecnymi w anolicie
tworzac kwas solny lub siarkowy(VI1). Jony wodorotlenkowe powstate na katodzie
(Rownanie 22) migrujg do katolitu celem wytworzenia roztworu alkalicznego, jakim
moze by¢ wodorotlenek sodu niezbedny do regeneracji amoniaku. Natomiast wodor
wytworzony na katodzie jest transportowany na anodg¢ celem utlenienia go do protonow.
Anoda: H, — 2H" + 2¢ (21)
Katoda: 2H20 + 28 — 2H, + 20H (22)
Uzyskany roztwor wodorotlenku taczy si¢ z tugiem z filtracji bikarbonatu, ktorego
glownym sktadnikiem jest chlorek amonu. Etap regeneracji amoniaku oraz odzysk

chlorku sodu zachodzi zgodnie z réwnaniem (23).
NH4Cl + NaOH — NH3z + NaCl + H20 (23)
Proces wytwarzania wodoroweglanu sodu wedlug procesu e.Solvay przedstawiono

na Rysunku 5 [44].

NH; NaCl. H,0
Absorber

NaCl

Proces .
elektrochemiczny S

obrotowy

Regeneracja elektrochemiczny
1

Na,CO,  HCl

Rysunek 5. Schemat ideowy procesu e.Solvay. Opracowanie wlasne na podstawie [44]
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Ciech Soda Polska, Oemetica Soda Polska

Decyzja wykonawcza Komisji Unii Europejskiej z dnia 30 listopada 2021 roku
dotyczacg nowych konkluzji BAT przedstawia bardziej restrykcyjne normy dla emisji
pyhu, tlenkow siarki oraz tlenkoéw azotu dla duzych obiektéw energetycznych spalania
[45].

12 marca 2024 roku Parlament Europejski przyjat dyrektywe w sprawie emisji
przemystowych (zintegrowane zapobieganie zanieczyszczeniom i ich kontrola) oraz
dyrektywe w sprawie sktadowania odpadow [46].

Procesy produkcji sody kalcynowanej objete s wymogami zawartymi w BREF
LVIC (Large Volume Inorganic Chemicals) przyjetymi w sierpniu 2007 roku [47],
a ktorych rewizja jest aktualnie w toku.

W celu ograniczenia emisji zanieczyszczen powietrza wykonano modernizacjg
systemu odpylania w instalacjach monohydratu oraz piecow wapiennych w Zaktadach
Sodowych w Inowroctawiu, przywrocono do poczatkowej sprawno$ci kotly oraz
przeprowadzono remont elektrofiltrow z odtworzeniem palnikow niskoemisyjnych.
Ograniczenie emisji zanieczyszczen atmosfery jest osiaggane poprzez ciagly monitoring
I zastosowanie wysokosprawnych odpylaczy mokrych, cyklotronéow, skruberow,
multicyklonéw czy filtrow workowych. Wielko$¢ i procentowy udziat emisji wybranych
zanieczyszczen powietrza w zakltadzie Qemetica Soda Polska w 2023 roku przedstawia

Rysunek 6.

Emisja wybranych zanieczyszczen powietrza
bez uwzglednienia CO, w Qemetica Soda Polska
w 2023 roku

205 Mg 3 Mg

0% 20% 40% 60% 80% 100%
Wielko$é emisji (%)

= Amoniak Tlenek wegla(Il) Tlenki azotu

Dwutlenek siarki H Pyl ogétem = Lotne zwiazki organiczne

Rysunek 6. Udziat wybranych zwigzkéw w emisji zanieczyszczen w 2023 roku

w Qemetica Soda Polska w Inowroctawiu [48]
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Soda Ciech Polska zobowigzata si¢ do:
e redukcji emisji gazow cieplarnianych 0 33% do 2026 roku z zakresu emisji

bezposrednich i posrednich w porownaniu z bazowym rokiem 2019,

e calkowitego wyeliminowania stosowania paliw kopalnych do produkcji energii

do 2033 roku dazac do osiggni¢cia neutralnosci klimatycznej netto w roku 2040.

Zrédtami emisji bezposrednich jest produkcja energii elektrycznej i cieplnej
niezb¢dnej do prowadzenia proceséw produkcyjnych wynoszaca w 2023 roku
1 360 306 Mg CO: jak réwniez same procesy wytworcze sody kalcynowanej
i wodoroweglanu sodu na poziomie 345 069 Mg CO:..

Podj¢to prace badawcze we wspolpracy z firmami zewnetrznymi w celu
opracowania najkorzystniejszych rozwigzan umozliwiajagcych zwiekszenie efektywnosci
pracy systemow destylacyjnych oraz redukcj¢ jondw chlorkowych z tugu klarowanego.
Uwzgledniajac mozliwosci przestrzenne, aktualnie obowigzujace akty prawne, wymogi
ekonomiczne i operacyjne. Poprawe jakosci szlamu pochodzacego z oczyszczania solanki
uzyskano przez zastosowanie flokulantow, co pozwolito na obnizenie ilosci zawiesiny

w $ciekach kierowanych do stawu klarujaco-schtadzajacego w Janikowie [11], [48].
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5. KROTKI PRZEGLAD BEZODPADOWYCH METOD PRODUKCJI
WEGLANU SODU

5.1. Metody jednoczesnej produkcji weglanu sodu oraz chlorku amonu

Metoda Dual

Jedna z szeroko stosowanych modyfikacji klasycznego procesu produkcji Na2COs
jest metoda znana w Europie jako Dual Process, w Azji jako proces Hou, w Indiach jako
»Sahujain proces” a Japonczycy nazywaja jg procesem AC. Tworcag tej metody byt
dr Debang Hou, ktory opracowat w 1933 roku technologi¢ produkcji sody kalcynowanej
z jednoczesng produkcja chlorku amonu, stuzgcego jako nawdz pod uprawy ryzu [18],
[49]. Schemat ideowy procesu zaprezentowano na Rysunku 8. Wykorzystywany
W procesie staty chlorek sodu musial posiada¢ wysoka czystos$¢ ze wzgledu na brak wezta
oczyszczania solanki. Staty NaCl obmywany jest tugiem macierzystym pochodzacym
zZ dziatu filtracji wodorowgglanu sodu, zawierajacym chlorek sodu, chlorek amonu oraz
pewng ilo§¢ weglanéw. Ewentualne zanieczyszczenia pochodzace z rudy halitu byty
agregowane w wytragconym salmiaku, ktory speiniat tamtejsze normy i mogt by¢
stosowany jako nawodz. Gtéwna modyfikacja procesu polega na eliminacji dziatu
regeneracji amoniaku, przy jednoczesnym wysoleniu chlorku amonu z tugu

pofiltracyjnego poprzez dodatek chlorku sodu przed procesem karbonizacji [50].
0

——273.15K
283.15K
——293.15K
experimental
——308.15K
75 | ——323.15K
——338.15K

75

0 ' 25 ’ 5(,) ’ 75 100
w(NH,CI)
Rysunek 7. Wycinek politermy rozpuszczalnosci uktadu NH4Cl + NaCl + H>O [51]
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Obecnos¢ niecatkowicie wydzielonego chlorku amonu w karbonizowanej solance
powoduje spadek wzglednej wydajnosci procesu, spowodowanej obnizeniem stezenia
chlorku sodu, jak rowniez obnizenie bezwzgl¢dnej wydajnosci procesu karbonizacji
wzgledem jonu sodowego. Tlenek wegla(lV) niezb¢dny do karbonizacji pochodzi
czgsciowo z dziatu kalcynacji, a czgsciowo z instalacji produkujacej amoniak, CO
wymaga bliskiego umiejscowienia tych dwoch zaktadow produkcyjnych. W ten sposob
wyeliminowano energochtonny dzial wypalania kamienia wapiennego stosowany
w konwencjonalnej metodzie produkcji sody.

Istotne jest prowadzenie procesu w taki sposob, aby uzyskany stopien karbonizacji
roztworu (R) utrzymywat si¢ w przedziale 40,0-42,5%. Wzrost wartosci R spowoduje
jednoczesng krystalizacje wodoroweglanu sodu oraz chlorku amonu przed procesem
karbonizacji, w dziale krystalizacji salmiaku. Z tego punktu widzenia kluczowymi
parametrami sa: stezenie amoniaku, uzyskana warto$¢ stopnia karbonizacji roztworu oraz

czas i temperatura prowadzenia procesu krystalizacji [52].
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Para
CH, wodna

Otrzymywanie
gazu do
syntezy NH;

NaCl H,0

|

Przemywanie

Synteza NH;4
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Powietrze
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NH,CI NH,

Filtracja
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NH,C1 : .
Zageszczanie Chlodzenie
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Na,CO,

Soda lekka,
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Rysunek 8. Schemat ideowy Dual Process.

Opracowanie wiasne na podstawie [15], [50], [53]
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Wady i zalety omawianej metody w porownaniu do metody Solvaya
przedstawiono w Tabeli 2.

Tabela 2. Porownanie procesu produkcji weglanu sodu metodg Hou z procesem

Solvaya
Zalety Wady

e lepsze wykorzystanie chlorku sodu e wicksze zuzycie energii elektrycznej
e brak odpadow 0 3,96 MWh/Mg sody (Solvay
e wytworzenie rownomolowe;j ilosci 2,46-3,43 MWh/Mg sody)

sody i salmiaku przy kosztach e soda oraz salmiak zawieraja okoto

stanowigcych okoto 1,4 kosztow 1,0-1,5% chlorku sodu

wytworzenia samej sody

Metod¢ Hou mozemy zaliczy¢ do procesoOw bezodpadowych jedynie przy
zalozeniu znalezienia rynku zbytu dla tak duzej ilo$ci chlorku amonu. W Azji produkt ten
jest szeroko wykorzystywany jako naw6z pod uprawe ryzu, pszenicy, kukurydzy, trzciny
cukrowej oraz pasz zielonych dla zwierzat [54].

Wyprodukowany NHsCl mozna przeksztatci¢c w uzyteczne produkty, jak na
przyktad chlor i amoniak (stosunek 0,68:0,32) poprzez zastosowanie suchej katalizy.

Innym rozwigzaniem jest uzyskanie nawozu fosforowo-amonowego oraz HCI z salmiaku

[9], [18].

Metoda Raudi

Zeroemisyjng metoda produkcji sody kalcynowanej oraz chlorku amonu jest
proces Raudi. Stanowi on modyfikacj¢ procesu Solvaya, w ktorym tlenek wegla(IV)
niezbedny do karbonizacji pochodzi z destylarni trzciny cukrowej, natomiast amoniak
powstaje dzigki zastosowaniu technologii enzymatycznej konwersji lignocelulozy
zawartej w biomasie trzciny cukrowej. W wyniku fermentacji soku pozyskanego z trzciny
cukrowej otrzymujemy COg, etanol paliwowy oraz biomase. T¢ ostatniag poddaje si¢
zgazowaniu w efekcie, czego otrzymujemy amoniak oraz mieszaning tlenku wegla(ll)
i wodoru, czyli syngaz [55].

Produkcja etanolu z trzciny cukrowej na duza skalg ma miejsce w Brazylii.

Surowiec do produkcji alkoholu sktada si¢ gtownie z sacharozy, ktora stanowi 13,3%
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wagowych. Natomiast 11,92% stanowiag wtokna (celuloza, hemiceluloza, lignina),
71,57% woda, 1,79% zanieczyszczenia, a pozostala czg$¢ to piasek, mineralty i cukry
redukujace [56].

Produkcja bioetanolu pierwszej generacji (1G) z trzciny cukrowej opiera si¢ na
metodzie fermentacji soku cukrowego i/lub melasy w automatycznych destylarniach, jak
réwniez w zakladach powstalych w poblizu cukrowni. 60-70% catkowitych kosztow
produkcji brazylijskiego bioetanolu 1G stanowi koszt produktu, co mozna wytlumaczy¢
potaczeniem korzystnych warunkéw meteoklimatycznych, wysokim stopniem
fotosyntezy plonow trzciny cukrowej w przeliczeniu na hektar oraz blisko
dziesigciopunktowym wspotczynnikiem energii odnawialnej (efektywny cykl zycia od
momentu uprawy do przetworzenia wlacznie). Z 6,2510% Mg trzciny cukrowej uzyskaé
mozna 19,6 miliarda litrow uwodnionego oraz 8,1 miliarda litrow bezwodnego etanolu.
W konwencjonalnej metodzie produkcji bioetanolu z sacharozy otrzymuje si¢ etanol,
cukier krystaliczny oraz wyttoki lignocelulozowe. Te ostatnie poczatkowo stanowity
paliwo state do uzyskania bioelektrycznosci, natomiast obecnie uznawane sg za
interesujagcy surowiec do produkcji bioetanolu drugiej generacji (2G) [57].

Proces Raudi integruje tradycyjny proces produkcji etanolu z nowym
opatentowanym procesem zgazowania biomasy oraz procesem produkcji Na;COs
i NH4CI.

Produkcja bioetanolu pierwszej generacji z trzciny cukrowej sktada si¢ z kilku
etapoOw: transport 1 oczyszczanie trzciny cukrowej, ekstrakcja cukrow, obrobka
uzyskanego soku, zageszczenie i sterylizacja, dodatek drozdzy, destylacja i odwodnienie
alkoholu.

Dostarczany surowiec wprowadzany jest do systemu czyszczenia na sucho, gdzie
okoto 79% zanieczyszczen zostaje usunigtych. Nastepnie przeprowadza si¢ ekstrakcje
cukréw przy pomocy mitynow, uzyskujac sok z trzciny cukrowej kierowany do dziatu
oczyszczania. Uzyskane wyttoki transportowane sa do komorki zajmujacej si¢ obrobka
biomasy. Sok oczyszczony na sitach i hydrocyklonach poddawany jest obrobce
chemicznej poprzez dodatek kwasu fosforowego(V) oraz wapna. W kolejnym etapie sok
zostaje podgrzany i odsgczany W Celu usunigcia zanieczyszczen.

Klarowny sok z osadnika zawierajacy 15% wagowych substancji statych, po
ponownym ogrzaniu, zostaje rozdzielony na dwa strumienie, z czego jeden zostaje

zaggszczony w 5-stopniowych wyparkach z efektem wielokrotnym do okoto 65%
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wagowych sacharozy. Po zmieszaniu obu strumieni uzyskujemy sok o stezeniu okoto
22% wagowych sacharozy, ktory poddawany jest sterylizacji i schladzaniu do
temperatury 301K. Do fermentorow wprowadza si¢ wysterylizowany sok oraz strumien
drozdzy. Sacharoza zawarta w soku przeksztalcana jest w glukoze oraz fruktoze.
Uzyskane cukry zuzywane sg przez drozdze wytwarzajace bioetanol, tlenck wegla(1V)
oraz alkohole wyzsze, alkohole organiczne i inne produkty. Powstajace gazy sg zbierane
i ptukane w absorberze, natomiast wino zostaje odwirowane i zmieszane z alkoholowymi
roztworami z absorbera. W kolejnym etapie wino przepompowywane jest do kolumn
destylacyjnych i rektyfikacyjnych [56].

Produkcja surowego gazu syntezowego odbywa si¢ w gazyfikatorach fluidalnych
stosujacych ogrzane powietrze oraz biomase¢ jako paliwo. Wytworzony gaz syntezowy
zawiera palng mieszaning gazéw o skladzie: 48,9-61,1% N, 14,0-21,4% CO,
14,2-17,5% COo, 2,0-12,7% H. oraz 3,6-5,8% CHjs [58].

Gaz ten jest poddawany procesowi oczyszczania w celu wyeliminowania czastek
statych i zanieczyszczen. Sladowe iloéci metanu ulegaja konwersji do wodoru i tlenku
wegla(ll) lub tlenku wegla(IV) i wody. Nastepnie gaz kierowany jest do reformera, gdzie
wprowadza si¢ Spre¢zony i wstepnie podgrzany strumien powietrza celem uzyskania
stosunku molowego H> do N2 3:1, wymaganego w procesie syntezy amoniaku. Na
schemacie (Rysunek 9) zaproponowano dwie rdézne technologie reformingu: reforming
parowo-metanowy (doprowadzana jest jedynie para) oraz reforming autotermiczny
(doprowadzana jest para i powietrze). W przypadku pierwszej technologii ciepto
niezb¢dne do procesu dostarczane jest poprzez spalanie gazowego paliwa
w wydzielonej komorze, natomiast w przypadku drugiej technologii na wlocie czgs¢
weglowodorow zostaje spalona z tlenem. Ostatnim etapem oczyszczania gazu przed
syntezg jest przepuszczenie go przez ztoze z weglem aktywnym w celu wyeliminowania
sladow tlenku wegla(ll) oraz wilgoci. Gaz syntezowy wprowadzany jest wpierw do
wysokocisnieniowej petli amoniaku aby nastepnie przeprowadzi¢ wilasciwg synteze
amoniaku z wodoru i azotu [58], [59].

W procesie Raudi jedynym surowcem kopalnym jest chlorek sodu, natomiast
tlenek wegla(IV) oraz amoniak pochodzg z opisanych powyzej instalacji. Przebieg
procesu produkcji sody tg metoda zaprezentowano na Rysunku 9.
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Rysunek 9. Schemat produkcji sody oraz innych produktéow wedtug procesu Raudi.

Opracowanie wlasne na podstawie [40], [56], [60]
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5.2. Metody jednoczesnej produkcji weglanu sodu oraz siarczanu(VI)

amonu

Schemat ideowy procesu produkcji weglanu sodu i siarczanu(VI) amonu
zaprezentowano na Rysunku 10. W pierwszym etapie kwas siarkowy(V1) i chlorek sodu
miesza si¢ w reaktorze celem uzyskania kwasu chlorowodorowego oraz rownomolowej
ilosci wodorosiarczanu(V1) sodu. Wydzielenie kwasu solnego z mieszaniny rekakcyjnej
nastgpuje poprzez odparowanie roztworu z reaktora, ochtodzenie do temperatury
353-393K oraz absorpcje¢ kwasu w wodzie. W ten sposob mozna uzyskac 28-32% roztwor
kwasu solnego. Pozostato$¢ zawierajaca kwas siarkowy(V1) oraz wodorosiarczan(V1)
sodu, po odparowaniu, traktuje si¢ weglanem sodu. Proces ten zachodzi zgodnie
z rownaniami (24)-(26) [61].

NaCl + H2SO4 — NaHSO4 + HCI (24)
2NHSO4 + Na2COz — 2NapS04 + CO2 + H20 (25)
H2SO4 + NaoCO3 — NaxSO4 + CO2 + H20 (26)

Na,S0, - 10H,0

Rozpuszczanie

Karbonizacja

Na,SO, - 10H,0 -
NH,HCO, Filtracja

Odparowanie

Lug
pofiltracyjny NaHCO,

Ozigbianie Kalcynacja

Neutralizacja Chlodzenie

Na,S0, 32% wiw

el Odparowywanie

(NH,),S0,
Rysunek 10. Po lewej: schemat ideowy produkcji siarczanu(V1) sodu i kwasu

chlorowodorowego [62]. Po prawej: schemat ideowy procesu MSP [63].

Opracowanie wiasne
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Zalozeniem technologicznym poczynionym w tej metodzie jest wykorzystanie

jedynie czystych substancji, co eliminuje koniecznos¢ ich oczyszczania z rownolegtym
ograniczeniem ilo$ci wytworzonych odpaddow.
Metode MSP (Mirabilite — Solvay Process) produkcji sody z mirabilitu, mineratu
zawierajacego Na»SO4-10H20, opracowano w Rosji opierajac si¢ na badaniach nad
uktadem czterosktadnikowym NaxSOs + NH3z + CO2 + H20. Zaproponowano dwie
mozliwosci prowadzenia procesu, z ktorych bardziej ekonomicznie uzasadnione okazato
si¢ uzycie roztworu sktadajgcego si¢ z zawiesiny siarczanu(V1) sodu oraz krysztatow tej
soli niz uzycie jedynie nasyconego roztworu NaxSOs. W 288K stezenie molowe
siarczanu(V1) sodu w roztworze pozostajacym w rownowadze z osadem tej soli wynosi
okoto 4,2 mol/dm®. Aby uzyskaé wydajnoéé procesu karbonizacji wzgledem jonu
sodowego prowadzonego w tej temperaturze wynoszaca 70,7%, st¢zenie jonow
siarczanowych(VI) musi wynosi¢ 13,2 mol/dm3. Proces amonizacji i karbonizacji
prowadzony z uzyciem zawiesiny wymusza periodyczne prowadzenie tych procesow.

Siarczan(VI) sodu rozpuszcza si¢, a nastgpnie poddaje karbonizacji
z wytworzeniem NaHCOs zgodnie z réwnaniem (27).

Na>S0Os + NH3z + CO2 — NaHCO3| + (NH4)2SO4 (27)
Po oddzieleniu wytragconego wodoroweglanu sodu, osad kierowany jest do dziatu
kalcynacji, natomiast tug pofiltracyjny ozigbia si¢ do temperatury 263K. Roztwor
siarczanu(VI1) sodu zawracany jest do procesu rozpuszczania, natomiast pozyskany
w ilosci 1,25 Mg/Mg sody siarczan(VI) amonu moze postuzy¢ jako nawoz [64].
Poczatkowe zalozenia pozwalaly =zaliczy¢é te metode produkcji do proceséw
bezodpadowych.

Trudno$¢ prowadzenia procesu w sposob okresowy moze zostaé rozwigzana
poprzez rozpuszczenie siarczanu(VI1) sodu w roztworze weglanu amonu badz poprzez
wprowadzenie stalego wodorowgglanu amonu do dziatu rozpuszczania (Rysunek 11)
[65]. Badania przeprowadzone nad ukladem Na>SOs + (NH4)2SOs4 + H.O wykazatly
obecnos¢ soli podwdjnej o wzorze NaxSOs(NH4)2SO4-4H20O w zakresie temperatury
293-333K [66], [67]. Sol ta zmienia znaczaco wielkos¢ pdl krystalizacji soli w uktadzie
czterosktadnikowym NaCl + (NH4)2SO4 + H20, co skutkuje zaliczeniem jej roztworow
do niekongruentnie nasyconych w temperaturze 273-288K oraz kongruentnie

nasyconych w zakresie 298-313K. W temperaturze 333K nie obserwuje si¢ pola
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krystalizacji soli podwdjnej, co ma kluczowe znaczenie dla oddzielenia jej w omawianym
procesie produkcji.
CO, + NH,

Na,SO, H,0 lub
NHHCO,

Rozpuszczanie

Karbonizacja

CO,+ NH,

Filtracja Roztwor

Lug
pofiltracyjny

Odzysk gazu
Plukanie
Mieszanie
<,
& Od 1
; parowanie .
4 Kalcynacja
S 100°C ynag
= ~~
= <t
25,
@z Filtracja

Odparowanie100°C
(krystalizacja (NH,),SOy)

Mieszanie

Ozigbianie 0°C
(krystalizacja soli
podwojne;j)

Filtracja

(NH,),S0,

o czystosci powyiej 75%

Filtracja

Rysunek 11. Ogdlny schemat ideowy sciezki syntezy wodoroweglanu sodu
z siarczanu(VI) sodu wedtug patentu US Patent: 7393378.

Opracowanie wiasne na podstawie [65]
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Uwzgledniajac powyzsze badania zaproponowana w 2008 roku metoda produkcji

wodoroweglanu sodu oraz siarczanu(VI) sodu opiera si¢ na zastosowaniu unikalnej

sekwencji jednostkowych operacji odparowania i wytragcania, skutkujgcej prawie

catkowitym odzyskiem surowca [68].

Eliminacj¢ energochtonnego i wieloetapowego procesu separacji Na>SOs —

(NH4)2SO4 w Klasycznej wersji procesu MSP mozna uzyskaé¢ poprzez zastosowanie

procesu krystalizacji. Dobdér odpowiedniego (anty)rozpuszczalnika organicznego,

mieszajgcego si¢ z wodg, ma wpltyw na skutecznos$¢ procesu rozdzielania. Wykazano, ze

wraz ze wzrostem st¢zenia 2-aminoetan-1-olu w roztworze, rozpuszczalnos¢ NaxSOs

gwaltownie spada, natomiast rozpuszczalno$¢ (NH4)2SO4 stopniowo rosnie [69]. Ponizej

zestawiono proponowane mozliwosci wysolenia siarczanu(VI) sodu:

50% roztwér MEA - zastosowanie tego roztworu w temperaturze 353K
umozliwia catkowite oddzielenie NaSO4 z filtratu, po oddzieleniu NaHCO:s.
Wadag tego rozpuszczalnika jest jego ciemnienie oraz degradacja w wysokiej
temperaturze i wysokim stezeniu. Dodatkowo MEA rozktada czesciowo
siarczan(VI) amonu z wydzieleniem amoniaku i wodorosiarczanu(VI1) amonu
(Rownanie 28).
(NH)2S04 =23 NH3t + NHHSO, (28)

MEA + MEG - dodatek glikolu monoetylenowego zastosowano w celu redukcji
preznosci par MEA w roztworze wodnym, przez co uzyskuje si¢ zmniejszenie

strat na skutek parowania podczas prowadzenia krystalizacji w podwyzszonej

temperaturze.

Proces, ktorego schemat ideowy zaprezentowany jest na Rysunku 12, pozwala na

jednoczesne uzyskanie takich produktow jak: soda kalcynowana o ggsto$ci nasypowej

dochodzacej do wartosci 1146 kg/m?®, siarczan(VI) amonu oraz gips o wysokiej

wytrzymatosci.
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H,0 (1) j:
Na,S0; (s) A
Feed
MEA -
MEG
? e
L
MEA -
MEG
(aq)
Na,;SO; (s)
-y
------ " \Vib V)
D
NHs(g)
CO: ()
NaHCO;(s)
(NH,):S04(s)
Product
; F
T
Na,CO;s(s)

Rysunek 12. Schemat technologiczny procesu wytwarzania sody w oparciu
o krystalizacje mieszanego antyrozpuszczalnika MEA-MEG: (A) mieszalnik,
(B, C) wieza nasycajgca, (D, 1, K) filtr, (E) wymiennik ciepta, (F) piec do kalcynacji,
(G) zbiornik produktu, (H, J) parownik, (L) reaktor do krystalizacji
antyrozpuszczalnikami i (M) parownik chtodzony powietrzem.

Rysunek orginalny z naniesionymi poprawkami [63]

Do reaktora A wprowadza si¢ mirabilit (NazSO4-10H20) badZz termonatryt
(Na2S0s) oraz wodg. Uzyskang solanke amonizuje si¢ i karbonizuje w wiezach B i C. Na
sciankach wiez cze$ciowo osadza si¢ wodoroweglan sodu, ktory rozpuszczany jest przez
nowo wprowadzane porcje solanki. W celu oddzielenia wodoroweglanu od tugu
macierzystego uzyskany szlam przepompowywany jest na filtr obrotowy (D). Osad
kierowany jest do dziatu kalcynacji (F), skad gazy zawierajace amoniak, tlenek wegla(1V)
oraz wod¢ zawracane sg do wiez karbonizacyjnych. Uzyskana soda trafia do magazynu
(G). Lug macierzysty przez wymiennik ciepta (E) kierowany jest do parownika (H), gdzie
krystalizuje siarczanu(VI) sodu. Czgsciowo wytrgcona sol zawracana jest do mieszalnika
(A), zas pozostaly roztwor wodny, zawierajacy siarczan(VI) sodu i amonu, nasyca si¢
celem wuzyskania stezen tych soli odpowiadajagcych punktowi eutonicznemu

(odpowiednio 2,5 oraz 6,5 mol/kg H20) w 353K. Do reaktora (L) przepompowywany jest
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roztwor soli oraz dodawany antyrozpuszczalnik MEA-MEG (stosunek wagowy
rozpuszczalnikow 50:50) do momentu osiggni¢cia stosunku wagowego mieszaniny
rozpuszczalnikow do wody 50:50. Wysolony Na;SOs zawracany jest do reaktora A,
natomiast pozostaty (NH4)2SO4 Kierowany do parownika chtodzonego powietrzem, skad
uzyskana sol trafia do magazynu produktu. Z prostego bilansu materialowego wynika,
iz na 1-10% Mg wytworzonej sody potrzebne jest 1,34-10° Mg Na,SOs; 0,32:10° Mg NHs
oraz 0,415-10° Mg CO.. Dodatkowo uzyskujemy uzyteczny w rolnictwie (NH4)2SO4
w ilosci 1,245-105 Mg. W omawianym procesie Stosowane rozpuszczalniki kraza
w obiegu zamknigtym [63].

Opisana koncepcja produkcyjna moze z powodzeniem zostaé zaliczana do

zeroemisyjnych metod produkcji sody.
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5.3. Metody jednoczesnej produkeji weglanu sodu oraz chloru badz

chlorowodoru

CODA

Projekt Carbon — negative sSODA ash (CODA) zostal stworzony w celu
znalezienia alternatywnej, przyjaznej dla srodowiska naturalnego metody produkcji sody
zintegrowanej z zastosowaniem systemu DAC (direct air capture) oraz produkcjg gazow
H> oraz Cl> (Rysunek 13).

- // 400 kg CO, /t (~1M m? air)

- Air > 400 ppm Air < 400 ppm -~ <
il co, co, -~
o~ ! : ~ -
\, ! 7 4
-@- ~2.5 MWh/t SR |
N Renewable Soda ash to the F
energies market g
b 2NaOH (,, + CO, ;) — H,0 () + Na,CO; ()
>
L R Electrolysis Absorption [l Crystallization N a2C03
. - . Y Hydrogen and
1100 kg /t Chlorine to the market £+ =)
NaCl Brine or further processing = Bl |
) : ° > I
CODA Process 19kgH g+ 2

700kg Cly g (O
2HCI)

Rysunek 13. Glowne zalozenia projektu CODA [70]

Projekt CODA Iaczy trzy procesy:
e wytwarzanie NaOH poprzez zastosowanie elektrolizy solanki NaCl przy
wykorzystaniu energii odnawialnej,
e wychwytywanie CO2 bezposrednio z powietrza,
e bezwodna krystalizacj¢ Na,COs.

W klasycznym procesie Solvaya, CO> jest pozyskiwany w energochtonnej reakcji
wypalania kamienia wapiennego, generujgc okoto 500 kg CO2/Mg sody. W projekcie
CODA wyeliminowano ten dziat i zaplanowano wykorzystanie systemu wychwytu
I utylizacji tlenku wegla(IV) z powietrza na poziomie okoto 400 kg CO2/Mg sody [71].
Absorpcja CO, w wodnym roztworze NaOH zachodzi zgodnie z rownaniami (29)-(32).

COz2(g) — CO2(aq) (29)
CO2(ag) + OH (aq) 2 HCO3 (aq) (30)
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HCO3 (a) + OH (ag) & CO3%aq) + H20 (31)

CO2(aq) + 2NaOHag) @ Na2COzg) + H20 (32)
Gazowy CO: jest fizycznie absorbowany w roztworze i natychmiast reaguje z jonem
wodorotlenkowym, tworzac jon wodoroweglanowy. Produkt reakcji (30) reaguje z jonem
wodorotlenkowym tworzac jon weglanowy. Ostatnie réwnanie reakcji prezentuje
sumaryczng reakcje zachodzaca w fazie cieklej [42].

Do wychwytu CO: bezposrednio z powietrza wykorzystuje si¢ Stycznik
absorpcyjny. Dla wysokich stezen tlenku wegla(1V) (10-100% objetosciowych) istnieja
styczniki rozpytowe, reaktory wsadowe z iskrzeniem, suszarki rozpylowe, styczniki
membranowe oraz reaktory transportu powietrznego. Stezenie CO2 W powietrzu wynosi
okoto 0,0153-1,2% objetosciowych, co wymaga zastosowania innej konstrukcji
stycznikow [42]. Proponowane rozwigzania dla tego zakresu stezen to duze wieze
konwekcyjne, otwarte stojace baseny oraz wieze upakowane odpowiednimi materiatami
pochtaniajagcymi CO». Ze wzgledu na tak duze rozcienczenie gazu styczniki musza
posiada¢ znaczne pole przekroju poprzecznego. Jedna z propozycji jest stycznik
rozpylonego NaOH [72]. Schemat budowy i metody dziatania prototypu stycznika
i kanatu przedstawia Rysunek 14.

CO, detection —e ‘
spray nozzle R A
2 B particle trap
PVC
housing a spray nozzle array collection fan
) y v N 5 basin N
wire mesh A
particle trap
& -
= | air flow
o )
CO, detection v A
L
v'v = B
Pump vy
Fan NaOH

(@) ) (b)

Rysunek 14. a) Schemat prototypu stycznika. Atmosferyczny CO> jest pochtaniany
w rozpylonym NaOH. Na wlocie i wylocie zainstalowano czujniki pomiaru stgzenia
COa. Robocza wysokosé na jakiej dochodzitoby do absorbcji rowna jest 3,8 m,
natomiast powierzchnia catkowita Scian 14 m?;, b) Schemat kanatu stycznika. Wiele
takich kanatow miatoby by¢ ustawionych obok siebie zwigkszajgc objetos¢

wprowadzanego powietrza do wychwytu [72]
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Przeprowadzone badania eksperymentalne oraz obliczenia modelowe dotyczace
absorpcji CO2 w roztworach NaOH + Na,COz + H20, pozwolity na wyznaczenie
optymalnego st¢zenia NaOH, wynoszacego 6% masowych przy 0% masowych Na;COs,
T = 293K oraz 500 ppm CO.. Uzyskany wspotczynnik przenoszenia masy (Kg co,) dla
powyzszych parametrow wynosi 3,06 mm/s i jest wykorzystany jako parametr do oceny
efektywnosci procesu absorpcji. Zbadano wptyw stezen NaOH, NaCOgz oraz temperatury
na wartos¢ tego parametru. Wraz ze wzrostem stezenia NaOH warto$¢ wspotczynnika
przenoszenia znaczaco spada. Wraz ze wzrostem stezenia weglanu sodu, zauwazalny jest
spadek szybko$ci pochtaniania tlenku wegla(lV), co tlumaczy si¢ wystgpowaniem
w badanym ukladzie efektu wysalajacego obu jonow. Jezeli absorpcja CO2 bedzie
zachodzita w roztworze nasyconym Na;COs, to obliczona warto$¢ wspolczynnika
przenoszenia masy zmniejszy si¢ o polowe w stosunku do absorpcji w roztworze

niezawierajgcym sody. Wzrost temperatury poprawia wydajnosc procesu absorpcji [42].

Produkcija szkla z systemem CCU

Blisko potowa ilo$ci wyprodukowanego weglanu sodu wykorzystywana jest do
produkcji szta opakowaniowego oraz ptaskiego. Przemyst szklarski generuje duze ilosci
CO2 w energochtonnym (>4 GJ/Mg szkta 1073-1923K) procesie stapiania surowcow oraz
podczas kalcynacji weglanu sodu.

Proponowane jest zintegrowanie procesoéw produkcji szkta, wodorowegglanu sodu
oraz procesOw chloroalkalicznych w celu zmniejszenia emisji tlenku wegla(l1V)
z jednoczesnym uzyskaniem cennych produktéw (Rysunek 15).

Glowne surowce: piasek kwarcowy (SiO2), weglan sodu (zrédto Na2O) oraz
wapien (zrodlo CaO), transportowane sa do pieca szklarskiego i ogrzewane poprzez
spalanie gazu ziemnego. W ten sposob uzyskuje si¢ szklo oraz gaz bogaty w tlenek
wegla(lV), ktory kolejno jest sprezany do cisnienia 160 kPa, a nastgpnie osuszany
i schtadzany do temperatury okoto 313K. Ochtodzony gaz wprowadzany do dolnej cz¢sci
kolumny pecherzykowej styka si¢ przeciwpragdowo ze strumieniem zawierajagcym
12,5%mol NaOH (pochodzacym z elektrolizy NaCl) oraz NaxCO3z w stosunku molowym
5:4 [41]. W wiezy babelkowej zachodzg reakcje opisane rownaniami (33) i (34). Obie
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reakcje charakteryzuja si¢ ujemnymi wartosciami energii swobodnej Gibbsa oraz

standardowej entalpii reakcji i zachodzg w sposob spontaniczny z wydzieleniem ciepta.

2NaOHg) + CO2(g) — Na2COs(aq) + H20q) (33)
Na2CO3(ag) + H20(ag) + CO2(g) — 2NaHCO3(ag) (34)
Piasek
____________________ » Soda kwarcowy

Powietrze
Piec szklarski
------ » Gaz ziemny

Kolumna
barbotazowa

Wirowka
filtracyjna

o Suszarka
Wirowka :

filtracyjna

A N32C03'H20

Anoda Katoda

Elektrolizer

Rysunek 15. Schemat ideowy procesu wytwarzania szkta z jednoczesnym

wychwytywaniem i utylizacjq tlenku wegla(IV). Opracowanie wiasne na podstawie [41]
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W ten sposob zostaje zwigzane okoto 98% tlenku wegla(lV) zawartego w gazach
odlotowych pochodzacych z procesu szklarskiego. Wodorowgglan sodu w postaci
zawiesiny powstaty na dnie kolumny babelkowej jest ochtadzany do temperatury 313K
I przepompowywany do wiréwki filtrujagcej, a nastgpnie suszarki Srubowej, gdzie
uzyskany produkt, o czystosci 99,5% wagowych, trafia do magazynu. Strumien cieczy
powstaly po odfiltrowaniu wodoroweglanu sodu, zawierajacy okoto 5%mol roztwor
weglanu sodu i wodoroweglanu sodu w stosunku 4:1 kierowany jest do wymiennika
ciepta z kondensatorem. Uzyskany roztwor taczony jest ze strumieniem swiezej solanki
NaCl, w wyniku czego wytraca si¢ NapCOs oraz NaHCOs. Ciecz uzyskana po
odfiltrowaniu soli transportowana jest do anod elektrolizera. Do katod natomiast
podawane sa, podgrzane do tej samej temperatury, zmieszane strumienie $wiezej wody
I kondensatu z wymiennika ciepta.

Proces elektrolizy solanki z wytworzeniem wodorotlenku sodu, chloru oraz
wodoru wymaga teoretycznego napigcia 2,20 V, a reakcje zachodzgce na katodzie

i anodzie opisane sg rownaniami reakcji (35)-(37) [73].

Anoda: 2Cl 2 Clot + 28 Eo (Cl2/Cl) = 1,358 VV (35)
Katoda: 2H,0 + 28 2 Hpt + 20H Eo (H20/Hz) =-0,828 (36)
Sumarycznie:  2NaCl + 2H>0 — Cl>1 + H21 + 2NaOH (37)

Do przeprowadzenia elektrolizy solanki zastosowa¢ mozna ogniwo membranowe
z zerowg szczeling o konfiguracji obejmujacej kolektor pradu, pole przeptywu od strony
anody, anode, membrang kationowymienng, katode, pole przeptywu po stronie katody
oraz kolektor pradu. W celu zmniejszenia zuzycia energii elektrycznej zastosowano
membrang kationowymienna, ktora styka si¢ z elektrodami, umozliwiajgc transfer jonow
sodowych. Od zastosowanej membrany wymaga si¢ dobrej stabilno$ci chemicznej
(wysokiej wytrzymato$ci na dziatanie mocnych zasad i kwasow), duzej wytrzymatosci
mechanicznej, jak rowniez stabilnej pracy w temperaturach rzgdu 353-363K. Materiatem
spelniajagcym te kryteria jest kwas poliperfluorosulfonowy (PFSA) sktadajacy sie
z szkieletu politetrafluoroetylenu (PTFE), tancuchow bocznych w postaci eterow
winylowych zakonczonych grupami kwasu sulfonowego [74].

Gazowy chlor o czystosci 99% uzyskany na anodach moze by¢ wykorzystany
W syntezie organicznej, natomiast gazowy wodor o czystosci 99% uzyskany na katodach

moze postuzy¢ do produkcji pary wodnej oraz w procesie topienia szkla.
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Uzyskane roztwory z obu komor elektrolizera taczy si¢, ochtadza do 313K
I wprowadza do kolumny barbotazowej. Sktad tego strumienia (nie uwzglgdniajacy
w obliczeniach wody) wynosi okoto 75,35% wag. NaOH, 17,32% wag. CO oraz 7,32%
wag. Na,COs-H20.
Dzigki opisanej powyzej metodzie mozna w sposob przyjazny dla srodowiska uzyskaé
jednoczesnie, szkto oraz koprodukty: wodoroweglan sodu, gazowy wodor oraz chlor

[41].
Metoda SCS

Metoda SCS zostata wskazana przez ekspertow w badaniach ankietowych Delphi
[9], jako interesujaca i prosrodowiskowa alternatywa dla klasycznej metody produkcji
sody. Schemat ideowy rozwigzania przedstawia Rysunek 16. W pierwszym etapie
oczyszczong solanke NaCl utlenia si¢ stezonym kwasem azotowym(V). Uzyskany
chlorek nitrozylu utlenia si¢ przy pomocy tlenu z powietrza do gazowego chloru oraz
tlenku azotu(lV). Mieszanina kierowana jest do kolumny rektyfikacyjnej, w ktorej
uzyskuje si¢ chlor o wysokiej czystosci oraz NO», zawracany do obiegu celem

wytworzenia stezonego kwasu azotowego(V) (Rownania 38-41).

NaCl + HNOs — NaNOs + HCI (38)
3HCI + HNO3 — Cl, + NOCI + H2,0 (39)
NOCI + 2HNOs — 4Cl; + 3NO; + H20 (40)
Sumarycznie:  4NaCl + 4HNOs + O, 2 4NaNOs + 2Cl, + 2H,0 (41)

Metoda ta znalazta swoje zastosowanie w uruchomionej w 1936 roku w Hopewell
(Stany Zjednoczone) fabryce produkujacej azotan(V) sodu oraz chlor [75], [76].

Istnieja dwie drogi postgpowania z powstalym roztworem zawierajacym
azotan(V) sodu oraz nieprzereagowane kwas azotowy(V) i chlorek sodu. W pierwszym
wariancie zaklada si¢ prowadzenie procesu zat¢zania roztworu, w trakcie ktérego
nastepuje krystalizacja azotanu(V) sodu. Uzyskane krysztaly rozpuszcza si¢ w wodzie
oraz prowadzi wstepng absorpcje gazow pochodzacych z wezta dekarbonizacji
wodoroweglanu amonu. Wybor tego wariantu implikuje zwigkszenie zuzycia energii
niezbednej do odparowania kwasu oraz wody, jak rowniez mozliwe zanieczyszczenie

uzyskanych krysztatow saletry sodowej (NaNOz) nieprzereagowanym NacCl.
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W drugim wariancie nieprzereagowany kwas azotowy(V) neutralizuje si¢ ciektym
amoniakiem pochodzacym bezposrednio z syntezy. Otrzymany roztwor azotanu(V) sodu
i amonu, podobnie jak w wariancie pierwszym, nasyca si¢ CO; oraz NHs.
Przeprowadzenie procesu ta Sciezkg wigze si¢ ze zwigkszeniem stezenia azotanu(V)
amonu w tugu uzyskanym po filtracji bikarbonatu. Obecno$¢ saletry amonowej
w strumieniu kierowanym do procesu absorpcji zwigksza rozpuszczalnos¢ NaHCOs, co
w konsekwencji prowadzi do zmniejszenia wydajnosci procesu sodowego.

Kolejne etapy produkcji, czyli amonizacja roztworu, karbonizacja (Réwnanie 42),
filtracja wodorowgglanu sodu i jego kalcynacja, s3 analogiczne do stosowanych
w metodzie Solvaya [76].

NaNOs + NHz + CO2 + H2O @ NaHCO3 + NH4NO3 (42)

Uzyskanie 100% stopnia karbonizacji roztworu z jednoczesng wydajnoscia
procesu karbonizacji wzgledem jonu sodowego na poziomie 81,2%, mozliwe jest poprzez
prowadzenie karbonizacji solanki o sktadzie: 191,24 g NaNO3/100 g H>O oraz 27,08 g
NH3/100 g H20 w temperaturze 303,15K. W pierwotnych zalozeniach omawiane;j
koncepcji, tug pofiltracyjny mial zosta¢ poddany procesowi zat¢zania, a nastepnie
krystalizacji uzyskanej saletry amonowo-sodowej do celow rolniczych [77]. Lug
uzyskany po oddzieleniu bikarbonatu zawiera 56,1% wag. azotanu(V) amonu, 28,5%
wag. wody, 10,4% wag. azotanu(V) sodu, 3,6% wag. wodoroweglanu sodu i 1,4% wag.
chlorku sodu. Ze wzgledu na obecno$é¢ jonéw chlorkowych istnieje realne zagrozenie
niekontrolowanym wybuchem podczas procesu zatezania badz krystalizacji nawozu
mieszanego. Jony chlorkowe jako czynnik redukujacy wptywaja na silny, stabilny
w temperaturze pokojowej, natomiast niestabilny w podwyzszonej temperaturze
utleniacz, jakim jest azotan(V) amonu, powodujac jego katalityczny rozktad [78].

Azotan(V) amonu w stanie stalym w temperaturze 442K zaczyna si¢ topi¢

i rozktada¢ zgodnie z rownaniami (43)-(48).

NHsNO3z 2 NHs + HNO3 (43)
W temperaturze 473K rozktada si¢ z wytworzeniem wody oraz tlenku azotu(I).
NHsNO3z 2 N20 + 2H.0 (44)
Natomiast w temperaturze powyzej 673K zachodzg nastepujace reakcje:
NHsNOsz 2 N2 + %02 + 2H20 (45)
NHsNO3z 2 2Nz + NO + 2H20 (46)
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2NH4NOz 2 1%N, + NO» + 4H,0 (47)
5NH4NO3 2 4N, + 2HNO3 + 9H,0 (48)

W warunkach uniemozliwiajacych szybka wymiang ciepta oraz masy moga przebiegac

nastepujgce reakcje opisane rownaniami (49)-(52) [79], [80], [81]:

NO + %02 2 NO2 (49)
NHsNOs + 2NO; 2 Ny + H20 + 2HNO3 (50)
NHsNOs + NO 2 Ny + 2H,0 + NO; (51)
2NO2 + 3NH4NO3 2 2HNO3 + 3N, + 5H20 (52)

Obecnos¢ azotanu(V) sodu nie ma znaczacego wplywu na mechanizm rozktadu
azotanu(V) amonu. Produkty rozkladu mieszaniny saletry amonowo-sodowej sa
jakosciowo identyczne jak przy rozktadzie czystego azotanu(V) amonu [82].

W metodzie SCS juz na etapie zaggszczania lugu istnieje zagrozenie
nieckontrolowanym wybuchem mieszaniny pochodzacej z filtracji bikarbonatu. Reakcje
rozktadu azotanu(V) amonu w obecnosci jonéw chlorkowych oraz kwasu azotowego(V)
zastosowane w metodzie niskotemperaturowego wytwarzania N2O dostarczaja nam
informacji na temat procesOw zachodzacych w roztworach wodnych tych sktadnikow.
Etapem limitujacym szybkos$¢ rozktadu NHsNOsz w temperaturze powyzej 563K jest
homoliza kwasu azotowego(V), ktorej mechanizm opisano rownaniami reakcji
(53)-(55) [79], [80], [81].

2HNO; 2 H2NO3z* + NOs (53)
H2NO3 2 NO,* + H20 (54)
NHs3 + NO2" & HzO" + N2O (55)

Badania wplywu obecnosci roznych zanieczyszczen wystgpujacych podezas produkeji
azotanu(V) amonu na mechanizm rozktadu stopionej soli wykazaty katalityczny wplyw
jonow chlorkowych. Szczeg6lng rolg¢ odgrywa chlor atomowy, ktdérego mechanizm

powstawania przedstawiajg rownania reakcji(56)-(58).

NO," + Cl 2 NO; + Cl (56)
NO; + NO2 2 NO* + NO3 (57)
NO* +Cl 2 NO +Cl (58)

Chlor atomowy reaguje z NHsz oraz NHs" tworzac, obok chlorowodoru i chloru

czgsteczkowego, bardzo reaktywne formy w postaci NHs* oraz NH.'". Dodatkowo badania

CZESC TEORETYCZNA

-47 -



5. KROTKI PRZEGLAD BEZODPADOWYCH METOD PRODUKCJI WEGLANU SODU

nad rozkladem azotanu(V) amonu z dodatkiem jonow chlorkowych w wodnych
roztworach wykazaty obecno$¢ NOCI. Zwigzek ten wprowadzony do obojgtnego
roztworu azotanu(V) amonu powodowat zmian¢ pH (odczyn kwasny) poprzez hydrolize
badz inne reakcje zachodzace podczas rozktadu [80].

Ze wzgledu na opisany proces katalitycznego wptywu jonéw chlorkowych na
rozktad saletry amonowo-sodowej powinny by¢ prowadzone badania majace na celu

znalezienie alternatywnej metody utylizacji tugu pofiltracyjnego.
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Utlenienie jonow
Cl"do chloru
gazowego

Roztwér NaNO3
i nadmiar HNO;

A 4
Zobojetnienie
nadmiaru

Odparowanie
nadmiaru HNO;

NH; ciekly

z syntezy

Krysztaty NaNO; Roztwdér NaNO3
i NHsNO3
Rozpuszczenie TP e

NaNOs3
w wodzie oraz

Istepn

Co;
i NH3 uzyskanych

\/ NH; ciekly
Absorpcja NH3
Zsyntezy
NH;3,
CO,, \ 4 €0,
H,0 .
Karbonizacja zsyntezy NH;
Y 2
Filtracja
tug pofiltracyjny Osad NaHCO;
Dekarbonizacja Kalcynacja
Na,C03
do magazynu

Odparowanie
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Krystalizacja
saletry mieszanej

Rysunek 16. Schemat ideowy metody SCS z zaznaczeniem obszaru problemowego [75]
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Gléwnym celem prowadzonych badan byto wyznaczenie najkorzystniejszych
warunkoéw strgcania metawanadanu(V) amonu na drodze reakcji podwodjnej wymiany
soli: metawanadanu(V) potasu oraz azotanu(V) amonu — bedacego gtéwnym sktadnikiem
tugu pofiltracyjnego z metody SCS produkcji sody.

W tym celu wyznaczono szczegotowy przebieg politerm rozpuszczalnosci
w uktadzie NH4sNO3 + NH4VO3 + KNO3 + KVO3 + HoO w zakresie temperatury 293,15-
323,15K. Wiedza ta umozliwita wyznaczenie punktow potrdjnych oraz linii
rozgraniczajacych poszczegolne plaszczyzny wspolkrystalizacji soli w rzucie ukosnym
na plaszczyzne wedtug Janecke’go oraz maksymalng wydajnos¢ konwersji dla procesu
przeprowadzanego w wytypowanej temperaturze.

W pierwszej kolejnosci przesledzono przebieg izoterm rozpuszczalnosci dla
uktadow trojsktadnikowych: NH4VO3 + KVO3 + H20, NHsNO3 + NH4VO3 + H20, oraz
uzupetiono brakujace dane do§wiadczalne dotyczace uktadow KNO3z + KVO3z + H20
oraz NH4sNO3 + KNO3 + H20 w temperaturze 293,15K, 303,15K, 313,15K oraz 323,15K.
Wybor temperatury prowadzenia badan podyktowany byt uwarunkowaniami metody
SCS, w ktorej tug po filtracji osigga temperature z zakresu 298,15-303,15K.
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Azotan(V) amonu, NH4sNOs3, cz.d.a., Chempur

Azotan(V) potasu, KNOg, cz.d.a., Chempur

Metawanadan(V) amonu, NHsVOs, 99%, Aldrich Chemical Co. LTd.
Metawanadan(V) potasu, KVVOs3, 99%, Fluka Chemica

Formaldehyd, HCHO, cz.d.a., Chempur

Wodorotlenek sodu, NaOH, cz.d.a., Stanlab

Roztwor wzorcowy do analizy AAS 1000 mg K*/dm3+ 4 mg/dm?, Fluka
Chlorek sodu, NaCl, cz.d.a., Chempur

PAR (4-(2-pirydylazo)rezorcynol), 98%, Merck

Octan sodu, CH3COONa, cz.d.a., Alchem

Bezwodny kwas octowy, CH3COOH, 99,8%, Alchem
Tetrafenyloboran sodu, C24H20BNa, > 99,0%, Merck

Aceton, C3HeO, cz.d.a., Alchem

Kwas siarkowy(V1), H2SO4, 98%, cz.d.a., POCH Gliwice

Kwas solny, HCI, 37%, cz.d.a., POCH Gliwice

Oranz metylowy, C14H14N3NaOsS, cz.d.a., POCH Gliwice
Fenoloftaleina, C20H1404, cz., Alchem

Nitron, C20H16N4, 98%, Merck

Woda dejonizowana
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Badania rownowagowe nad uktadami trdjsktadnikowymi KNO3 + KVO3 + H>0,
NHsNO3 + KNO3s + H20 oraz uktadem czterosktadnikowym KNOz + KVO3 + NHsNOs3
+ NHsVO3 + HO prowadzono metoda izotermicznego nasycania Troztworow
w temperaturze 293,15K, 303,15K, 313,15K oraz 323,15K. W celu sporzadzenia
roztworow rownowagowych, jako punkty startowe dla uktadow trojsktadnikowych,
wykorzystano nasycone roztwory odpowiednich czystych soli, do ktorych dodawano
wzrastajace ilo§ci drugiej soli, az do uzyskania roztworéw eutonicznych. Natomiast
w przypadku uktadu czterosktadnikowego punktami poczatkowymi byty roztwory
eutoniczne, do ktorych dodawano stopniowo rosnace ilosci soli trzeciej, az do uzyskania
roztworow rownowagowych nasyconych trzema solami. Uproszczony schemat

wykorzystywanego zestawu aparaturowego zostal zaprezentowany na Rysunku 17.

Rysunek 17. Uproszczony schemat zestawu aparaturowego sfuzgcego do izotermicznego

nasycania roztworéw W badanych ukfadach

Podczas badah wykorzystano termostat wodny Polyscience MX — z regulacja
temperatury +0,02K. Temperatura kontrolowana byla réwniez termometrem
elektronicznym z doktadnoscig +0,01K.

W  przypadku ukladow trojsktadnikowych odwazano odpowiednie masy
poszczegblnych soli (z czego jedna zostala uzyta w nadmiarze w stosunku do jej
rozpuszczalnosci w wodzie) w kolbach Erlenmeyera o pojemnosci 100 cm?®. Nastepnie
dodawano odpowiednie ilosci wody dejonizowanej i zaopatrywano kolby w mieszadta

magnetyczne, gumowe korki i obcigzniki. Roztwory termostatowano oraz mieszano do
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momentu osiggni¢gcia réwnowagi fazowej. Czas ustalania si¢ rownowagi fazowej
badanego uktadu jest zalezny od szybkos$ci rozpuszczania si¢ poszczegodlnych soli
wchodzacych w sktad uktadu. Dla uktadu KNO3 + KVO3 + H20 stadium ograniczajagcym
byta szybko$¢ rozpuszczania metawanadanu(V) potasu. Eksperymentalnie wyznaczony
czas ustalania si¢ réwnowagi dla tego ukladu wynosit 30 godzin, co zostato
zaprezentowane na Wykresie 3. Wyznaczone parametry rownania kinetycznego znajduja

si¢ w Zataczniku 3.
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Wykres 3. Kinetyka rozpuszczania metawanadanu(V) potasu w temperaturze 298,15K

W przypadku drugiego uktadu trojsktadnikowego czas ustalania si¢ rownowagi
fazowej byl rowny 24 godziny, natomiast dla uktadu czterosktadnikowego czas ten
wynosil okoto 200 h. Po ustaleniu si¢ rownowagi fazowej wylaczano mieszanie,
a roztwory pozostawiano na 24 h w celu sedymentacji osadu. Probki klarownych
roztworow pobierano do wczesniej wykalibrowanych piknometrow w celu wyznaczenia
gestosci roztworow. Przed pobraniem probek w wyzszej temperaturze (303,15-323,15K)
piknometry termostatowano w okreslonej temperaturze, aby zapobiec krystalizacji soli
podczas pobierania. W kolejnym etapie zawarto$¢ piknometréw przenoszono ilosciowo
do kolb miarowych o pojemnosci 500 cm®, w ktorych wytworzono wczesniej
podci$nienie przy pomocy pompy prozniowej. Zestaw do iloSciowego przenoszenia

roztworu do kolb zostat zaprezentowany na Rysunku 18. Kolby dopeliano woda
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dejonizowang do kreski i doktadnie mieszano. Uzyskany roztwor poddawano analizie

chemicznej (Rysunek 19).

S=

PR

15|

(

N

Rysunek 18. Zestaw do ilosciowego przenoszenia zawartosci piknometru do kolby

W przypadku niskiego stgzenia jonow metawanadanowych(V) konieczne byto

pobranie dodatkowej probki roztworl rownowagowego za pomocg piknometru Ostwalda

oraz przeniesienie jego zawartosci ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 100 cm?,

Sktad roztworow roéwnowagowych wyznaczano na podstawie analizy st¢zenia

poszczegolnych jondw, co zaprezentowano na Rysunku 19.

VO;
* metoda
z uzyciem
PAR-u
* metoda
Z uzyciem
H,0,

Analiza poszczeoolnych

jonow
NH,'
* metoda
destylacyjna
* metoda
formalinowa
K+ NO;
* FAAS * metoda wagowa
* metoda Z uzyciem nitronu
wagowa

Rysunek 19. Schemat przeprowadzonych analiz chemicznych roztworow

rownowagowych

Faze statg oddzielano od roztworu rownowagowego korzystajac z kolby prézniowej oraz

tygla szklanego o porowatosci G4. Uzyskany osad poddawano analizie XRD celem

potwierdzenia jego sktadu jakosciowego.
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9.1. Oznaczanie zawartosci jonow potasu

Jony potasu oznaczano wykorzystujagc ptomieniowg atomowsg spektrometrie

absorpcyjng (F-AAS) oraz metod¢ wagowa.

Metoda F-AAS oznaczania jonéw potasu

F-AAS jest metodg wykorzystujgca zjawisko absorpcji promieniowania
elektromagnetycznego o charakterystycznej dla danego pierwiastka dtugosci fali (widmo
emisyjne) przez wolne atomy tego pierwiastka w stanie podstawowym. Probka w postaci
roztworu jest rozpylana w ptomieniu, ktory w zaleznosci od sktadu uzytego gazu, moze
uzyska¢ temperatur¢ od 1973K do nawet 3373K. Podczas przebywania probki
w plomieniu, W pierwszej kolejnosci zostaje odparowany rozpuszczalnik, a nastgpnie
zachodzi dysocjacja termiczna. Wigzka promieniowania pochodzgca z lampy wngkowej
przechodzi przez ptomien z rozpylong probka. Atomy w stanie podstawowym absorbuja
promieniowanie, co skutkuje zmniejszeniem intensywno$ci wigzki pierwotnej. Wigzka
promieniowania trafia kolejno do monochromatora, detektora, wzmacniacza oraz
miernika, ktory przetwarza i wysyta dane do analizatora [83], [84].

Tlosciowe oznaczanie jonow K* w badanych roztworach prowadzono przy uzyciu
spektrometru AAS SavantAA Sigma firmy GBC metoda krzywej wzorcowej W zakresie
stezenia 5-50 mg K*/dm® oraz 50-300 mg K*/dm®. Wykorzystano plomien
powietrzno-acetylenowy o przeptywach odpowiednio 2 dm®min dla gazu palnego oraz
15 dm®min dla gazu utleniajacego. Wyznaczone parametry rownania krzywej wzorcowej

(Wykres 4) znajduja si¢ w Zataczniku 2.
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Wykres 4. Przyktadowa krzywa wzorcowa do oznaczania jonéw potasu metodg F-AAS

Wykonanie oznaczenia

Okreslong objetos¢ badanego roztworu réwnowagowego z kolby miarowej
o pojemnosci 500 cm? przenoszono do kolby miarowej o objetosci 100, 200 lub 250 cm®,
Nastepnie do kolby dodawano roztwér o stezeniu okoto 10000 mg Na*/dm?® w takiej
ilosci, by w kolbach uzyska¢ stezenie 1500 mg Na*/dm3, dopetiano woda dejonizowang
do kreski i mieszano. Przed kazda nowa analizg rejestrowano krzywa wzorcowa,
a nastgpnie wykonywano kilkukrotne pomiary dla roztworéw badanych. Na podstawie
uzyskanych wynikow oraz krzywej wzorcowej obliczano stezenie jonow K* w badanej

probece. Wzgledny btad oznaczenia ta metodg nie przekraczat 3%.

Oznaczanie jonow potasu metoda wagowa

Jony K* 0znaczano rowniez wagowo poprzez strgcanie tetrafenyloboranu potasu

z kwasnego roztworu tetrafenyloboranu sodu zgodnie z réwnaniem (59).

® ®
O340 ) OO
0 K= O K (59)
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Dzigki zastosowaniu nadmiaru odczynnika stracajacego oraz przeprowadzeniu
reakcji w $rodowisku kwasnym mozna otrzymaé latwy do saczenia biaty
grubokrystaliczny osad tetrafenyloboranu potasu K[B(CsHs)4]. Tetrafenyloboran sodu
tworzy rowniez trudnorozpuszczalne zwigzki z innymi jonami, miedzy innymi z jonem

amonowym. Dlatego amoniak nalezy usuna¢ z préobki przed stragcaniem potasu.

Odczynniki
Odczynnik stracajacy — 1% roztwor tetrafenyloboranu sodu w roztworze NaOH

o stezeniu 0,01 mol/dm?.
Odczynnik do przemywania — 0,01% roztwor tetrafenyloboranu sodu w 0,003% kwasie
octowym.

Wykonanie oznaczenia

Okreslong objetos¢é rozcienczonego roztworu rownowagowego z kolby na
500 cm?® odmierzano do zlewki o pojemnosci 50 cm®, zlewke zaopatrzono w bagietke,
dodawano 5 cm® roztworu NaOH o stezeniu 0,5 mol/dm?, nastgpnie ogrzewano na
kuchence elektrycznej w celu wyeliminowania z probki jondw amonowych. Nastepnie,
mieszajac intensywnie roztwor bagietka, dodawano 5 cm® HCI o stezeniu 2 mol/dm? oraz
25 cm® odczynnika stracajacego. Probki pozostawiano na 10 minut do ostygnigcia
i dekantacji. Wytracony osad sgczono na szocie o gestosci G4 doprowadzonym do stalej
masy. Stracony tetrafenyloboran potasu przemywano matymi porcjami odczynnika do
przemywania, a nastepnie suszono do stalej masy w temperaturze 393K. Wzgledne

odchylenie standardowe (RSD) nie przekraczato 2%.

9.2. Oznaczanie zawartosci jonow metawanadanowych(V)

Jony metawanadanowe(V) oznaczano spektrofotometrycznie przy uzyciu
dwuwigzkowego spektrofotometru UV-Vis UVD - 3000 firmy LABOMED
umozliwiajacego prowadzenie badan w zakresie dtugosci fali 190-1100 nm. Zawartos¢
wanadu w roztworach rownowagowych miescita si¢ w szerokim zakresie, dlatego do
oznaczen wykorzystano dwie metody spektrofotometryczne: metode nadtlenkowsg oraz

metodg z uzyciem PAR-u.
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Metoda nadtlenkowa

Jony wanadu w $srodowisku kwasu siarkowego(VI) (1:3) istniejg w formie jonow
VO,*. W obecnosci 3% wodnego roztworu H202, wanad tworzy zwigzki o ogdlnych
wzorach sumarycznych: V(02)Xs i/lub V(02)Xs>, gdzie X jest jednowartosciowym
anionem. Reakcja ta przebiega rownomolowo wedtug rownania reakcji (60).

(VO)2(S04)3 + 2H202 & [V(02)]2(SO4)3 + 2H20 (60)

Wytworzony trwaty, czerwono-brunatny kompleks posiada maksimum absorpcji przy
dtugosci fali 450 nm, a jego molowy wspotczynnik absorpcji wynosi 300 dm®/(mol-cm),
co $wiadczy o niskiej czuto$ci tego oznaczenia [85]. Wyznaczone parametry rownania

krzywej wzorcowej (Wykres 5) znajduja si¢ w Zataczniku 2.

0,9

40 60 80 100 120 140 160
V(V), (mg/dm’)

Wykres 5. Krzywa wzorcowa do oznaczania jonow wanadu metodg nadtlenkowg

Wykonanie oznaczenia

Okreslong objetos¢ badanego rozcienczonego roztworu rownowagowego z kolby
miarowej o pojemnosci 500 cm® odmierzano do kolby miarowej na 100 cm?®. Nastepnie
dodawano 2 cm?® éwiezo przygotowanego 3% roztworu nadtlenku wodoru oraz 20 cm?
kwasu siarkowego(V1) (1:3). Kolby dopetniano woda do kreski, mieszano i mierzono

absorbancje przy dtugosci fali 450 nm, stosujac jako odnosnik roztwor o zerowym
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stezeniu wanadu. Na podstawie uzyskanych warto$ci absorbancji i rownania krzywe;j
wzorcowej obliczano zawartosci jonow VOs w badanych roztworach. Btad wzgledny

oznaczenia nie przekraczat 2,5%.

Metoda z uzyciem PAR-uU

Do oznaczania stgzenia jonéw VOs ponizej wartosci 2-10° mol/dm?®
zastosowano metod¢ z wykorzystaniem 4-(2-pirydylazo)rezorcynolu (PAR), ktory w pH
5-7 tworzy z jonami metawanadowymi(V) barwny kompleks przy maksimum absorpcji
przypadajacej na 550 nm oraz molowym wspoétczynniku absorpcji wynoszacym
3,6:10%* dm®/(mol-cm) [85]. PAR w roztworach wodnych ulega nastepujacym etapom
dysocjacji (Rysunek 20):
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Rysunek 20. Formy 4-(2-pirydylazo)rezorcynolu w zaleznosci od wartosci pH [86]

W zakresie pH 5,0-6,5 tworzy sic kompleks V(VOs ):PAR typu 1:1, osiagajac

maksymalne natezenia zabarwienia po 30 minutach i trwate przez 2 godziny [85], [86].

Sporzadzanie odczynnikow

Roztwor buforu octanowego sporzadzano przez rozpuszczenie 240,0 g octanu
sodu i 38,0 g bezwodnego kwasu octowego w 3 dm?® wody dejonizowanej. Zmierzone pH
buforu wynosito 5,93.

0,1% roztwor PAR-u sporzadzano poprzez rozpuszczenie w kolbie o pojemnosci
50 cm? ok. 0,05 g 4-(2-pirydylazo)rezorcynolu. Przed kazda analiza sporzadzano $wiezy
odczynnik kompleksujacy.

Przygotowano rowniez dwa roztwory podstawowe. Pierwszy o stezeniu
100 mg V/dm® poprzez rozpuszczenie w kolbie o pojemnosci 1 dm® 0,2297 g
metawanadanu(V) amonu. Natomiast drugi roztwor podstawowy przygotowano poprzez
rozcienczenie pierwszego uzyskujac stezenie roztworu rowne 10 mg V/dm?®. Wyznaczone

réwnanie regresji (Wykres 6) i dane statystyczne znalez¢ mozna w Zalgczniku 2.
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Wykres 6. Krzywa wzorcowa oznaczenia wanadu z uzyciem PAR-u

Wykonanie oznaczenia

Okreslong objetos¢ rozcienczonego roztworu rownowagowego z kolby miarowej
o pojemnosci 500 cm® odmierzano do kolby miarowej na 100 cm?®. Nastepnie do kolby
dodawano 1 cm® $wiezo przygotowanego roztworu PAR-u oraz 5 cm?® buforu
octanowego. Kolby dopetniano woda dejonizowang do kreski, mieszano i po uptywie
30 minut mierzono absorbancje¢ przy dtugosci fali 550 nm, stosujac jako odno$nik roztwor
0 zerowym st¢zeniu wanadu. Na podstawie uzyskanych wartosci absorbancji i rownania
krzywej wzorcowej obliczano zawartoéci jondéw VOs w badanych roztworach.

Wzgledny procentowy blad oznaczenia wynosit 2%.

9.3. Oznaczanie zawartosci jonow amonowych

Jony NH4" w zalezno$ci od stezenia w roztworze byly oznaczane metods

destylacyjna lub metoda formalinowa Ronches’a.
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Metoda destylacyjna

Jony amonowe oznaczano metoda destylacyjng wykorzystujgc w tym celu aparat

Vapodest 30 firmy Gerhardt.

Rysunek 21. Mineralizator
Vapodest 30 firmy Gerhardt

Jony NH4" pod wplywem dziatania stezonego
roztworu NaOH oraz wysokiej temperatury i pary
wodnej zostajg uwolnione w postaci amoniaku.
Przedostajacy si¢ do chlodnicy amoniak skrapla si¢
zobojetniajac  kwas znajdujacy si¢ w  Kkolbie
Erlenmeyera petniacej funkcje¢ odbieralnika. Nadmiar
kwasu oznacza si¢ mianowanym roztworem NaOH
stosujac  jako wskaznik mieszaning czerwieni
metylowej 1 blgkitu metylenowego, znang jako

wskaznik Tashiro.

Wykonanie oznaczenia

Okreslong objetosé badanego roztworu
rownowagowego z kolby miarowej o pojemnosci
500 cm® odmierzano do kolby destylacyjne;.
Nastgpnie do kolby Erlenmeyera wprowadzano

okreslong objetos¢ mianowanego roztworu H>SO4

oraz kilka kropel wskaznika Tashiro. Kolby taczono z mineralizatorem i rozpoczynano

destylacj¢. Po zakonczeniu operacji nadmiar kwasu siarkowego(VI) w kolbie

miareczkowano mianowanym roztworem NaOH do zmiany barwy z fioletowor6zowej na

zielong. Wzgledny btad oznaczenia wyrazony w procentach przyjmowat wartosci

mniejsze badz réwne 3,5%.

Metoda formalinowa Ronchese’a

Dla probek 0 matym stezeniu jonow NH4" zastosowano metode formalinowa

Ronchese’a. Opiera si¢ ona na reakcji aldehydu mréwkowego z jonami amonowymi,

w wyniku ktorej powstaje 1,3,5,7-tetraazatricyklo[3.3.1.1>"]dekan (urotropina) oraz

roéwnomolowa ilos¢ kwasu mineralnego zgodnie z réwnaniem (61). Powstaly kwas

miareczkuje si¢ mianowanym roztworem NaOH wobec fenoloftaleiny [87].
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@) N
I /]
ANHsNOs; +6 _C_ — N-|__-N +4HNOs+6 H20 (61)
H H o N

Wykonanie oznaczenia

Handlowy aldehyd mréwkowy zawiera niewielkie ilosci kwasu mréwkowego,
ktory nalezy w pierwszej kolejnoéci zneutralizowaé. W tym celu odmierzano 5 cm®
formaldehydu do kolby Erlenmeyera, dodawano 2 krople fenoloftaleiny i zoboj¢tniano
domieszke kwasu mrowkowego mianowanym roztworem zasady sodowej z biurety, do
uzyskania lekko r6zowego zabarwienia. Nastgpnie do kolby wprowadzano odpowiednig
ilo$¢ rozcieficzonego roztworu réwnowagowego z kolby o pojemnosci 500 cm?®
I miareczkowano mianowanym roztworem NaOH. Przebieg reakcji pod koniec
miareczkowania jest powolny, dlatego ostatnie krople przed punktem koncowym

miareczkowania dodawano powoli, intensywnie mieszajgc roztwor [87].

9.4. Oznaczanie zawartosci jonow azotanowych(V)

Stezenie jonéw NOs oznaczano metoda Wagowa poprzez ich wytracanie
z 1,4-difenylo-3,5-(endofenyloimino)-4,5-dihydro-1,2,4triazolem- nitronem (Rysunek
22).

Rysunek 22. Wzor strukturalny 1,4-difenylo-3,5-(endofenyloimino)-4,5-dihydro-1,2,4-
triazolu

Wykonanie oznaczenia

W pierwszej kolejnosci przygotowano roztwor nitronu. W tym celu do kolby
miarowej 0 pojemnosci 100 cm® wprowadzano 10 g nitronu i dopetniano do kreski 5%

roztworem kwasu octowego. Roztwor sagczono na tyglu ze spiekiem szklanym o gestosci
GA4.
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Do zlewek o pojemnosci 50 cm?® odmierzano odpowiednie objetosci roztwordw
rownowagowych z kolby miarowej na 500 cm?, dodawano 1 cm® lodowatego kwasu
octowego 1 ogrzewano na tazni wodnej do temperatury bliskiej temperaturze wrzenia.
Nastepnie dodawano 10 cm® odczynnika stracajacego, cato$¢ mieszano i oziebiano
utrzymujac w temperaturze 273K przez 2 godziny. Po tym czasie wytragcony osad
C20H16N4HNO3 saczono na wezesniej wysuszonych do statej masy tyglach ze spiekiem
szklanym o porowatosci G4. W kolejnym etapie osad przemywano 20 cm?® zimnego
nasyconego roztworu azotanu(V) nitronu w kilku matych objetos$ciach. Ostatnim etapem
bylo trzykrotne przemycie uzyskanego osadu 3 cm® lodowato zimnej wody
dejonizowanej. Tygle z osadem suszono w temperaturze 378K do stalej masy,
umieszczano na godzing w eksykatorze szklanym i wazono [85]. Wzgledny procentowy

btad oznaczenia byt mniejszy niz 1,5 %.

9.5. Analiza rentgenograficzna

W celu potwierdzenia sktadu fazy statej pozostajacej w rownowadze z roztworami
nasyconymi przeprowadzono analize rentgenograficzng probek osadow metoda Debye a-
Scherrera-Hulla (DSH) (Rysunek 23). W metodzie tej stosuje si¢ monochromatyczne
promieniowanie X padajace na polikrystaliczng posta¢ badanej probki. Krystality
w probcee utozone sg statystycznie beztadnie wzgledem kierunku padajacej na nie wiazki
promieniowania, dlatego zawsze znajdzie si¢ ptaszczyzna krystaliczna (hkl), dla ktorej

zostanie spetlnione rownanie Bragga (62) uzyskujac refleks dla wartosci kata rowne;j 0.

nA=2dnkisin0 (62)

LICZNIK

Wigzka padajaca
— Wigzka ugieta
Wigzka nieugieta

, = 7
JRODLO =AYl

PROMIENIOWANIA
SPROSZKOWANA

PROBKA

Rysunek 23. Istota metody DSH (po lewej) oraz odbicie Bragga od rodziny ptaszczyzn

sieciowych (po prawej). Opracowanie wtasne na podstawie [88]
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Wytworzona w lampie rentgenowskiej wigzka promieniowania, po przejsciu
przez zestaw szczelin, pada na sproszkowang probke, gdzie ulega ugigciu. Powstaly
refleks trafia poprzez zestaw szczelin do licznika proporcjonalnego, scyntylacyjnego
badz potprzewodnikowego, gdzie uktad elektroniczno-liczacy zamienia go na impuls,
ktory zostaje zarejestrowany. Polikrystaliczna ptytka z probka, umieszczona w 0Si
goniometru, jest obracana wokot tej osi, przyjmujac rozne potozenia katowe wzgledem
kierunku padania wigzki promieniowania rtg. W tym samym czasie detektor przesuwa
si¢ po okregu pomiarowym z dwukrotnie wigkszg szybkoscig katowa [89].

Fazy state oddzielano od roztworu na tyglu szklanym o dnie porowatym G4
a nastepnie przenoszono na szkietko zegarkowe i suszono. Po wysuszeniu osad
rozdrabniano w mozdzierzu do uzyskania homogenicznego proszku. Tak przygotowang
probke poddawano analizie na dyfraktometrze firmy Philips X”Pert, z detektorem
X’Celerator Scientific.

Uzyskane dyfraktogramy pozwolily na identyfikacje faz krystalicznych. Poréwnano
uzyskane wykresy zalezno$ci natezenia wigzek ugietych od kata 20 z dyfraktogramami
czystych soli oraz dyfraktogramami wzorcéw zamieszczonymi w ,,Powder Diffraction

Standards” [90].

9.6. Analiza termograwimetryczna

Analiza termograwimetryczna postuzyta do ustalenia sktadu fazy stalej
w uktadzie azotan(V) amonu, azotan(V) potasu i woda w temperaturze 293,15K. Dzi¢ki
zastosowaniu tej metody uzyskuje si¢ wykres zalezno$ci procentowej zmiany masy
badanej probki w funkcji zmiany temperatury. Do pomiaréw masy stosowane s3
termowagi rejestrujace w sposob ciaggly mase probki podczas jej ogrzewania [83].
Analiza zostala przeprowadzona przy uzyciu termoanalizatora SDT 650 firmy TA

Instruments.
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10.1. Rozpuszczalno$é soli w ukladzie KNO3z + KVOs3 + H,O

Dane eksperymentalne rozpuszczalnosci KVOs i KNOz w uktadzie KVO3 +
KNOs + H20 dla czterech wartosci temperatury przedstawiono w Tabeli 3 [91]. St¢zenia
rownowagowe soli wyrazono w mol/dm® oraz mol/kg H20, gesto$é roztworow
rownowagowych w g/cm3. W tabeli zamieszczono takze utamki molowe
metawanadanu(V) potasu (bez uwzgledniania rozpuszczalnika) oraz sktad faz statych.
Stezenie azotanu(V) potasu w roztworach rownowagowych byto obliczane z rdznicy
pomiedzy st¢zeniami jonéw potasowych a metawanadanowych(V) zgodnie z rownaniem
(63)

[KNO3] = [K*] - [VOs ] (63)
Utamki molowe (bez uwzgledniania rozpuszczalnika) obliczono zgodnie z rGwnaniem
(64).

o ___ [KNOg) o __ [kvoy]
KNO: = TRNO,] + [KVOs] KV0; = TKNO5] + [KVO3] (64)

Dane zawarte w Tabeli 3 stanowily podstawe¢ do wykreslenia fragmentu politermy

rozpuszczalnosci badanego uktadu przedstawionej na Wykresie 7 oraz Wykresie 8.
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Tabela 3. Rozpuszczalnosé soli w uktadzie KVO3 + KNO3z + H2O

L. | /f'm3) (moI(/:dm3) (mol/k(g:; H20) X S"Zi'fli? N
KVOs | KNOs | KVOs | KNOs | KVOs
T = 293,15K
1 | 1,0604 | 0606 | 0,000 | 0620 | 0,000 | 1,000 KVO3
2 | 10540 | 0,499 | 0095 | 0515 | 0,098 | 0,864 KVO3
3 | 10501 | 0429 | 0,156 | 0,445 | 0,161 | 0,761 KVO3
4 | 10480 | 0347 | 0257 | 0361 | 0,266 | 0,626 KVO3
5 | 10477 | 0287 | 0368 | 0308 | 0,382 | 0,486 KVO3
6 | 1,0626 | 0,165 | 0,771 | 0,181 | 0,829 | 0,271 KVO3
7 | 1,0849 | 0,095 | 1286 | 0114 | 1,414 | 0,114 KVO3
8 | 11436 | 0,065 | 2,343 | 0075 | 2,806 | 0,039 KVO3
9(E) | 1,1679 | 0,065 | 2,692 | 0074 | 3,121 | 0,024 | KVOs+ KNO3
10 | 1,1676 | 0,034 | 2,751 | 0,038 | 3,124 | 0,023 KNO3
11 | 11671 | 0,022 | 2,758 | 0,024 | 3,119 | 0,012 KNO3
12 | 1,1670 | 0,000 | 2,767 | 0,000 | 3,129 | 0,000 KNO3
T = 303,15K
1 | 1,0816 | 0845 | 0,000 | 0876 | 0,000 | 1,000 KVO3
2 | 10802 | 0739 | 0102 | 0,763 | 0,105 | 0,879 KVO3
3 | 10775 | 0576 | 0254 | 0593 | 0,262 | 0,694 KVO3
4 | 10774 | 0492 | 0365 | 0506 | 0376 | 0574 KVO3
5 | 10838 | 0382 | 0642 | 039 | 0,665 | 0373 KVO3
6 | 1,001 | 0,226 | 1,297 | 0241 | 1,383 | 0,148 KVO3
7 | 1,087 | 0,168 | 1594 | 0,182 | 1,724 | 0,0955 KVO3
8 | 1,1349 | 0,135 | 2,164 | 0,150 | 2,411 | 0,059 KVO3
9 | 11578 | 0,113 | 24605 | 0,126 | 2,754 | 0,044 KVO3
10 | 1,1812 | 0,0905 | 3,027 | 0,105 | 3,509 | 0,029 KVO3
11 | 1,2007 | 0,085 | 3,225 | 0,098 | 3,737 | 0,026 KVO3
12 | 1,2174 | 0,074 | 3508 | 0,087 | 4,115 | 0,021 KVO3
13 (E) | 1,2226 | 0,065 | 3,785 | 0,078 | 4,555 | 0,017 | KVOs+ KNOs
14 | 1,2195 | 0,036 | 3,781 | 0,043 | 4,520 | 0,010 KNO3
15 | 1,2171 | 0,000 | 3,783 | 0,000 | 4,532 | 0,000 KNO3
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L. | /(f'mg) (moI(/:dm3) (mol/k(; H20) x Skﬁfﬁ N
KVOs | KNOs | KVOs | KNOs | KVOs
T = 313,15K

1 | 1,110 | 1,162 | 0,000 | 1,222 | 0,000 | 1,000 KVO3

2 | 11001 | 0684 | 0627 | 0,726 | 0666 | 0,522 KVOs3

3 | 11039 | 0495 | 1,107 | 0536 | 1,199 | 0,309 KVOs3

4 | 11171 | 0344 | 1,615 | 0379 | 1,782 | 0,175 KVOs3

5 | 1,1328 | 0,254 | 2,034 | 0284 | 2,280 | 0,111 KVO3

6 | 1,1797 | 0,153 | 3,049 | 0,180 | 3,586 | 0,048 KVO3

7 | 12058 | 0,126 | 3575 | 0,153 | 4,324 | 0,034 KVO3

8 | 12286 | 0103 | 3935 | 0,127 | 4,820 | 0,026 KVOs3

9 | 12515 | 0,088 | 4399 | 0,110 | 5536 | 0,020 KVOs3

10 (E) | 1,2727 | 0,063 | 5003 | 0,083 | 6598 | 0,012 | KVOs+ KNOs
11 | 1,2718 | 0,033 | 5021 | 0,043 | 6,610 | 0,007 KNO3
12 | 1,2694 | 0,000 | 5032 | 0,000 | 6,615 | 0,000 KNO3
T = 323,15K

1 | 1,1560 | 1,746 | 0,000 | 1,908 | 0,000 | 1,000 KVO3

2 | 11406 | 0975 | 1,146 | 1,095 | 1,287 | 0,460 KVO3

3 | 11624 | 0580 | 2,100 | 0679 | 2,418 | 0,219 KVOs3

4 | 12178 | 0172 | 3,748 | 0,210 | 4,597 | 0,044 KVO3

5 | 12527 | 0,115 | 4501 | 0,147 | 5758 | 0,025 KVO3

6 | 1,2874 | 0,086 | 5215 | 0116 | 6,971 | 0,016 KVO3

7 | 1,3174 | 0,078 | 5670 | 0107 | 7,731 | 0,014 KVO3

8(E) | 1,3298 | 0,062 | 6,005 | 0087 | 8410 | 0,010 | KVOs+ KNO3
9 | 13286 | 0040 | 6018 | 0056 | 8422 | 0,007 KNO3
10 | 1,3259 | 0,027 | 6,024 | 0,037 | 8447 | 0,004 KNO3
11 | 1,3210 | 0,000 | 6,025 | 0,000 | 8465 | 0,000 KNO3
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KNO (mol/dm)

328,15

313,15
303,15 1(K)

293,15

y(mol/dn?) 2,0

Wykres 7. Wycinek politermy rozpuszczalnosci w uktadzie KVOsz + KNOs + H20
w zakresie temperatury 293,15-323,15K
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/\\

KNO (moV/ dm’)

323,15
0,00 - 313,15
’ 303,15
Ky 0,04 ’
oy 0.06 293,15 T(K)
O]/dlh3
) 0,08

Wykres 8. Izotermy rozpuszczalnosci dla roztworow nasyconych azotanem(V) potasu

(galqz )
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Zaprezentowane izotermy rozpuszczalno$ci ztozone sa z dwoch gatezi: jedna
odpowiada roztworom nasyconym azotanem(V) potasu oraz druga nasyconym
metawanadanem(V) potasu.

Warto$ci rozpuszczalno$ci czystych soli rosng wraz ze wzrostem temperatury,
a uzyskane dane wykazuja dobra korelacje w porownaniu z danymi literaturowymi

| zostaly zaprezentowane w Tabeli 4.

Tabela 4. Porownanie uzyskanych rozpuszczalnosci KVO3z oraz KNO3z w zakresie

temperatury 293,15-323,15K z danymi literaturowymi

, Rozpuszczalnosé (mol/kg H20)
Zrodlo
293,15K 303,15K 313,15K 323,15K
KVOs3
Badania wlasne 0,6201 0,8758 1,221 1,908
[92], [93], [94] 0,616 0,8693 1,227 1,907
[95] 0,6172 0,8737 1,213 1,890
KNOs
Badania wlasne 3,13 453 6,62 8,46
[96] 3,08 4,41 6,70 —
[97] — 4,51 6,22 _
[98] 3,16 4,51 6,22 8,32
[99] 31 4,5 6,1 _

Punkty eutoniczne (Wykres 7 oraz Wykres 8) zostaly oznaczone jako (E)
i odpowiadaja roztworom nasyconym obiema solami.

Przebieg gatezi (1) izoterm rozpuszczalno$ci jest  prostoliniowy
0 praktycznie zerowym nachyleniu (Wykres 8). Stgzenie azotanu(V) potasu pozostaje na
statym poziomie co §wiadczy o braku wysalajacego wptywu metawanadanu(V) potasu
na rozpuszczalnos¢ KNOs. Galgzie (II) izoterm rozpuszczalnosci odpowiadaja
roztworom nasyconym metawanadanem(V) potasu. Ich hiperboliczny charakter jest
spowodowany wystepowaniem silnego efektu wysalajagcego KNOz na KVOs. Efekt ten
zmniejsza si¢ Wraz ze wzrostem temperatury.

Analiza skfadu roztwordw eutonicznych wskazuje, Zze wraz ze wzrostem

temperatury w roztworach tych wzrasta stezenie azotanu(V) potasu. Wzrost

CZESC DOSWIADCZALNA

-72-



10. OMOWIENIE I ZESTAWIENIE WYNIKOW

rozpuszczalnosci azotanu(V) potasu w roztworach eutonicznych jest analogiczny jak
W roztworach czystej soli w zwigzku z tym mozna wnioskowac, iz zjawisko to jest
powodowane przez wzrost temperatury a nie obecnos¢ jonow metawanadanowych(V).
Rozpuszczalno$¢ metawanadanu(V) potasu w roztworach eutonicznych natomiast
pozostaje praktycznie stale i mieéci si¢ w zakresie 0,060-0,068 mol/dm3. Poréwnanie
uzyskanych wynikéw z danymi literaturowymi i oceng statystyczng znajduje si¢
w Zalaczniku 3.

Mozliwo$¢ tworzenia si¢ nowej fazy statej, soli podwojnych badz zwigzkéw
addycyjnych w ukladzie sprawdzano wykorzystujac wykres wlasciwosé-sktad
np. gesto$¢ roztworéw réwnowagowych w funkcji stezenia jednego ze skladnikow
wyrazonego w utamkach molowym. Kiedy tworzy si¢ nowa faza stata, na wykresie
pojawiaja si¢ punkty charakterystyczne w postaci zatamania krzywej [100].

Bazujac na danych zawartych w Tabeli 3: gestosci roztworow réwnowagowych
oraz ulamkach molowych metawanadanu(V) potasu sporzgdzono wykresy dla
poszczegolnych gatezi izoterm rozpuszczalnosci. Przebieg izoterm rozpuszczalnosci
ujawnia jeden punkt niecigglo$ci funkcji odpowiadajacy roztworom eutonicznym
pozostajacym w rownowadze z dwiema solami w fazie statej. Rozpatrujac przebieg
poszczegolnych gatezi izoterm (1) (Wykres 9) oraz (1) (Wykres 10) zaobserwowac
mozna brak charakterystycznych punktow wskazujacych na formowanie si¢ nowych
sktadnikow fazy stalej. Wnioski te potwierdzaja wyniki analizy dyfrakcyjnej dla probek
faz statych. Rysunek 24 potwierdza, ze fazg stalg dla gatezi (1) jest tylko KNOs, a fazy
state w punktach eutonicznych (dla analizowanej temperatury) zawieraja obydwie sole.

Ponadto dane dyfrakcyjne faz statych dla gatezi (I1) sktadaja sie¢ tylko z KVOa.
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1,357

1,301

1,201

X KVo3

Wykres 9. Zmiany gestosci roztworow rownowagowych dla gatezi (1) izoterm
rozpuszczalnosci w zakresie temperatury 293,15-323,15K

CZESC DOSWIADCZALNA

-74 -



10. OMOWIENIE I ZESTAWIENIE WYNIKOW

Wykres 10. Zmiany gestosci roztworow rownowagowych dla gatezi (11) izoterm

rozpuszczalnosci z zakresie temperatury 293,15-323,15K
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Rysunek 24. Dyfraktogramy faz statych: A) czysty KNOs; B) czysty KVOg; C) galgz
(I) nasycona KNOs; D) galgz (11) nasycona KVOg; E) punkt eutoniczny w 293,15K;
F) punkt eutoniczny w 303,15K; G) punkt eutoniczy w 313,15K; H) punkt eutoniczny
w 323,15K;

e — KVO3; m — KNO3 [91]
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10.2. Rozpuszczalno$é soli w ukladzie NHsNOs + KNOs + H,O

Wyniki otrzymane na postawie przeprowadzonych analiz chemicznych badanych
roztworow rownowagowych w uktadzie NHsNOz + KNO3 + H.O w zakresie temperatury
293,15-323,15K zamieszczono w Tabeli 5 [101]. W poszczegdlnych kolumnach
przedstawiono gesto$é roztwordw w g/cm?, stezenie poszczegodlnych soli w mol/dm? oraz
mol/kg H20, utamki molowe azotanu(V) potasu (bez uwzglgdniania rozpuszczalnika)
oraz sktad fazy statej pozostajacej w rownowadze z roztworem nasyconym.

Utamki molowe (bez uwzgledniania rozpuszczalnika) obliczono analogicznie jak
w przypadku uktadu KNOs + KVO3 + H;0.

Dane zawarte w Tabeli 5 byly podstawg do wykreslenia fragmentu politermy

rozpuszczalnosci badanego uktadu przedstawionej na Wykresie 11.
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Tabela 5. Rozpuszczalnosé soli w uktadzie KNO3 + NHaNOs + H20 [101]

Lp. (g/((;jm3) (moI(/:dm3) (mol/kcg:; H20) . Sk?tl:l:? N
KNOs |NH4sNOs| KNOs |[NH4NOs| KNOs
T =293,15K
1 | 12,3070 | 0000 | 1053 | 0,000 | 22,70 | 0,000 NH4NOs
13141 | 0287 | 1035 | 0,628 | 22,67 | 0,027 NH4NOs
3 | 1,3220 | 0483 | 10,25 | 1,065 | 22,61 | 0,045 NH4NOs
4Ey| 1,338 | 0802 | 1009 | 1,786 | 2248 | 0,074 K:E‘Sﬁ"j)?f,\’l’ o
NH4NOs +
5 | 1,3478 | 1,403 9,53 3165 | 21,49 | 0,128 KX(NﬁA)le o8
N
6 | 1,3524 | 1,726 9,12 3854 | 20,36 | 0,159 KX'EMSSENOS
NHsNOs +
7(E2)| 13668 | 2210 8,67 4917 | 19,30 | 0,203 KNO3 +
Kx(NH2)1.xNO3
1,3501 | 2,250 7,93 4614 | 1627 | 0221 KNO;
13222 | 2,282 6,85 4199 | 12,60 | 0,250 KNO3
10 | 1,2770 | 2,305 4,91 3542 | 7,544 | 0,320 KNOs
11 | 1,2496 | 2,366 3,95 3,405 | 5679 | 0,375 KNO;
12 | 1,2220 | 2,404 2,92 3226 | 3915 | 0452 KNO3
13 | 12121 | 2442 2,54 3204 | 3,328 | 0491 KNO3
14 | 1,1984 | 2,469 2,05 3,148 | 2,615 | 0,546 KNO3
15 | 1,1881 | 2,540 1,41 3105 | 1,728 | 0,643 KNO;
16 | 1,1698 | 2,683 0,74 3195 | 0880 | 0,784 KNO;
17 | 1,1670 | 2,767 0,00 3,129 | 0,000 | 1,000 KNO;

T =303,15K

1,3236 0,000 11,41 0,000 27,81 0,000 NHsNO3

1,3331 0,327 11,15 0,804 27,39 0,029 NHsNO3

1,3462 0,594 11,00 1,466 27,14 0,051 NHsNO3

1,3561 0,944 10,73 2,350 26,71 0,081 NHsNO3

1,3670 1,184 10,55 2,938 26,19 0,101 NHsNO3

1,3769 1,571 10,25 3,947 25,75 0,133 NHsNO3

N0~ |WIN|RF

1,3844 1,946 9,884 4,911 24,95 0,165 NHsNO3
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Lp. (g/(?m?’) (moI(/:dm?’) (mol/k(gjg H20) * Sk?tl:l:? 2
KNOs |NH:NOs| KNOs |NHiNOs| KNOs
8(E)| 1,3800 | 2440 | 9347 | 6335 | 2427 | 0,207 Nﬁmg; ¥
o | 13663 | 2673 | 7532 | 5422 | 1528 | 0,262 KNO3
10 | 13016 | 2915 | 4750 | 4649 | 7574 | 0,380 KNO;
11 | 12877 | 3091 | 3470 | 4431 | 4974 | 0471 KNO:
12 | 12569 | 3179 | 2510 | 4326 | 3416 | 0559 KNO3
13 | 12424 | 3201 | 1887 | 4341 | 2489 | 0636 KNO3
14 | 12197 | 3559 | 0656 | 4406 | 0812 | 0844 KNO3
15 | 12156 | 3662 | 0319 | 4464 | 0389 | 0920 KNO3
16 | 12171 | 3783 | 0,000 | 5032 | 0,000 | 1,000 KNO;
T =313,15K
1 | 13375 | 0000 | 1226 | 0000 | 3437 | 0,000 | NHiNOs
> | 13516 | 0241 | 1213 | 0676 | 3396 | 0020 | NHiNO
3 | 13553 | 0526 | 1182 | 1478 | 3325 | 0,043 | NHNOs
4 | 13629 | 0757 | 1164 | 2132 | 3278 | 0061 | NHaNOs
5 | 13714 | 1024 | 1140 | 2886 | 3213 | 0082 | NHiNO
6 | 13816 | 1325 | 1115 | 3730 | 31,39 | 0106 | NHaNO
7 | 1,3945 | 1686 | 1085 | 4736 | 3048 | 0135 | NHiNO
8 | 13921 | 2063 | 1049 | 5999 | 3051 | 0,164 | NHaNO
o(E)| 14061 | 2741 | 98229 | 8000 | 2867 | 0218 N"}L“I{I\'g; *
10 | 14206 | 3039 | 8749 | 7351 | 2116 | 0258 KNO3
11 | 14054 | 3141 | 8001 | 7.026 | 17.90 | 0282 KNO3
12 | 13987 | 3625 | 5945 | 6512 | 1068 | 0,379 KNO3
13 | 13528 | 3990 | 3890 | 6252 | 6095 | 0506 KNO3
14 | 13236 | 4770 | 0889 | 6191 | 1154 | 0,843 KNO3
15 | 12694 | 5032 | 0000 | 6615 | 0,000 | 1,000 KNO3
T =323,15K
1 | 13555 | 0000 | 1287 | 0000 | 3956 | 0,000 | NHaNOs
2 | 13715 | 049 | 1244 | 1518 | 3809 | 0,038 | NHiNO
3 | 13846 | 0997 | 1207 | 3132 | 3791 | 0076 | NH«NOs
4 | 14001 | 1511 | 1158 | 4718 | 3615 | 0115 | NHaNOs
5 | 14126 | 2023 | 11,15 | 6409 | 3533 | 0,154 | NHiNO
6 | 14322 | 2522 | 1080 | 8064 | 3452 | 0189 | NHiNOs
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Lp. (g/(?m3) (mol(/:dm?’) (mol/k(; H20) * Skftl:l:? 2
KNOs |NH:NOs| KNOs |NHiNOs| KNOs

7(E) | 14364 | 3089 | 1016 | 9951 | 3273 | 0,233 Nﬁmg; ¥
8 | 14330 | 3659 | 8087 | 8801 | 1945 | 0312 KNO3
o | 14242 | 3848 | 7178 | 8358 | 1559 | 0,349 KNO3
10 | 14102 | 4232 | 5591 | 7917 | 1046 | 0431 KNO3
11 | 13827 | 4550 | 4166 | 7719 | 7.066 | 0,522 KNO3
12 | 13681 | 5601 | 0737 | 7.540 | 0992 | 0884 KNO3
13 | 13398 | 5736 | 0217 | 7.723 | 0292 | 0964 KNO3
14 | 13210 | 6025 | 0000 | 8465 | 0,000 | 1,000 KNO3
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Rozpuszczalno§¢ obu czystych soli wyraznie rosnie wraz ze wzrostem
temperatury. W Tabeli 6 zestawiono dane literaturowe rozpuszczalno$ci azotanu(V)
amonu w wodzie. Mozna zaobserwowal znaczgce rdznice w  wartoSciach
rozpuszczalnosci tej soli uzyskane przez poszczegoélnych autorow. Szczegélnie duze
rozbiezno$ci widoczne sg dla temperatury 313,15K (2,68 mola/kg H20) oraz 323,15K,
gdzie réznica sigga az 3,94 mol/kg H>O. Odchylenia wartos$ci rozpuszczalnosci wynikaja
przede wszystkim z bardzo silnej zaleznosci rozpuszczalnosci azotanu(V) amonu od
temperatury. Nawet niewielka zmiana temperatury podczas pobierania roztworu
powoduje jego krystalizacje, a tym samym zmiang st¢zenia. Istotny wplyw na zaistniale
réznice mogta mie¢ takze odmienna procedura pobierania probek roztwordw przez
autoréw. Maksymalny rozrzut wynikow pomiedzy wartosciami eksperymentalnymi
a literaturowymi nie przekracza 10% wartosci S$redniej dla rozpuszczalnosci

w temperaturze 323,15K.

Tabela 6. Porownanie uzyskanych rozpuszczalnosci NHaNO3z w zakresie temperatury
293,15-323,15K z danymi literaturowymi

, Rozpuszczalnosé (mol/kg H20)
Zrodlo
293,15K 303,15K 313,15K 323,15K
NHaNOs
Badania wlasne 23,57 27,91 37,05 40,48

[102] 22,7 27,81 34,37 39,7
[99] 23,7 34,37 36,7 _
[103] 23,7 39,74 — 43,64

Zaprezentowane na Wykresie 11 izotermy rozpuszczalnosci uzyskane dla
temperatury 303,15K, 313,15K i 323,15K badanego uktadu sg ztozone z dwoch galezi.
Gataz (I) rozpoczyna si¢ w punkcie odpowiadajagcym nasyconemu roztworowi KNOg,
a konczy w punkcie eutonicznym pozostajagcym w rownowadze z obiema soli w fazie
statej. Jak wynika z przeprowadzonych analiz chemicznych, przesuwajac si¢ po galezi (1)
w strone punktu E, rozpuszczalnos¢ KNO3z nieznacznie rosnie. Przebieg gatezi (1)
swiadczy o wsalajagcym wpltywie azotanu(V) amonu na rozpuszczalno$¢ azotanu(V)
potasu. Po przekroczeniu punktu eutonicznego punkty znajdujace si¢ na krzywej gatezi

(I1) odpowiadaja roztworom nasyconym wzgledem azotanu(V) amonu. Zgodnie
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z przebiegiem galezi (I1), obserwowany jest spadek rozpuszczalnosci azotanu(V) amonu
w funkcji wzrastajacego stezenia azotanu(V) potasu w roztworze.

Dla temperatury 293,15K przebieg izotermy rozpuszczalnosci jest inny. 1zoterma
sktada si¢ z trzech galezi odpowiednio: (I) — roztwory rownowagowe z faza stalg
w postaci azotanu(V) amonu. (II) — roztwory rownowagowe z fazg stala w postaci
azotanu(V) potasu oraz odcinek miedzy punktami Ei1 i E2 — roztwory rownowagowe
nasycone solg podwojna.

Analiza sktadu roztworéw eutonicznych (Ez dla 293,15K oraz E dla 303,15K,
313,15K, 323,15K) dla rosngcych warto$ci temperatur wskazuje na liniowy wzrost
stezenia azotanu(V) potasu oraz azotanu(V) amonu. Punkty te leza na jednej krzywej,
ktorg opisa¢ mozna réwnaniem (65), gdzie stezenie wyrazone jest w mol/dm?).

Cknog = 2,0177 + (9,05 - 1076 - (11498 Cnr,nos)) R = 0.9999 (65)

3

KNO_(mol/dm’)

Wykres 11. Wycinek politermy rozpuszczalnosci dla uktadu KNO3z + NHsNO3z + H20
w zakresie temperatury 293,15-323,15 K
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! o 293,15K
Ny 303,15K
o 313,15K
o 323,15K

KNO, (mol/dm”)

L\ T Al T T T L} |I| T
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
3
NH,NO, (mol/dm")

Wykres 12. Wycinek politermy rozpuszczalnosci dla uktadu KNO3 + NH4NO3z + H20
w zakresie temperatury 293,15-323,15K w rzucie na ptaszczyzne
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Wykres 13. Wykres zaleznosci gestosci badanych roztworow w funkcji utamka
molowego KNOs [102]
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Analogicznie jak w przypadku poprzedniego uktadu, sporzadzono wykres
zalezno$ci zmian gestosci roztwordw w funkcji utamka molowego azotanu(V) potasu
(Wykres 13), aby sprawdzi¢ czy w badanym uktadzie nie tworza si¢ nowe fazy stafe.
Wraz ze wzrostem temperatury roztwory nasycone wzglegdem KNO3z wykazuja liniowy
wzrost zmian gesto$ci, natomiast ggstosci roztworéw nasyconych NHsNOz maleja
dynamicznie wraz z obnizaniem st¢zenia KNOs. Dla wykresow sporzadzonych dla
temperatur 303,15K, 313,15K oraz 323,15K wystepuje jeden punkt niecigglosci
odpowiadajacy punktowi eutonicznemu pozostajagcemu w réwnowadze z azotanem(V)
amonu i potasu w fazie statej. W temperaturze 293,15 K obserwujemy dwa punkty
niecigglosci funkcji, co $wiadczy o tworzeniu si¢ nowej fazy statej soli mieszanej KNO3
oraz NHsNOs. Poréwnanie uzyskanych wynikéw z danymi literaturowymi i ocena
statystyczna znajduje si¢ w Zatgczniku 3.

W celu potwierdzenia obecno$ci nowej soli w uktadzie przeprowadzono takze
analize rentgenograficzng (Rysunek 25). Analiza XRD potwierdzita wystgpowanie nowe;j
fazy statej, ktorej dyfraktogram zasadniczo rézni si¢ od tych zarejestrowanych dla
czystych soli oraz ich mieszaniny.

W celu ustalenia sktadu ilosciowego powstatej soli mieszanej przeprowadzono analize
chemiczng obejmujgcg wyznaczenie stgzenia poszczegdlnych jondw w roztworze
powstaltym poprzez rozpuszczenie probki analitycznej badanej fazy stalej. Uzyskany
sktad stechiometryczny roztworu statego ma posta¢ Ko 271(NHa)o,729NOs.

Nastepnie obliczono objetos¢ komorki elementarnej zgodnie z réwnaniem (66) dla

zakresu utamka molowego Xyy,no, = 0,667-0,933 w fazie statej [104]:

V = 35,6806 * Xyu,No, + 287,093 (66)
gdzie:
V — objetosé komorki elementarnej [A®],

XNH,No; — Stezenie NH4NO3 uzyskane metodg chemiczng [utamek molowy].

Wynik uzyskany dla badanej probki soli mieszanej wyniost 313,1 A% i miesci sie
w zalozonym przedziale od 310,8 A% do 319,9 A3 dla fazy statej o wzorze
Ko,33(NH4)0,66NO3 [104].
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!
=

Rysunek 25. Dyfiraktogramy faz statych: (A) dla czystego KNOs; (B) dla czystego
NHsNOs3; (C) probka roztworu statego w temperaturze 293,15K gatqz E1-E»;
(D) probka E> roztworu statego i KNO3z w fazie statej w temperaturze 293,15K;
(E) probka E1 roztworu statego i NHsNOs w fazie stalej w temperaturze 293,15K;
(F) dla punktu eutonicznego w temperaturze 303,15K; (G) dla punktu eutonicznego
w temperaturze 313,15K; (H) dla punktu eutonicznego w temperaturze 323,15K.
o, KNO3; m, NH4NO3; A, roztwor staly KNOs oraz NHsNO3 [101]
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Analizg termiczna przeprowadzono w zakresie temperatury 300,65-782,25K
z szybkoscig grzania 10 K/min w atmosferze powietrza. Czysty azotan(V) amonu zaczyna
rozktada¢ si¢ w temperaturze okoto 443K a konczy przy okoto 563K w zaleznosci od
wielkosci probki [81]. Na podstawie zarejestrowanej krzywej TG (Rysunek 26) obliczono
sktad  stechiometryczny probki soli mieszanej 0 Wwzorze sumarycznym:

Ko,252(NH2)0,748NOs.

Size: 8.8259 mg TGA-DTA
Comment: AIR, 10C/min do 500C Instrument: 2960 SDT V3.0F
100 }
80
7017%
= (6.193mg)
£
E 60
@
=
40
iy
20 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperature (°C) Universal V4.5A TAInstruments

Rysunek 26. Krzywa termograwimetryczna rozkladu soli mieszanej utworzonej

w badanym uktadzie w temperaturze 293,15K
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10.3. 1zotermy rozpuszczalnosci ukladu NHsNO3; + KVO3 +NH4VO3
+ KNO3 + H.O w zakresie temperatury 293,15-323,15K

Znajomo$¢ szczegblowego przebiegu izoterm rozpuszczalnosci w zakresie

temperatury 293,15-323,15K uktadéw trojsktadnikowych 0 wspdlnym jonie:

NH4NO3 + NH4VO3 + H20,

KVO3 + KNO3 + H20,

KVO3 + NH4VOs3 + H20,

NH4NO3 + KNO3 + H20,

pozwolila na wyznaczenie punktow eutonicznych niezbednych do konstrukcji wykresu
dla czterosktadnikowego uktadu par soli wymiennych NH4sNO3 + KVO3 + NH4VO3 +
KNOs3 + H20 w rzucie uko$nym na ptaszczyzne wedlug Janecke’go.

Uzyskane dane eksperymentalne przedstawiono w Tabelach 7-10.
Zaprezentowano W nich gestosci roztworéw rownowagowych w g/cm?, stezenia jonow
amonu, potasu, metawanadanowych(V), azotanowych(V) w mol/dm?, jak réwniez sktad
fazy statej dla poszczegdlnych roztworéw. Stezenie jondéw azotanowych(V)
w roztworach réwnowagowych obliczono na podstawie stezenia pozostatych jonow
W roztworze zgodnie z rGwnaniem (67):

[NOs ] = [K*] + [NH4*] - [VOs ] (67)

W celu sprawdzenia poprawnosci obliczen dla niektorych probek roztwordw
rownowagowych przeprowadzono oznaczenie stezenia jonéw azotanowych(V) metoda
wagowa poprzez wytrgcanie z nitronem. Wartosci utamkow molowych jonow
metawanadanowych(V) oraz potasowych postuzyly do wykresSlenia izoterm
rozpuszczalnosci dla ukladu par soli wymiennych. Warto$ci utamkéw molowych
obliczone zostaty zgodnie z rownaniami (68) bez uwzgledniania w obliczeniach ilo$ci
rozpuszczalnika.

[K*] [NO3] (68)

Xk = e Xvos = [vos1+vor]
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Tabela 7. Rozpuszczalnosé soli w uktadzie NHsNOs + KVO3 + NH4VO3 + KNO3 + H20
dla temperatury 293,15K [77]

C (mol/dm?) X
d (g/cm?®) o e o o P . Sklad fazy stalej
4 3 3 3
Krzywa E1-Poa
1,305™ E1 0,000 | 10,531 1,6:10° 10,531 | 0,000 2:10% | NH4sNOs, NH4;VOs
1,3146 0,272 | 10,866 2,410 11,138 | 0,024 2:10% | NH4sNO3, NH4VOs
1,3231 0,469 | 10,699 3,6:10° 11,168 | 0,042 3-10% | NH4NOs, NH;VO3
1,3281 0,667 | 10,500 3,8:10° 11,167 | 0,060 3:10% | NH4NOs, NH;VVO3
1,3442 1,159 | 10,145 2,2-10° 11,303 | 0,103 2:10% | NH4sNO3, NH4VOs
g - NHsNOs;, NH4VO3
. 5 . 6 ’ y
1,3410 Poa| 1,260 9,959 3,1-10 11,219 | 0,112 3-10 KNO3-2NHNOs
Krzywa P2a-P2s
N - NHsNO3;, NH4VO3
. 5 . 6 ’ ]
1,3410 P.a| 1,260 9,959 3,1-10 11,219 | 0,112 3-10 KNO3-2NHNOs
N - KNO3s, NH;VVO3
. 5 . 6 ’ ]
1,3637 Px | 1,942 8,816 3,3-10 10,758 | 0,181 3-10 KNO3-2NHsNO3
Krzywa Eza-P2a
g - NHsNO3
(20) .10° .106 )
1,3380 Exa| 0,802 10,09 0,0-10 10,895 | 0,073 0-10 KNOs-2NHNOs
X - NHsNOs3, NH4sVO3
. 5 . 6 ’ ’
1,3410 Poa| 1,260 9,959 3,1-10 11,219 | 0,112 3-10 KNOs-2NHNOs
Krzywa Ezs-P2s
X - KNO3
(20) .105 .106 )
1,3673 Esxs| 2,210 8,670 0,0-10 10,883 | 0,233 0-10 KNOs-2NHNOs
. 5 . -6 KNOS, NH4VO3,
1,3637 Pas | 1,942 8,816 3,3-10 10,758 | 0,181 3-10 KNO3-2NHsNO3
Krzywa P.s-P1
X - KNO3, NH;VVO3
. 5 . 6 1 ’
1,3637 P | 1,942 8,816 3,3-10 10,758 | 0,181 3-10 KNOs-2NHNOs
1,2181 2,312 2,769 1,05-10* 5,080 | 0,455 | 2,1-10° |KNO3, NH4VO3
1,1872 2,396 1,652 3,42-10* 4,047 10,592 | 8,410° | KNOs, NHsVO3
1,1752 2,466 0,938 1,44-10° 3,403 | 0,724 | 4,2:10° |KNO3, NH4VO3
1,1728 2,507 0,644 3,52-103 3,147 | 0,796 | 1,12:10° | KNO3, NH4VO3
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C (mol/dm3) X
d (g/cmd) = = = Sklad fazy stalej
K* | NH+ | VOs NOs | K* | VOs
11702 2504 | 0561 | 637-10° | 3,059 | 0,817 | 2.08-10% | KNOs, NH:VOs
1.1664 2698 | 0249 | 4.0310% | 2.907 | 0,915 | 1.37-102 | KNOs, NHaVOs
11700 Py | 2746 | 0068 | 530102 | 2761 | 0,976 | 1.91-102 | KNOs NHVOs,
KVOs
Krzywa Es-P;
116799 E, | 2935 | 0,000 | 00655 | 2,869 | 1.000| 0022 |KNOs KVOs
1.1663 26305 | 0,012 | 00559 | 2.586 | 0.996 | 0,021 |KNOs KVO;
1.1667 2598 | 0011 | 00521 | 2557 | 0996 | 0020 |KNOs KVO;
1.1651 2690 | 0014 | 00530 | 2651 | 0995 | 0020 |KNOs KVO;
11700 Py | 2746 | 0068 | 00538 | 2761 | 0976 | 0019 |KNOs NHVOs,
KVO,
Krzywa Es-P;
1064% E, | 0569 | 0,097 | 06660 | 0000 | 0854] 1,000 |NH:VOs KVOs
1,0587 0.685 | 0118 | 03846 | 0418 | 0853 | 0479 |NH:V/Os KVO;
1,0719 0818 | 0132 | 02263 | 0723 | 0862 | 0238 |NH:VOs KVO;
1,0884 0933 | 0138 | 01530 | 0918 | 0.871| 0143 |NH:VOs KVO;
11043 1341 | 0143 | 01099 | 1374 | 0003 | 0070 |NH:VOs KVOs
1.1259 1727 | 0120 | 00812 | 1766 | 0935 | 0044 |NH:VOs KVO;
11700 Py | 2746 | 0068 | 00538 | 2761 | 0976 | 0019 |KNOs NHVOs,
KVOs
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Tabela 8. Rozpuszczalnosé soli w uktadzie NHsNOs + KVO3 + NH4VO3 + KNO3 + H20
dla temperatury 303,15K

C (mol/dm3) X
d (g/cmd) ~ _ _ Sklad fazy stalej
K* | NH VO3 NO; VOs; K*
Krzywa E;-P;
1,3250 E. | 0,000 | 11,425 | 2,3-105 | 11,425 | 2:10% | 0,000 |NHsNOsz, NHs\VOs3
1,3347 0,059 | 11,430 | 3,8-105 | 11,489 | 3-10% | 0,005 |NHsNOsz, NHsVOs3
1,3338 0,118 | 11,310 | 4,0-105 | 11,428 | 3-10% | 0,010 |NH4NO3z, NH,VOs3
1,3219 0,577 | 10,910 | 3,4-105 | 11,487 | 3-10% | 0,050 |NHsNOsz, NHsVOs3
1,3426 0,656 | 11,030 | 4,2-105 | 11,686 | 3-10% | 0,056 |NHsNOs, NHsVOs3
1,3432 0,750 | 10,990 | 3,7-10° | 11,740 | 3-10° | 0,064 |NHiNOs, NHsVOs
) ] NH4NO;
. 5 . 6 )
1,3860 P,| 1,086 | 7,889 | 3,810 8,975 4-10 0,121 NH.VO., KNO
Krzywa E;-P2
1,380 E,| 2536 | 9270 | 0,010° | 11,805 | 0-10% | 0,215 |NHsNOs;, KNOs
] . NH4NO;3
. 5 . 6 )
1,3860 P,| 1,086 | 7,889 | 3,810 8,9751 | 4-10 0,121 NH.VO., KNO
Krzywa P.-P,
1,2221 P.| 3,167 | 0,064 | 6,08-102 | 3,171 | 1,88-102| 0,980 EH“C')\'SO&NH“VO&
1,2290 3,085 | 0,090 | 5,18102 | 3,124 |1,63-102| 0,969 |KNOs NH,VOs3
1,2303 3,085 | 0,100 | 5,10:102 | 3,096 |1,62-:102| 0,968 |KNOs, NH.VOs3
1,2298 3,080 | 0,102 | 3,96:102 | 3,127 |1,25102| 0,950 |KNOs, NH,VO3
1,2300 3059 | 0,161 | 1,70-102 | 3,334 |5,07-10%| 0,897 |KNOs, NH.VO;
1,2339 3,059 | 0,352 | 8,14:10° | 3,557 |2,2810%| 0,846 |KNOs, NH,VO;
1,2384 2,999 | 0,546 | 5,69-10% | 3,604 |1,58102| 0,814 |KNOs, NHsVO;
1,2474 2,919 | 0,669 | 9,19-10% | 4,153 |2,21:10% | 0,679 |KNOs, NH:VO;
1,2511 2,833 | 1,341 | 4,4810* | 4,699 |1,06:10%| 0,609 | KNOs, NHsVOs3
1,2643 2,665 | 1,710 | 1,56:10% | 5,235 | 3,0-105 | 0,466 |KNOs, NH:VO;
1,2715 2441 | 2,795 | 1,16:10% | 5421 | 2,2:10° | 0,438 | KNOs, NHsVO;
1,2788 2,374 | 3,047 | 9,2-10° 5873 | 1,6:10° | 0,376 |KNOs, NH.VO;3
1,3860 P,| 1,086 | 7,889 | 3,8-10° 8,975 4-10% | 0,121 KNOs, NH2VOs,
KVOs3
Krzywa Es-P;
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C (mol/dm?) X
d (g/cmd) = = = Sklad fazy stalej
K* | NHs | VOs NO; | VOs K*
122259 E, | 3850 | 0,000 | 0065 | 3785 | 0017 | 1,000 |KNOs KVOs
1.2226 3604 | 0021 | 0065 | 3560 | 0018 | 0994 |KNOs KVO;
1.2226 3310 | 0039 | 0062 | 3286 | 0019 | 0988 |KNOs KVO;
12223 3289 | 0047 | 0062 | 3274 | 0019 | 0986 |KNOs KVOs
12221 .| 3167 | 0064 | 0061 | 3171 | 0019 | 0980 |KNOs NHVOs,
KVOs
Krzywa E4-P,

1083 E, | 0778] 0144 | 0922 | 0000 | 1,000 | 0,844 |NHaVOs KVOs
1.0704 0.821 | 0143 | 0706 | 0259 | 0731 | 0851 |NH.VOs KVO;
1.0772 0.826 | 0143 | 0503 | 0466 | 0519 | 0853 |NH.VOs KVO;
1.0961 1083 | 0141 | 0149 | 1075 | 0122 | 0.885 | NHsVOs KVO;
11195 2225 | 0124 | 0081 | 2268 | 0034 | 0947 | NH:VOs KVO;
11363 3399 | 0117 | 0071 | 3445 | 0020 | 0967 |NH:VOs KVO;
12221 .| 3167 | 0064 | 0061 | 31706 | 0019 | 0,980 ﬁ\'\'/gz NH.VOs,
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Tabela 9. Rozpuszczalnosé soli w uktadzie NHaNOs + KVO3 + NH4VO3 + KNOs + H20
dla temperatury 313,15K [77]

C (mol/dm3) X
d (g/cm?) _ ~ ~ Sklad fazy stalej
K* NH.* VO3 NO3 K* VO3
Krzywa E1-P2
1,343 E;| 0,000 | 12,307 3,3:10° 12,307 | 0,000 3-10° NH4sNO3, NHsVV O3
1,3528 0,236 | 12,381 3,7:10° 12,618 | 0,019 3-10° NH4sNO3, NHsVV O3
1,3619 0,486 | 11,915 4,7-10° 12,401 | 0,039 4-10°° NHsNO3z, NH4VO3
1,3681 0,618 | 11,649 7,1-10° 12,266 | 0,050 6-10° NHsNO3z, NH4VO3
1,3758 0,928 | 11,390 4,9-10° 12,319 | 0,075 4-10° NH4NO3z, NH4VO3
1,3827 1,091 | 11,170 4,2:10° 12,262 | 0,089 310 NHsNO3z, NH4VO3
) . NH4NO3
. 5 . 6 3
1,4019  Py| 1,749 | 10,525 5,1-10 12,274 | 0,142 4-10 NH.VOs, KNOs
Krzywa E;-P;
1,412%0  E,| 2,741 | 9,822 0,0-10° 12,639 | 0,218 0-10 NH4sNO3s, KNOs
) . NHsNO3
. 5 . 6 ’
1,4019 P| 1,749 | 10,525 5,1-10 12,274 | 0,142 4-10 NH.V/Os, KNOs
Krzywa P1-P
) ) NHsNO3
. 5 . 6 1
1,4019  P| 1,749 | 10,525 51-10 12,274 | 0,142 4-10 NH.VOs, KNOs
1,3440 3,457 | 5,151 2,05-10* 8,608 | 0,402 | 2,4:10° |KNOs, NHsVOs3
1,3261 3,619 | 4,112 2,55-10% 7,731 | 0,468 | 3,3-10° | KNOs, NH;VOs
1,3080 3,955 | 2,976 4,51-10* 6,931 | 0,571 | 6,5:10° |KNOs, NHsVOs
1,2856 4,106 | 1,726 1,21-103 5831 | 0,704 | 2,07-10* | KNOs, NHsVOs
1.2847 3.905 | 1.399 1.64-10°3 5302 | 0,736 | 3.09-10* |KNOs, NHsVO3
1.2819 3.992 | 1.049 5.15-10°® 5036 | 0,792 | 1.02-10° |KNOs, NHsVOs
1.2822 4.004 | 0.799 8.68:10 4,794 | 0,834 | 1.81-10° [KNOs, NH,VO;
1.2782 4.094 | 0.432 2.07-102 4,505 | 0,905 | 4.46:10° |KNOs, NHsVOs
1,2791 4,084 | 0,224 3,62:102 4,272 | 0,948 | 8,40-10° |KNOs, NHsVOs
12794 P.| 4118 | 0054 | 0063 | 4109 |0987| 0015 |KNOuNHVOs,
KVO3
Krzywa Es-P;
1,2727®  E;| 5,063 | 0,000 0,063 5,001 | 1,000 0,012 KNOs, KVO3
1,2737 4,502 | 0,052 0,06 4,493 | 0,989 0,013 KNOs, KVO3
1,2731 4,447 | 0,012 0,058 4,493 | 0,997 0,013 KNOs, KVO3
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C (mol/dm?) X
d (g/cm?®) = = = Sklad fazy stalej
K* NH.* VO; NO; K* VOs;
1,2771 4416 | 0,024 0,059 4482 |0,995| 0013 |KNOs KVO;
12794 P,| 4118 | 0054 | 0063 | 4109 |0987| 0015 |KNOs NHVOs,
KVO;
Krzywa Es-P;
1,120  E,| 1,085 | 0,222 1,307 0,000 | 0,83 1,000 |[NH.VOs;, KVO;
1,0979 1,023 | 0,200 0,979 0,238 | 0,836 | 0,804 |NHsVOs KVO;
1,0999 1,102 | 0,218 0,746 0,574 |0835| 0565 |NHsVOs KVO;
1,1001 1,330 | 0,259 0,523 1,066 | 0,837 0,329 | NHsVOs3 KVO;
1,1452 2,152 | 0,250 0,235 2,117 | 0896 | 0,119 |NHsVOs KVO;
1,1723 2,677 | 0,211 0,164 2,723 | 0,927 0,057 | NHsVOs3 KVO;
1,2037 3,154 | 0,195 0,122 3,226 | 0,942 0,037 | NHsVOs3 KVO;
1,2777 4,694 | 0,172 0,132 4734 |0965| 0,027 |NHsVOs KVO;
1,2794  Pi| 4,118 | 0,054 0,063 4,109 | 0,987 0,015 E\N/gz NH.VOs,
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Tabela 10. Rozpuszczalnosé soli w uktadzie NHsNO3 + KVO3 + NH4VO3 + KNO3 +

H20 dla temperatury 323,15K

C (mol/dm3) X
d (g/cmd) ~ _ — Sklad fazy stalej
K* NH.* VO, NO; K* VO;
Krzywa E1-P2
1,362 E; {0,000 12,949 | 4,2-105 | 12,949 0,000 3-10® | NH4NOs3, NHsV O3
1,3348 0,269 | 12,275 | 4,6:10% | 12,544 0,0215 | 3-10° |NHNOs, NH,VO;
1,3384 0,419 | 12,179 | 3,8-105 | 12,598 0,0332 3-10° | NH4NOs3, NH4VO3
1,3488 0,746 | 12,009 | 54-105 | 12,754 0,0585 | 4-10° |NHsNOs, NHsVOs3
1,3671 1,080 | 11,949 | 4,0-10° | 13,029 0,0829 3-10° | NH4sNOs3, NHsVOs3
1,4258 1,999 | 11,909 | 4,7-10° | 13,908 0,1438 | 3-10® |NH4NOs, NHsVOs3
14443 P, [2,312| 11,870 | 53105 | 14183 | 01630 | 4-10° EH“C':O&NH‘*VO&
KrzywaEg-Pg
1,412? E, {3,089 | 10,160 | 0,0-10° | 13,249 0,233 0:10°% | NHsNOs, KNO3
14443 P, |2312] 11,870 | 53-10° | 14183 | 0163 | 410 EH‘E‘D\:O&NHNO&
Krzywa P1-P;
1,4443 P, |2,312| 11,870 | 53-10° | 14,183 0,163 4-10°® EH‘QLOS’NH“VO&
1,4064 2,565| 4,612 |8,47-10%| 7,177 0,357 | 1,2:105 | KNOs, NHsVO3
1,3759 3,966 | 4,033 |2,14:10%| 7,999 0,496 | 2,7-10° |KNOs, NH,VO3
1,3669 4143 | 2,821 |9,10-10*| 6,963 0,595 | 1,3-105 | KNOs, NH4VOs3
1,3569 4276 1,199 |4,17-10%| 5,471 0,781 | 7,6:10% | KNOs, NHsVOs
1,3552 4316 | 0,990 |6,77-10%| 5,299 0,813 | 1,3:10* | KNOs, NH4VOs3
1,3516 4,449 | 0,773 |1,17-10%| 5,210 0,852 | 2,2:10° | KNOs, NHsVO3
1,3464 4615| 0,362 [2,86:102| 4,948 0,927 | 5,75-10° | KNOs, NH,VO3
1,3397 4899 | 0,113 |5,39-102| 4,958 0,977 | 1,07-10° | KNOs, NHsVOs
1,3375 P [4,997| 0,048 |7,0410%| 4,975 0,990 |1,39-10° KNOs, NH.VOs,
KVO;
Krzywa Es-P;
1,3298® E; | 6,065 | 0,000 0,062 6,003 1,000 | 0,0102 |KNOs; KVO;
1,3310 5,857 | 0,010 0,060 5,807 0,998 | 0,0103 |KNO;, KVOs3
1,3320 5720 | 0,027 0,063 5,684 0,995 | 0,0110 |KNO;, KVOs;
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C (mol/dm?) X
d (g/cmd) = = — Sklad fazy stalej
K* | NH: | VOs NOs K* VO,
13342 5374| 0030 | 0063 | 5340 | 0994 | 00117 |KNOs KVOs
1.3359 5182| 0030 | 0069 | 5143 | 0994 | 00132 |KNOs KVOs
13375 P, |4997| 0048 | 0070 | 4975 | 0990 | 00139 |KNOs NH:VOs,
KVOs
Krzywa Es-P;
16609 E, |1543] 0341 | 1884 | 0000 | 0819 | 1000 |NH:/Os KVOs
16236 1545| 0339 | 1770 | 0114 | 0820 | 0939 |NH:VOs KVO;
1.6022 1547| 0322 | 0978 | 0891 | 0828 | 0523 |NH:VOs KVO;
15569 1539| 0253 | 0317 | 1474 | 0859 | 0177 |NH:/Os KVOs
15325 2155| 0230 | 0148 | 2236 | 0904 | 0062 |NHVOs KVO;
13769 4165| 0124 | 0075 | 4214 | 0971 | 0018 |NH~VOs KVO;
13375 Py |4997| 0048 | 0070 | 4975 | 0990 | 0014 E\N/gz NH.VOs,
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Na podstawie obliczonych utamkow molowych jondéw potasowych oraz
metawanadanowych(V) (Tabele 7-10) wykreslono izotermy pigciosktadnikowego uktadu
par soli wymiennych NHsNOs + KNOs + NH4VO3 + KVO3 + H»O czterech temperatur
odpowiednio: 293,15K — Wykres 14, 303,15K — Wykres 15, 313,15K — Wykres 16,
323,15K — Wykres 17. Naroza kwadratu reprezentujg roztwory nasycone odpowiednimi
czystymi solami, natomiast boki kwadratu odpowiadaja uktadom tréjsktadnikowym soli
o wspolnym jonie. Roztwory oznaczone jako E sg punktami eutonicznymi odpowiednich
uktadow trojsktadnikowych:

E1: NH4NOs + NH4VO3 + H20 [102],

Eza, E2s (293,15K) oraz E (313,15K): NHsNO3 + KNOs + H,0 [101],

Es: KNOs + KVOs + H,0 [91],

E4: NH4VO3 + KVO3 + H20 [92].

Punkty P1 oraz P2,(303,15-323,15K) P2a(293,15K), P2g(293,15K) reprezentuja
sktad roztworéw pozostajacych w roéwnowadze z trzema solami. Wystepowanie
w uktadzie NH4sNO4 + KNO3 + HoO w temperaturze 293,15K soli mieszanej implikuje
otrzymanie trzech punktéw potrojnych na  wykresie izotermy uktadu
czterosktadnikowego dla tej temperatury. Dlatego wykres ten zostanie oméwiony 0sobno

w rozdziale 10.3.1.
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10.3.1. Izoterma rozpuszczalno$ci ukladu
NH4NO3 + KVO3 +NH4VO3 + KNO3 + H20 w temperaturze 293,15K

Roztwory reprezentowane przez punkty potrojne, pozostajg W roéwnowadze
Z nastepujacymi solami w fazie state;j:
e punkt P2a: azotan(V) amonu, sél mieszana oraz metawanadan(\VV) amonu,
e punkt P2g: azotan(V) potasu, s6l mieszana oraz metawanadan(V) amonu,
e punkt P1; metawanadan(VV) amonu, azotan(V) potasu oraz metawanadan(V) potasu.

Punkty znajdujace si¢ w polu trojkata, ktoérego naroza stanowig roztwory czystych
soli NH4VO3, NH4sNO3 oraz KNO3s wykazuja identyczny sktad jakosciowy. Sktad fazy
statej reprezentowanej przez punkt P1 oraz roztworu nad nim nie jest jako$ciowo
identyczny, co czyni go roztworem niekongruentnie nasyconym. Natomiast punkty Paa
oraz P2g sg roztworami kongruentnie nasyconymi, poniewaz sktad fazy statej i roztworu
jest identyczny. lIzoterma znajdujaca si¢ na Wykresie 14 dla temperatury 293,15K zostata
podzielona siedmioma krzywymi reprezentujacymi roztwory nasycone dwiema solami
pozostajacymi w rownowadze z nimi w fazie stalej.

Krzywa Ei-P2a, o0dpowiada roztworom pozostajagcym w rownowadze
z azotanem(V) amonu oraz metawanadanem(V) amonu w fazie statej. Krzywa Eoa-P2a
reprezentuja punkty nasycone azotanem(V) amonu oraz solg mieszang w fazie stalej,
natomiast krzywa Ezs-P2s punkty nasycone azotanem(V) potasu oraz solg mieszang
w fazie statej. Krzywa P2a-P2g odzwierciedla roztwory nasycone sola podwdjng 0 wzorze
KNO3-2NH4NO; oraz metawanadanem(V) amonu w fazie statej. Krzywa taczaca punkty
potrojne P1-Pog przedstawia roztwory nasycone przez parg soli trwatych w badanym
uktadzie: metawanadan(V) amonu oraz azotan(V) potasu. Krzywa Es-P1 rozgranicza pola
krystalizacji azotanu(V) potasu oraz metawanadanu(V) potasu, co implikuje
wystepowanie tych soli w fazie stalej roztworow znajdujacych si¢ na omawianej krzywe;.
Krzywa Es4-P1 reprezentuje punkty nasycone metawanadanem(V) amonu oraz
metawanadanem(V) potasu.

Na wykresie wyrdézni¢ mozna pi¢¢ plaszczyzn krystalizacji poszczegdlnych
sktadnikéw uktadu. Najwigksze pole krystalizacji ograniczone punktami: E1, P2a, P2s, P1,
Es oraz narozem wykresu wykazuje NH4VOs, co $wiadczy o jego najnizszej

rozpuszczalnosci sposréd wszystkich sktadnikow uktadu. Malejgcy szereg wartosci
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poszczegolnych pol krystalizacji przedstawia si¢ nastgpujaco: KVO3>KNO3z>NHsNO3z>
s6l mieszana. Par¢ soli trwatych w badanym uktadzie soli wymiennych tworza NH4VOs3
oraz KNOg, ze wzgledu na wystgpowanie wspolnej granicy pol krystalizacji tych soli.
Proste wyznaczajgce maksymalne warto$ci wydajnosci procesu konwersji
w badanej temperaturze zostaty oznaczone na wykresach liniami przerywanymi. Linia
wyprowadzona z wierzchotka oznaczonego jako KVOs, przechodzac przez punkt Py,
przecina 0$ odcigetych wyznaczajagc warto§¢ utamka molowego jonéw potasowych
Xmax k+- Maksymalna warto$¢ wydajnosci reakcji konwersji jest rowna wyznaczonej
warto$ci ulamka molowego jondw potasowych pomnozonej przez 100%. Dla

temperatury 293,15K warto$¢ ta jest rowna 97,53%.
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Wykres 14. Rozpuszczalnosé soli NHsNOs + KNOs + NH4VOs + KVO3 w wodzie dla
temperatury 293,15K [77]
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10.3.2. 1zotermy rozpuszczalno$ci ukladu
NH4NO3 + KVO3 +NH4VVO3 + KNO3s + H20 w temperaturze 303,15K, 313,15K,
323,15K

Zgodnie z reguta van't Hoffa pare soli trwatych czterosktadnikowego uktadu par
soli wymiennych stanowi ta, ktora wykazuje nizszg warto$¢ iloczynow
z rozpuszczalnosci soli dla odpowiedniej temperatury. Dla badanego uktadu iloczyny
z rozpuszczalnosci par soli wymiennych dla poszczegolnej temperatury zaprezentowano
w Tabeli 11.

Tabela 11. Wartosci iloczynow z rozpuszczalnosci dla par soli wymiennych

Para soli lloczyny rozpuszczalnosci
zwrotnych 30,153K | 313,15K | 323,15K

NH4NOs i KVOs 24,4 45,3 77,2

NH4VOs i KNOs 0,34 0,70 1,26

Najnizsza warto$¢ iloczynu z rozpuszczalnosci w przypadku wszystkich
analizowanych warto$ci temperatury ma para soli: metawanadan(V) amonu i azotan(V)
potasu. Obliczenia potwierdzaja, ze para ta jest trwata w badanym uktadzie.

W punkcie P1 roztwor znajduje si¢ w rOwnowadze z trzema solami w fazie stalej:
NH4VO3, KVO3, KNOs3, natomiast w punkcie P2 z NHsVOs, NHsNOs, KNO3. Sktad
roztworu odpowiadajacy punktowi P2 jest identyczny ze sktadem fazy statej, co §wiadczy
o tym, ze roztwor jest kongruentnie nasycony. Roztwor reprezentowany przez punkt Py
jest niekogruentnie nasycony.

Na izotermach przedstawionych na Wykresach 15, 16, 17 wyr6zni¢ mozna pigé
gatezi rozgraniczajacych ptaszczyzny krystalizacji poszczegdlnych soli. Sktad fazy stalej
roztworow znajdujacych si¢ na tych krzywych pozostaje w rownowadze z solami,
ktorych pola ograniczaja. Krzywa Ei-P> oddziela pola krystalizacji metawanadanu(V)
amonu od azotanu(V) amonu. Krzywa E»-P. rozdziela pola krystalizacji azotanu(V)
amonu od azotanu(V) potasu, natomiast krzywa Es-P1 oddziela pola krystalizacji KNO3
i KVOs.
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Krzywa P1-P2 oddziela pola krystalizacji nalezacych do stabilnej w ukladzie pary soli
trwatych. Obszar krystalizacji azotanu(V) potasu oraz metawanadanu(V) amonu oddziela
krzywa E4-P1.

Na wykresach izoterm wyrdzni¢ mozna cztery pola krystalizacji poszczegdlnych
sktadnikow uktadu. Najwigksze pole krystalizacji ograniczone punktami E1, P2, P1, E4
oraz narozem wykresu wykazuje NHsVOs, co $wiadczy o jego najnizszej
rozpuszczalnosci wsrod wszystkich sktadnikow uktadu. Malejacy szereg wartosci
poszczegbdlnych pol krystalizacji wykazuja odpowiednio KVO3>KNO3>NH4NOs3, Pare
soli trwalych w badanym uktadzie soli wymiennych tworza NH4VO3 oraz KNOs, ze
wzgledu na wystgpowanie wspolnej granicy pdl krystalizacji tych soli.

Maksymalna warto$¢ wydajnosci reakcji konwersji jest rdwna wyznaczonej
wartosci utamka molowego jonow potasowych pomnozonej przez 100%. Dla temperatur
303,15K, 313,15K, 323,15K wartosci wydajnosci wynoszg odpowiednio: 97,97%,
98,69%, 99,03%. Analiza rentgenograficzna faz statych dla punktow odpowiadajacych
na wykresach punktom potrojnym potwierdzita ich sktad jakosciowy, co zaprezentowano
na Rysunku 27.
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NH VO
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0,2 — 5
i 8,0x10° -
i 0,020 — ~ 6,0x10° -
g 4
X 0,016 o > 4,0510° -
0,012 — 2,0)(10'5_
0,008 — %
0,004 —,/E1
0,000 ——= [
0,0 01 0,2
NH4N03

Wykres 15. Rozpuszczalnosé soli NHsNOs + KNOs + NH4VO3 + KVO3 w wodzie dla
temperatury 303,15K
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Wykres 16. Rozpuszczalnosé soli NHsNOs + KNOs + NH4VOs + KVO3 w wodzie dla
temperatury 313,15K [77]
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Wykres 17. Rozpuszczalnosé soli NHsNOs + KNOs + NH4VOs + KVO3 w wodzie dla
temperatury 323,15K
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Rysunek 27. Dyfraktogramy dla fazy stafej: (A) faza stata dla punktu P1 w 313,15K,
(B) faza stata dla punktu Poa W 293,15K, (C) faza stata dla punktu P,s W 293,15 K oraz
(D) faza stata dla punktu P1w 293,15K [77]
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10.4. Zalozenia technologiczne krystalizacji metawanadanu(V) amonu

Z odpadow zawierajacych azotan(V) amonu

W metodzie Soda—Chlor—Saletra tug pozostajacy po filtracji NaHCO3 zawiera
(w przeliczeniu na suchg mase) okoto: 78,5% wag. azotanu(V) amonu, 14,5% wag.
azotanu(V) sodu, 5,0% wag. wodorowgglanu amonu oraz okoto 2,0% wag.
nieprzereagowanego chlorku sodu. Pierwszym etapem technologicznym  jest
dekarbonizacja termiczna (~333K) wodoroweglanu amonu (Réwnanie 69), w wyniku
ktorej otrzymujemy strumien gazoéw zawierajacy amoniak, tlenek wegla(IV) oraz pare
wodng. Gazy wchodzace w sktad tego strumienia moga zosta¢ zawrdcone do wstepnej

amonizacji solanki.

NHzHCOs 5 NHst + CO21 + Ho01 (69)
Nastepnie przeprowadza si¢ proces konwersji azotanu(V) amonu do metawanadanu(V)
amonu, przy pomocy metawanadanu(V) potasu, zgodnie z rownaniem reakcji (70).

NH4NO3 + KVOz 2 NH4VO3| + KNO3 (70)
Osad trudno rozpuszczalnego metawanadanu(V) amonu zostaje odfiltrowany oraz
skierowany do procesu kalcynacji w temperaturze poczatkowej 328K, przy ktorej
rozpoczyna si¢ jego rozklad a konczy w 503K. Szybkos$¢ procesu jest zalezna od

szybkosci usuwania otrzymanych produktow ze strefy prowadzonej reakcji (Rownanie

71).

2NH4VOs — V05 + 2NHat + H201 (72)
Powstajace w wyniku kalcynacji gazy kierowane sa do wezta wstgpnej amonizacji
solanki. Niewielkie ilosci V204 oraz V203, powstate wskutek utlenienia amoniaku, moga
zosta¢ utlenione do tlenku wanadu(V) dodatkowa porcja tlenu [105]. Uzyskany tlenek
wanadu(V) stanowi jeden zsubstratow do produkcji metawanadanu(V) potasu
(Roéwnanie 72).
2V705 + Oz + 4KCl — 4KVO3 + 2Cl21 (72)
Tym sposobem wanad w przedstawionym procesie utylizacji tugu pofiltracyjnego
krazy w obiegu zamknietym. Niewielkie straty procesowe zwigzkéw wanadu
(maksymalnie 2,6% wag. dla procesu precypitacji prowadzonego w 293,15K) mozna
pozyskac ze zuzytego katalizatora wanadowego wykorzystywanego w procesie produkcji
kwasu siarkowego(VI) metoda kontaktowa. Mozliwe jest bezposrednie zastosowanie

odpadowego Kkatalizatora wanadowego do syntezy KVOsz bez wczesniejszego

CZESC DOSWIADCZALNA

- 106 -



10. OMOWIENIE I ZESTAWIENIE WYNIKOW

wydzielenia V20s badz wydzielenie go z masy katalizatora na drodze ekstrakcji
z p6zniejszym procesem rozdzielania [106].

Korzystajac z wyznaczonych maksymalnych warto$ci wydajnosci procesu
konwersji azotanu(V) amonu do metawanadanu(V) amonu dla poszczegolnej
temperatury, przeprowadzono szereg obliczen w celu sporzadzenia bilansu
materiatowego utylizacji tugu uzyskanego po odfiltrowaniu stalego wodoroweglanu sodu

od tugu macierzystego w metodzie SCS (Rysunki 28-31).

Przy obliczeniach wykorzystano nast¢pujace zatozenia bilansowe:

e masa lugu po filtracji wodoroweglanu sodu byta rowna 1 Mg,

e synteze metawanadanu(V) potasu prowadzono z udziatem tlenu z powietrza przez
4 godziny w temperaturze 873K z 50% nadmiarem KCI oraz 50-krotnym
nadmiarem Oz w stosunku do liczby moli uzytego do reakcji tlenku wanadu(V)
[107],

e w celu podniesienia wydajnosci syntezy do mieszaniny reakcyjnej wprowadza sig
piasek kwarcowy o $rednicy ziaren w zakresie 0,250-0,355 mm w ilo$ci rownej
100% masy mieszaniny reakcyjnej [108],

e Wwydajno$¢ procesu syntezy KVO3 w wyzej wymienionych warunkach wynosita
89,08% [107],

e nieprzereagowane substraty procesu syntezy metawanadanu(V) potasu zostajg
zawrocone | ponownie wykorzystane do syntezy,

e 100% ilo$¢ uzyskanego podczas syntezy KVOs kierowana jest do procesu
konwersji azotanu(V) amonu do metawanadanu(V) amonu,

e nie uwzgledniono odparowania badz utraty czesci wody na poszczegdlnych etapach
procesu technologicznego,

e brak znaczgcego wplywu NaCl na zmiany rozpuszczalnosci NaNOs w catym
zakresie temperatury [109],

e brak wptywu NaNOz na wydajno$¢ prowadzonego procesu konwersji,

e wilgotnos$¢ uzyskanej saletry mieszanej wynosita 5%,

e doktadnos$¢ bilansu jest rowna +1 kg.
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LUG POFILTRACYJNY
NH,NO; 561
NaNO, 104
NHHCO; 36
NaCl 14
H,0 285

DEKARBONIZACJA —— "=

KONWERSJA
NH,NO; DO NH,VO,

SYNTEZA KVO,

KALCYNACJA

FILTRACJA

ZATEZANIE LUGU

KNO; 691
NaNO; 104
Nacl 14
KVO; 24
NH.NO; 14
H,0 42

Rysunek 28. Bilans materiatowy utylizacji tugu pofiltracyjnego z metody SCS
sporzgdzony dla temperatury 293,15K

CZESC DOSWIADCZALNA

- 108 -



10. OMOWIENIE I ZESTAWIENIE WYNIKOW

LUG POFILTRACYJNY
NH,NO, 561
NaNO, 104
NHHCO; 36
NaCl 14
H,0 285

DEKARBONIZACJA —— =

|

v

SYNTEZAKVO,;

KONWERSJA
NH,NO, DO NH,VO,

FILTRACJA KALCYNACJA

ZATEZANIE LUGU

KNO; ~ 694
NaNO; 104
NacCl 14
KVO; 20
NH:NO; 14
H,0 42

Rysunek 29. Bilans materialowy utylizacji tugu pofiltracyjnego z metody SCS
sporzqdzony dla temperatury 303,15K

CZESC DOSWIADCZALNA

- 109 -



10. OMOWIENIE I ZESTAWIENIE WYNIKOW

LUG POFILTRACYJNY
NH,NO; 561
NaNO; 104
NHHCO;, 36
NaCl 14
H,0 285

DEKARBONIZACJA —— =

SYNTEZAKVO;,

KONWERSJA
NH,NO; DO NH,VO,

FILTRACJA KALCYNACJA

ZATEZANIE LUGU

KNO; 699
NaNO; 104
NaCl 14
KVO; 13
NHiNO; 7
H,0 42

Rysunek 30. Bilans materiatowy utylizacji tugu pofiltracyjnego z metody SCS
Sporzqdzony dla temperatury 313,15K [77]
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LUG POFILTRACYJNY
NH,NO, 561
NaNO, 104
NHHCO; 36
NaCl 14
H,0 285

DEKARBONIZACJA [—— =

SYNTEZA KVO,

KONWERSJA
NH,NO; DO NH,VO,

FILTRACJA KALCYNACJA

ZATEZANIE LUGU

KNO; 702
NaNO; 104
NaCl 14
KVO; 9
NH;NO; 5
H,0 42

Rysunek 31. Bilans materiatowy utylizacji tugu pofiltracyjnego z metody SCS
sporzgdzony dla temperatury 323,15K
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Wydajnos¢ procesu konwersji azotanu(V) amonu do metawanadanu(V) amonu
jest wysoka i ro$nie wraz ze wzrostem temperatury prowadzonego procesu, wynoszac
odpowiednio 97,53%, 97,97%, 98,69%, 99,03% dla temperatury 293,15K, 303,15K,
313,15K oraz 323,15K. Uzasadnieniem uzyskania wysokich warto$ci wydajnosci
procesu jest migdzy innymi wystgpowanie silnego efektu wysalajacego KNO3z na KVOs3
oraz okoto pigciokrotnie wyzsze warto$ci rozpuszczalnosci metawanadanu(V) potasu
w stosunku do metawanadanu(V) amonu w punktach eutonicznych. Po procesie filtracji
| zatezania otrzymuje si¢ mieszaning soli w ktorych 78-80% stanowi azotan(V) potasu
natomiast 12% azotan(V) sodu. Wraz ze wzrostem temperatury prowadzenia procesu
konwersji, zmniejsza Si¢ masa uzyskanego produktu finalnego z 889 kg dla 293,15K do
876 kg dla 323,15K. Zawarto$s¢ metawanadanu(V) potasu, stanowigca zanieczyszczenie
uzyskanej mieszaniny soli, waha si¢ w zaleznosci od temperatury od 1,1% dla 323,15K
do 2,7% dla 293,15K. Sktad procentowy sktadnikow (w przeliczeniu na suchg masg)
poszczegolnych strumieni wychodzacych z wezta zatgzania tugu zaprezentowano

w Tabeli 12.

Tabela 12. Wartosci % wag. poszczegolnych sktadnikow (bez uwzgledniania
W obliczeniach wody) zawartych w tugu po procesie zatezania dla roznych temperatur

prowadzenia procesu konwersji azotanu(V) amonu do metawanadanu(V) amonu

Temperatura (K)
Sklad
293,15 | 303,15 | 313,15 | 323,15

KNOs 81,6 82,0 83,5 84,3
NaNOs 12,3 12,3 12,4 12,4

NaCl 1,7 1,7 1,7 1,7

KVOs 2,8 2,4 1,6 1,1
NH4NO3 1,7 1,7 0,8 0,6
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W ramach przeprowadzonych badan wyznaczono izotermy rozpuszczalno$ci dla
uktadow trojsktadnikowych KNOsz + KVO3 + H20, NHsNO3z + KNO3 + H20 i uktadu
czterosktadnikowego NH4NO3 + KNO3z + NHsVO3 + KVO3 + H20 w temperaturze:
293,15K, 303,15K, 313,15K, 323,15K oraz okreslono sktad jakosciowy faz stalych
pozostajgcych w rownowadze z roztworami. Uzyskane dane pozwolily na opracowanie
warunkéw utylizacji tugu pofiltracyjnego z metody Soda—Chlor—Saletra oraz
sporzadzenie bilansu materialowego.

Na podstawie uzyskanych danych eksperymentalnych mozna stwierdzié, ze:

Uklad KNOs + KVOs + H20

e  Wyznaczone izotermy rozpuszczalnosci sktadajg si¢ z dwoch gatezi (1) i (I1). Faze
statg dla gatezi (I) izoterm stanowi azotan(V) potasu, natomiast roztwory
reprezentowane przez galgzie (II) izoterm pozostaja w réwnowadze
z metawanadanem(V) potasu w fazie statej.

o Przebieg gatezi (I) izoterm jest prostoliniowy w kierunku punktéw eutonicznych
natomiast gat¢zie (11) wykazujg hiperboliczny przebieg, co jest zwigzane z silnym
efektem wysalajagcym KNOs na KVOs.

o Hiperboliczny charakter gatezi (1) niekorzystnie wptywa na kinetyke reakcji
konwersji azotanu(V) amonu do metawanadanu(V) amonu. W miar¢ postepu
reakcji konwersji rosngce stezenie azotanu(V) potasu powoduje zmniejszenie
rozpuszczalnosci metawanadanu(V) potasu, a tym samym spowalnia kinetyke
reakcji.

e Kazda z izoterm posiada jeden punkt charakterystyczny, ktorym jest punkt
eutoniczny. W roztworze reprezentowanym przez ten punkt w rownowadze z faza
ciekla znajdujg si¢ dwie fazy state —azotan(V) potasu oraz metawanadan(V) potasu.

e  Analiza skladu roztwordw eutonicznych wskazuje, ze wraz ze wzrostem
temperatury  ro$nie  stezenie azotanu(V) potasu, natomiast stgzenie
metawanadanu(V) potasu pozostaje praktycznie state.

. Na podstawie wykreslonych zaleznosci gestosci roztworow rownowagowych od

utamka molowego metawanadanu(V) potasu oraz wynikow analiz XRD fazy statej
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stwierdzi¢ mozna, iz w badanym zakresie temperatury w uktadzie w fazie statej nie

tworzg si¢ sole zlozone ani hydraty soli.

Uklad NHsNOs + KNOs + H.O

Na wykresie izotermy dla temperatury 293,15K obserwujemy trzy galezie.
Roztwory rownowagowe pozostaja w rownowadze z (A) NHsNOsz, (B) solg
podwdjna, (C) KNOs w fazie stale;j.

Dla temperatury 303,15-323,15K wyznaczone izotermy rozpuszczalno$ci sktadaja
si¢ z dwoch gatezi (I) i (II). Faze stalg dla galezi (I) izoterm stanowi azotan(V)
amonu, natomiast roztwory reprezentowane przez gatezie (II) izoterm pozostajg
w réwnowadze z azotanem(V) potasu w fazie stale;j.

Przebieg galezi (I) izoterm jest prostoliniowy w kierunku punktow eutonicznych
I zauwazy¢ mozna wystepowanie efektu wysalajacego KNO3z na NH4NO3,

Galezie (1) wykazujg wzrastajacy przebieg, co jest zwigzane z wystepowaniem
wsalajacego wptywu NH4NO3 na rozpuszczalnosé KNOa.

Prostoliniowy charakter gatezi (ll) niekorzystnie wpltywa na kinetyke reakcji
konwersji azotanu(V) amonu do metawanadanu(V) amonu. W miar¢ post¢pu
reakcji konwersji rosngce st¢zenie azotanu(V) potasu powoduje zmniejszenie
rozpuszczalnosci azotanu(V) amonu, a tym samym spowalnia Kinetyke reakcji.
Kazda z izoterm dla temperatury 303,15-323,15K posiada jeden punkt eutoniczny,
w ktorym, w réwnowadze z fazg cieklg znajdujg si¢ dwie fazy state — azotan(V)
potasu oraz azotan(\V) amonu.

Wraz ze wzrostem temperatury ro$nie stgzenie azotanu(V) potasu oraz azotanu(V)
amonu w roztworach eutonicznych.

Na podstawie wykreslonych zalezno$ci gestosci roztworow rownowagowych od
utamka molowego azotanu(V) potasu stwierdzi¢ mozna, iz w temperaturze 293,15K
W badanym uktadzie w fazie stalej tworzy sie sol ztozona.

Sktad nowo powstatej fazy statej o wzorze Ko 33(NH4)o,66NO3 zostal potwierdzony

poprzez analiz¢ TG, XRD oraz analiz¢ chemiczng.
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I1zotermy rozpuszczalno$ci ukladu NH4NO3 + KVO3 + NH4VO3 + KNO3 + H20

e Na izotermach w zakresie temperatury 303,15-323,15K wyr6zni¢ mozemy piec
galezi rozgraniczajacych plaszczyzny krystalizacji poszczegélnych  soli,
natomiast dla temperatury 293,15K jest ich siedem.

e Najwieksze pole krystalizacji wykazuje NH4VOs3, co swiadczy o jego najnizszej
rozpuszczalnosci sposrod wszystkich soli wystepujacych w badanym uktadzie.

e Pare soli trwatych w badanym uktadzie soli wymiennych tworza NH4VO3 oraz
KNO3 ze wzgledu na wystepowanie wspolnej granicy pol krystalizacji tych soli.

e Maksymalna warto$¢ wydajnosci reakcji konwersji jest rowna odpowiednio:
97,97%, 98,69%, 99,03% dla temperatury 303,15K, 313,15K, 323,15K.

Zalozenia technologiczne Krystalizacji metawanadanu(V) amonu z odpadow

zawierajacvch azotan(V) amonu:

e Prowadzenie konwersji azotanu(V) amonu do metawanadanu(V) amonu
w temperaturze 323,15K pozwola na uzyskanie najwyzszej z wyznaczonych
wydajnosci. Wynosi ona 99,03%.

e Jak wynika z przeprowadzonych obliczen i wykonanego bilansu materiatowego
w temperaturze 323,15K, straty tlenku wanadu(V) niezb¢dnego do prowadzenia
procesu syntezy KVVOs, wynosza jedynie 6 kg przy spetnieniu wszystkich zatozen
bilansowych.

e Zawarto$¢ metawanadanu(V) potasu w produkcie finalnym wynosi 1,1% dla
konwersji prowadzonej w 323,15K.

e Ze wzgledu na obecnos¢ metawanadanu(V) potasu w produkcie, mieszanina soli
nie moze zosta¢ bezposrednio wykorzystana do celow rolniczych. Niezbedne
zatem jest wprowadzenie operacji rozdzielania soli wanadanowej poprzez
wprowadzenie etapu krystalizacji frakcyjnej, procesu stracania z odpowiednim
nadmiarem azotanu(V) amonu lub procesu rozdzielania z zastosowaniem
krystalizacji organicznej z odpowiednim rozpuszczalnikiem mieszajagcym si¢

z woda.
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13. STRESZCZENIE

Dysertacja podzielona jest na dwie czesci. Pierwsza stanowi czg$¢ teoretyczna
w ktorej, przyblizono krotko charakterystyke weglanu sodu oraz wielkos¢ jego produkciji
z podziatem na poszczegélne kraje oraz metody. W kolejnych dwoch rozdziatach
omoéwiono pierwsza, historycznie wazng metod¢ Leblanca, a nastgpnie zaprezentowano
najbardziej rozpowszechniong metode Solvaya, ze szczegdlnym uwzglednieniem
aspektow srodowiskowych. Kolejny rozdzial stanowi krotki przeglad bezodpadowych
metod produkcji weglanu sodu. W rozdziale tym znalazty si¢ metody stosowane na skalg
przemystowa, jak réwniez roézne koncepcje metod zeroemisyjnych produkcji sody.
Ostatnia omawiang metoda prosrodowiskowa jest metoda SCS, ktéra ma swoich
zwolennikow wsrod 72 ekspertow uczestniczacych w  badaniach delfickich
prowadzonych w ramach projektu ,,Odpady nieorganiczne przemystu chemicznego —
foresight technologiczny”, ktorego raport koncowy ukazat si¢ w 2012 roku. Metoda ta
zaklada stworzenie kombinatu produkujacego jednoczes$nie chlor, sode oraz saletre
mieszang. Niestety, ze wzgledu na zawarto$¢ w tugu pofiltracyjnym nieprzeragowanego
chlorku sodu w ilo$ci okoto 2% wagowych, w przeliczeniu na suchg masg, istnieje realne
zagrozenie wystgpienia niekontrolowanego rozktadu uzyskanej saletry mieszane;.

Stosowane odczynniki, aparatura oraz metody analityczne rozpoczety druga czes¢
pracy — cze$¢ doswiadczalng. Nastepnie przedstawiono wyniki badan nad uktadami
trojsktadnikowymi KNOs + KVO3 + H20 oraz NH4sNOsz + KNOs + H20 w zakresie
temperatury 293,15-323,15K celem wyznaczenia stgzenia poszczegolnych soli
w punktach eutonicznych. Uzyskane dane umozliwilty badania nad ukladem
pieciosktadnikowym NH4NOz + KVO3 + NH4VO3 + KNO3z + H2O w tym samym zakresie
temperatury. Uzyskane dane eksperymentalne zestawione w tabelach pozwolity na
wykreslenie rzutow ukos$nych na plaszczyzne wedlug Janecke’go oraz wyznaczenie
maksymalnych stopni konwersji dla badanego zakresu temperatur. Na koniec
przedstawiono w postaci graficznej wyniki obliczen bilansu materialowego, a catosé¢

przeprowadzonych badan podsumowano we wnioskach.
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ABSTRACT

The dissertation is divided into two parts. The first is the theoretical part in which
the characteristics of sodium carbonate and its production volume by country and method
are briefly introduced. The next two chapters discuss the first, historically important
Leblanc method, followed by a presentation of the most widespread Solvay method, with
particular emphasis on environmental aspects. The next chapter is a brief overview of
waste-free sodium carbonate production methods. The chapter includes methods used on
an industrial scale, as well as the various concepts of zero-waste methods for soda
production. The last pro-environmental method discussed is the SCS method, which has
its advocates among the 72 experts participating in the Delphi study conducted as part of
the project led ,,Odpady nieorganiczne przemyshu chemicznego — foresight
technologiczny”, the final report of which was published in 2012. The method envisages
the creation of a combine producing chlorine, soda and mixed saltpeter simultaneously.
Unfortunately, due to the content of unconverted sodium chloride in the filtration liquor
at about 2% by weight, on a dry weight basis, there is a real danger of uncontrolled
decomposition of the mixed saltpeter obtained during the concentration, crystallisation,
storage or transport stages. One possible solution is the conversion of ammonium nitrate
to ammonium metavanadate by double exchange using potassium metavanadate. The
reagents, apparatus and analytical methods used started the second part of the work, the
experimental part. The results of studies on the ternary systems KNO3z + KVO3 + H,0
and NHsNO3z + KNOz + H20 in the temperature range 293,15-323,15K were then
presented to determine the concentration of the individual salts at eutonic points. The data
obtained enabled studies on the five-component system NH4NO3z + KVO3 + NH4VOs +
KNOs + H20 in the same temperature range. The experimental data obtained, tabulated,
allowed the plotting of diagonal projections on the plane according to Janecke and the
determination of the maximum conversion degrees for the temperature range studied.
Finally, the results of the material balance calculations are presented graphically, and the

entire study is summarised in conclusions.
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WYKAZ RYSUNKOW

Rysunek 1. Obraz SEM; po lewej soda lekka (gesto$é nasypowa réwna 550 kg/m?),
po prawej soda cigzka (gestos¢ nasypowa rowna 1050 kg/m®) [6] .....cccovvvvevevvreuennnns -8-

Rysunek 2. Schemat ideowy procesu SOIVAYa. ...........ccoereririniniieieieic e -14 -

Rysunek 3. Obszar stawow osadowych zlokalizowanych w dolinie Kanatu Noteckiego.
Po lewej — widoczny obszar ,,biatych moérz”, po prawej — zaznaczony na zielono obszar
poddany rekultywacji (Mapy sporzadzono 16.05.2024 r., przy pomocy programu Google
Earth Pro, atrybucja danych nastgpita 27.09.2016 r. lub pOZniej) ......ccccvvrrvrerveniunnns -19 -

Rysunek 4. Schemat zestawow elektrochemicznych stosowanych w procesie e.Solvay.
Wyjasnienie symboli: 500 — absorber CO2, 400 — zestaw elektrochemiczny, 201 — katoda,
202 — katolit, 203 — anolit, 204 — anoda, 205 — roztwor alkaliczny, 206 — membrana
kationowymienna, 207 oraz 208 — strumienie Hz, 209 — zasilanie, 210 — membrana

ANIONOWYMIENNA [A4] .ottt te e eas -23-

Rysunek 5. Schemat ideowy procesu e.Solvay. Opracowanie wilasne na podstawie

Rysunek 10. Po lewej: schemat ideowy produkcji siarczanu(VI) sodu i kwasu
chlorowodorowego [62]. Po prawej: schemat ideowy procesu MSP [63]. ............... -34 -

Rysunek 11. Ogo6lny schemat ideowy $ciezki syntezy wodoroweglanu sodu
z siarczanu(VI) sodu wedlug patentu US Patent: 7393378. Opracowanie wilasne na

POASTAWIE [B5]... i vveeiieiiie ettt be e e e -36 -
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Rysunek 12. Schemat technologiczny procesu wytwarzania sody w oparciu
o krystalizacj¢ mieszanego antyrozpuszczalnika MEA-MEG: (A) mieszalnik, (B, C)
wieza nasycajaca, (D, I, K) filtr, (E) wymiennik ciepta, (F) piec do kalcynacji, (G)
zbiornik produktu, (H, J) parownik, (L) reaktor do krystalizacji antyrozpuszczalnikami

1 (M) parownik chtodzony pOWICHIZEM. ........ccccoviiiiiiiiiiiiiie i -38 -
Rysunek 13. Gtéwne zatozenia projektu CODA [70] ..ccvvevveieeiieieiiece e -40 -

Rysunek 14. a) Schemat prototypu stycznika. Atmosferyczny CO; jest pochtaniany
w rozpylonym NaOH. Na wlocie i wylocie zainstalowano czujniki pomiaru st¢zenia CO».
Robocza wysoko$¢ na jakiej dochodziloby do absorbcji réwna jest 3,8 m, natomiast
powierzchnia catkowita $cian 14 m?; b) Schemat kanatu stycznika. Wiele takich kanatow
miatoby by¢ ustawionych obok siebie zwigkszajac objetos¢ wprowadzanego powietrza
O WYCHWYIU [72] ..o -41 -
Rysunek 15. Schemat ideowy procesu wytwarzania szkla z jednoczesnym

wychwytywaniem 1 utylizacja tlenku wegla(IV). Opracowanie wlasne na podstawie

Rysunek 18. Zestaw do ilosciowego przenoszenia zawartosci piknometru do kolby- 55 -

Rysunek 19. Schemat przeprowadzonych analiz chemicznych roztworow

TOWNOWAZOWYCH ...ttt -55-

Rysunek 20. Formy 4-(2-pirydylazo)rezorcynolu w zalezno$ci od wartosci pH

Rysunek 22. Wzor strukturalny 1,4-difenylo-3,5-(endofenyloimino)-4,5-dihydro-1,2,4-

TFHAZONU oo -63-
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Rysunek 24. Dyfraktogramy faz statych: A) czysty KNOs; B) czysty KVOs; C) gataz (I)
nasycona KNOs; D) galaz (I1) nasycona KVOg; E) punkt eutoniczny w 293,15K; F) punkt
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ZALACZNIK 1

Kinetyka rozpuszczania KVOs w temperaturze 298,15K

Zgodnie z teorig rozpuszczania dyfuzyjnego ciala stalego na powierzchni
substancji rozpuszczanej szybko osiagane jest stgzenie nasycenia. Zaktadajgc intensywny
ruch faz wymieniajagcych miedzy sobg mas¢ mozna przyja¢ powstawanie nieruchome;j
warstewki granicznej o grubosci, 6 w ktorej nastepuje spadek st¢zenia substancji
rozpuszczonej. A strumien masy substancji rozpuszczanej, uwzglgdniajac I prawo Ficka
mozna opisa¢ rownaniem (73).

Ny =-D aa% = g(CAn — Ca1) = k(Can — Ca1) (73)
gdzie:
Na — gesto$é strumienia masy substancji A (kg/m?ss),
D — kinetyczny wspotczynnik dyfuzji (m?-s),
Ca — stezenie objetosciowo-masowe (kg/m?3),
X —utamek molowy sktadnika A (kmol/kmol),
d — grubos¢ warstewki granicznej (M),
Can — stezenie nasycenia sktadnika A (kg/m?),
Ca1 — stezenie sktadnika A w rdzeniu ptynu (kg/m?),
k — wspotczynnik wnikania masy w fazie cieklej (kmol/ m?-s).
Zgodnie z modelem warstewkowym szybko$¢ procesu rozpuszczania mozna zdefiniowac

rownaniem (74).

0Ca1 _ ;> Can—Ca1

T = o Ap (St (74)
gdzie:

t —czas (),

K™ — wspotczynnik szybkosci procesu rozpuszczania,
A — powierzchnia krysztatow (m?).

Niedogodnos$cig modelu warstewkowego jest brak mozliwosci bezposredniego
wyznaczenia wspotczynnika wnikania masy z zalezno$ci (K), poniewaz koniecznym
bytoby wyznaczenie bezposredniej grubosci warstewki granicznej 8. Problem stanowi

rowniez okreslenie powierzchni krysztatow (A), rozmiaru ziaren oraz masy
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rozpuszczanej substancji. W zwigzku z tym zatozy¢ mozna, ze powierzchnia krysztatow
jest funkcjg réznicy (Cyy, — C41) zgodnie z rOwnaniem (75).

A = Ace + b(Cpp — Cpp)™ (75)
gdzie:
Ax-e — powierzchnia krysztatow nierozpuszczonych.
Podstawiajac rownanie (75) do rownania (74) uzyskuje si¢ uproszczone réwnanie (76)

opisujgce kinetyke rozpuszczania.

6CA1
at

. Can—C
=k [Ag—e + b(Cyn — C4)™]D (%) ~ k(Cgp — Ca)™ (76)

Po scatkowaniu uzyskuje si¢ liniowa posta¢ réwnania kinetycznego (77).

(Can — Ca)* ™ = Ci" + (n — Dkt (77)

Tabela 13. Zmiana stezenia KVO3 W czasie

t (h) C KVOsz (mol/dm3)
0 0
0,5 0,4473
1 0,4877
1,5 0,5243
2 0,5292
3 0,5564
4 0,5738
5 0,5896
15,5 0,6251
20 0,6447
24 0,6440
30,5 0,6440
43 0,6500
44 0,6515
48 0,6409
52 0,6409
72 0,6455
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Tabela 14. Wyznaczone parametry uzyskane dane dla kinetyki rozpuszczania KVOs
w temperaturze 298,15K

Parametr Wartos¢
N 3,597
k (mol/dm?*-h) 24,65
Can obliczone (mol/dm?) 0,694
Can do$wiadczalna
4
(mol/dm?) 0,645

Literatura

e G. A. Aksielrud, A. D. Motczanow, Rozpuszczanie ciata statego, WNT, 1981,
Warszawa.

e R. Petrus, G. A. Aksielrud, J. Gumnicki, W. Pigtkowski, Wymiana masy w uktadzie
ciato state-ciecz, Oficyna Wydawnicza Politechniki Rzeszowskiej, 1998, Rzeszow.

e M. Trypué, K. Mazurek, U. Kietkowska, K. Biatowicz, Kinetyka rozpuszczania
W uktadach trojsktadnikowych: sole wanadu(V)-mocznik-woda, Przemyst Chemiczny,
85, 874-876, 2006.
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ZALACZNIK 2

Tabela 15. Parametry i analiza statystyczna rownan Krzywych wzorcowych
stosowanych podczas wyznaczania stezen wybranych skladnikow roztworow

rownowagowych
Oznaczenie Oznaczenie Oznaczenie
V(V) V(V)
Parametr K*
metoda z PAR metoda
FAAS

z H202

Liczba punktow pomiarowych 6 8 9
Nachylenie prostej 0,000879 0.6669 0,00515
Blad standardowy Sa 810 0.0051 3,0:10°
Wyraz wolny -0,0058 0.0127 0,0390
Blad standardowy Sp 0,0014 0.0026 0,0030
N 3-10° 2,3:10° 1,0-10°
Wspodtczynnik determinacji R? 0,9997 0,9996 0,9998
Blad standardowy Sy 1,0-10° 1,23-10* 7,3:10°

Literatura:
e Pod redakcja P. Konieczka, J. Namiesnik, Ocena i kontrola jakosci wynikow

pomiarow analitycznych, Warszawa, Wydawnictwo Naukowe PWN, 2017.
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ZALACZNIK 3

Porownanie uzyskanych wynikéw eksperymentalnych z danymi literaturowymi

dotyczacymi rozpuszczalnosci soli: KVO3, KNO3 i NHsNO3

Zaleznos¢ rozpuszczalnosci czystych soli od temperatury opisa¢ mozna réwnaniem

wielomianu drugiego stopnia (Rownanie 77).
Y(T)= A+ BT + CT? (77)

gdzie:
Y — rozpuszczalnos$¢ danej soli (mol/kg H20),
A, B, C — parametry krzywej hiperbolicznej,
T — temperatura (K).

Wyznaczone parametry rownan uzyskanych dla wynikéw  wilasnych
i literaturowych zostaty przedstawione w Tabeli 16. W Tabeli 17 poréwnano wyniki
obliczen rozpuszczalno$ci czystych soli z wynikami eksperymentalnymi

I literaturowymi.

Tabela 16. Zestawienie uzyskanych wartosci parametrow krzywej hiperbolicznej oraz

wspotczynnika regresji w zaleznosci od zastosowanego zbioru danych

Dane A B C R?
KVOs3 — badania wlasne 90,40752 -0,62223 0,00107825 | 0,99999
KVO3 — wszystkie dane 89,21968 -0,61444 0,00106542 | 0,99999
KNO3 — badania wiasne 54,28604 -0,49713 0,00110 0,99194
KNO3 — wszystkie dane 109,2548 -0,85205 0,00166155 | 0,99999
NH4NO3 — badania wilasne -416,9982 2,31428 -0,002278 0,99992
NH4NOs — wszystkie dane* -470,757 2,6637 -0,003342405 | 0,99993

*odrzucono punkt T=303,15K, Y=39,74 mol/kg H.O
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Tabela 17. Zestawienie wartosci rozpuszczalnosci KVO3z, KNOs oraz NHsNO3z w wodzie.
Wartos¢ mop obliczono na podstawie rownania regresji, ktorej zbiorem danych
wyjsciowych byly dane eksperymentalne

Temrz%at“ra 293,15 303,15 ZE B 305
, m * m * m * m *
Zrédio | (mol/kg %2) (mol/kg ?02) (mol/kg %2) (mol/kg %2)
H20) H20) H20) H20)
KVO3
m°b'H(£?)°)"kg 0.63269 0,83799 1,25888 189535
Badania 06201 [-2,03] 08758 |432| 1221 |-310| 1,908 |0,66
wilasne
[93[1554]' 0616 |-2.71| 08693 | 360 | 1227 |-260| 1,007 |061
[96] 06172 |-251| 08737 |4,00| 1213 [-378| 189 [-028
KNO3
m°b'H(£?)°)"kg 3,0833 4.67034 6.47852 850785
Badania 313 |149| 453 |-310| 662 |214| 846 |-057
wlasne
[97] 308 |-011| 441 |-590| 6,7 |331 - -
[98] _ _ 451 |-356| 622 |-416| - _
[99] 316 |243| 451 |-356| 622 |-416] 832 [-2.26
[100] 31 |054| 45 |-379] 61 |-621| - -
NHsNO3
m°b'H(£?)‘;”kg 22.91774 2951047 3554811 41,03066
Badania 2357 |277| 2791 |-573| 3705 |405| 4048 |-1.36
wlasne
[103] 227 |-096| 2781 |-611| 3437 |-343| 397 |-335
[100] 237 |330| 3437 |1414] 36,7 |314 _ _
[104] 237 1330| 3974 |2574| - — | 4364 |5.98
*RD=((M-Mao1)/m)*100%
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Rozpuszczalnosé¢ KVO,
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Wykres 17. Wykres zaleznosci rozpuszczalnosci KVOs w wodzie od temperatury

0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2

My, KVO; (mol/kg H,0)

Badania wiasne [93], [94], [95] A[96]

Wykres 18. Wzgledne odchylenie (RD = (mexp — Mobi)/Mexp * 100%) danych
eksperymentalnych rozpuszczalnosci KVO3 w wodzie od wartosci rozpuszczalnosci
obliczonej na podstawie rownania korelacji dopasowania danych z badan wtasnych
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Rozpuszczalnosé¢ KNO,
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Wykres 19. Zaleznos¢ rozpuszczalnosci KNOz w wodzie od temperatury
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Wykres 20. Wzgledne odchylenie (RD = (mexp — Mobi)/Mexp * 100%) danych
eksperymentalnych rozpuszczalnosci KNO3 w wodzie od wartosci rozpuszczalnosci
obliczonej na podstawie rownania korelacji dopasowania danych z badan wtasnych
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Rozpuszczalnosé NH,NO,
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Wykres 21. Zaleznosé rozpuszczalnosci NHsNO3 w wodzie od temperatury

Dopasowanie krzywej do wszystkich danych z wyjatkiem punktu T=303,15K, Y=39,74
mol/kg H20.
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Wykres 22. Wzgledne odchylenie (RD = (mexp — Mobi)/Mexp * 100%) danych
eksperymentalnych rozpuszczalnosci NHaNO3z w wodzie od wartosci rozpuszczalnosci
obliczonej na podstawie rownania korelacji dopasowania danych z badan wtasnych
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