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Wstep

Niniejsza praca doktorska zostata wykonana na Wydziale Chemii Uniwersytetu
im. Adama Mickiewicza w Poznaniu w ramach drugiej edycji programu ,,Doktorat
Wdrozeniowy” realizowanego na podstawie decyzji nr 0017/DW/2018 wydanej przez
Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w dniu 2 sierpnia 2018 roku.

Projekt z wiodacym tematem: , Opracowanie technologii kompleksowego
zagospodarowania odpadow z produkcji i stosowania sody” byt realizowany przy
wspotpracy z nalezaca do Grupy Ciech SA, firmg CIECH Soda Polska, ktora jest jedynym
w Polsce, a drugim w Europie, producentem sody kalcynowanej ciezkiej i lekkiej oraz
podmiotéw powigzanych 1 wspolpracujacych, m.in. Vasco Polska Sp. z 0.0., Janusz

Chetstowski Projekty Dla Srodowiska, Przedsiebiorstwo Budowlane Wacinski.

Koncepcja projektu jest elementem strategii rozwoju firmy polegajacym na jak
najglebszym przetworzeniu produktow ubocznych oraz poszukiwaniu dla nich nowych
rynkow zbytu i jest zgodna z polityka panstwa, gdyz calkowicie wpisuje si¢ w koncepcje
Gospodarki 0 Obiegu Zamknigtym. Jest takze zgodna z priorytetami okreSlonymi w
Krajowych Inteligentnych Specjalizacjach (KIS), szczegdlnie w KIS 11. ,,Minimalizacja
wytwarzania odpadow, w tym niezdatnych do przetworzenia oraz wykorzystanie

materiatlowe 1 energetyczne odpadow (recykling 1 inne metody odzysku)”.

Celem zrealizowanego w ramach doktoratu wdrozeniowego projektu,
obejmujacego opracowanie nowych efektywnych metod zagospodarowania odpadow i
produktéw ubocznych powstajacych przy produkcji i1 stosowaniu sody, bylo w
szczegdlnosci wykorzystanie wlasciwosci wapna posodowego do wytworzenia nowych
produktow, przy zastosowaniu technologii kompleksowych, dazacych do maksymalnego
wykorzystania wszystkich podstawowych substancji chemicznych zawartych w wapnie

posodowym.

Analiza potrzeb oraz mozliwosci realizacji prac rozwojowych i wdrozeniowych
spowodowaly, ze w ramach ogolnej tematyki skoncentrowano si¢ na problemie
otrzymywania nowych materiatow z wybranych frakcji wapna posodowego, nadajacych

si¢ do usuwania/unieszkodliwiania jonow fluorkowych, powstajacych m. in przy produkcji



topnikow fluorkowych, ale takze obecnych w wielu odpadach i $ciekach, takich jak

fosfogipsy, szlamy pokrystalizacyjne, $cieki pogalwaniczne itp.

Przemyst chemiczny jest podstawa kazdej rozwinigtej gospodarki. Ma istotny
wplyw na standard zycia obywateli i zwigzany z nim rozw¢j gospodarczy panstwa. Jednym
z waznych filarow przemystu chemicznego jest przemyst chemikalidow nieorganicznych,
ktory, chociaz nie nalezy do dynamicznie rozwijajacych sie sektorow gospodarki,
charakteryzuje si¢ znacznym potencjatem produkcyjnym. Najwazniejsze obszary
gospodarcze zwigzane z ta branza to produkcja kwaséw mineralnych, amoniaku i
agrochemikaliow oraz wodorotlenku i weglanu sodu. Wytwarzane produkty nieorganiczne
zasadniczo nie majg bezposredniego zastosowania konsumpcyjnego, w gtdéwnej mierze sg
surowcami stosowanymi do produkcji innych zwigzkoéw lub sg sktadnikami mieszanin o
roéznych zastosowaniach, np. weglan sodu (soda kalcynowana) stosuje si¢ do produkcji
krzemianow sodu, kwas fosforowy do wytwarzania nawozow fosforowych, biel tytanowa

dla przemystu papierniczego.

W Polsce, Europie, jak i na §wiecie przemyst chemiczny generuje znaczne ilosci
odpadow, ktore nadajg si¢ do ponownego wykorzystania, nie stanowigc zagrozenia dla
srodowiska przyrodniczego. Walory tego podejScia czgsto s3a niedoceniane. Liczne
doniesienia wskazuja, ze stosowanie modelu rozwoju gospodarczego, opierajgcego si¢ na
niezrownowazonym wykorzystywaniu zasobow naturalnych 1 wytwarzaniu nadmiernych
ilosci odpadéw, nie moze by¢ stosowane nieprzerwanie. W ostatnich dziesiecioleciach
rozwdj technologiczny i1 gospodarczy miat wptyw na ilo$¢ odpaddéw poprodukeyjnych,
ktorych przechowywanie stanowi zagrozenie dla S$rodowiska wodnoglebowego i
atmosfery. Ze wzgledu na stale rosngcg ilos¢ odpadow, sg opracowywane technologie, w
ktorych odpady sa wykorzystywane jako surowce. Wykorzystanie przemystowych
produktow ubocznych staje si¢ coraz wigkszym problemem dla wielu galezi przemystu, ze
wzgledu na duze ilo$ci wytwarzanych odpadéw i rosnace koszty eksploatacji sktadowisk
w polaczeniu z ich niedoborem. Dlatego recykling i ponowne wykorzystanie odpadow
przemystowych i produktéw ubocznych majg bardzo duze znaczenie. W rzeczywistosci,
istnieje ogromne zapotrzebowanie na technologie przeksztatcania materiatdw odpadowych
w produkty o wartosci handlowej, co potencjalnie zmniejszy problemy $rodowiskowe i
zwigkszy korzysci ekonomiczne. Efektem tych dzialan bedzie zmniejszenie wplywu

oddziatywania antropogenicznego na srodowisko.



Soda ma strategiczne znaczenie gospodarcze dla naszego kraju, gdyz jest to jeden
Z podstawowych produktow sektora chemii nieorganicznej 1 gldéwny surowiec dla innych
branz chemicznych oraz przemyshu szklarskiego. Jednoczes$nie zarowno produkcja jak i
stosowanie sody generuje znaczne ilo$ci materialow, ktore zazwyczaj nie sa pozadane,
czesto o charakterze odpadéw. Wykorzystanie potencjatu takich produktow
ubocznych/odpadow ma duze znaczenie zaréwno z punktu widzenia ekonomii jak i

zielonej chemii.

Biorgc pod uwage potencjalne mozliwosci wykorzystania opracowanych
materiatow, skoncentrowano si¢ na zastosowaniach w ochronie $rodowiska, w branzy

budowlanej oraz drogownictwie.






Czes¢ literaturowa

1. Przemyst sodowy

Jedng z galezi przemystowych w Polsce, ktora generuje duze ilo$ci odpadow jest
produkcja sody kalcynowanej. Soda kalcynowana (weglan sodu) jest jednym z
podstawowych surowcow chemicznych uzywanych w przemysle i jednocze$nie produktem

znajdujacym szerokie zastosowanie w codziennym zyciu.

Soda jest wykorzystywana od tysiecy lat. Starozytni Egipcjanie wydobywali sodg
kalcynowang z dna wyschnigtych, pustynnych jezior lub produkowali ja przez spalanie
ro$lin morskich o wysokiej zawarto$ci sodu w celu wytworzenia popiotu, co nadato
zwigzkowi powszechnie uzywang nazwe ,,soda kalcynowana”. Egipcjanie wykorzystali ten
zwigzek do obnizenia temperatury topnienia piasku kwarcowego, co pozwalato na
produkcje szklanych naczyn i ozdob — ta sama podstawowa technika produkcji jest
stosowana obecnie w produkcji szkta. Rzymianie uzywali rowniez pokrewnego zwiazku,

wodoroweglanu sodu, do celéw leczniczych i do wypieku chleba [1].

Soda jest waznym surowcem stosowanym w wielu procesach produkcyjnych.
Nalezy m. in. do podstawowych surowcow wykorzystywanych w produkcji szkta, w tym
wlbdkna szklanego, swiattowodow, szkta ptaskiego, opakowaniowego czy gospodarczego —
jest modyfikatorem sieciowym lub topnikiem. Zastosowanie sody pozwala na obnizenie
temperatury topienia piasku, co skutkuje obnizeniem zuzycia energii. Jest ona stosowana
w produktach chemii gospodarczej, gtownie mydta, proszkow czyszczacych, proszkéw
do prania i zamaczania. Produkty te zawierajg rozne proporcje sody, w ktorych zwigzek ten
dziatla jako wypemiacz i czynnik zmigkczajacy wodg, a taczony z zeolitem zastepuje
tripolifosforan sodu. W przemysle stalowym soda jest wykorzystywana jako topnik oraz
czynnik odsiarczajacy, defosforujacy i odazotujacy, natomiast w przemysle metali
niezelaznych m.in. do przygotowania rudy uranu, utleniajacej kalcynacji rud chromu,
odzyskiwania otowiu ze zuzytych akumulatoréw, oraz w recyklingu cynku i aluminium.
Soda ma takze zastosowanie w procesach oczyszczania wody i neutralizacji Sciekow oraz

odsiarczania spalin [2].

Znajduje takze zastosowanie do wytwarzania niektorych gatunkow nawozow
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mineralnych, a takze barwnikow i1 pigmentow. W skali $wiatowej ponad potowa
wytwarzanej sody kalcynowanej jest zuzywana do produkcji szkta. W dalszej kolejnosci
wsrod odbiorcéw sody kalcynowanej znajduje si¢ branza mydet i detergentéw, oraz
przemyst chemiczny. Okolo 20% S$wiatowej produkcji sody zuzywaja pozostate galezie

przemystu [3].

Istnieja dwa podstawowe sposoby produkcji sody: metoda chemicznej rafinacji
Z wystepujacego w naturze mineratu - Na2CO3+2NaHCO3z3H20 znanego pod nazwa trona
lub solanka zawierajaca weglan sodu. W obu przypadkach otrzymywany produkt okre§lany
jest jako ,,naturalna soda kalcynowana”. Drugi sposob polega na wytwarzaniu sody w
sposob syntetyczny, w jednym z kilku proceséw chemicznych — wtedy powstaje tzw.
syntetyczna soda kalcynowana. Obie metody pozwalajag na wytwarzanie chemicznie

identycznych zwigzkow, czyli weglanu wapnia.

Produkcja naturalnej sody kalcynowanej polega na wydobyciu naturalnie
wystepujacego mineratu 0 nazwie trona, a nastgpnie przetwarzaniu go w prostym procesie
rozpuszczania, filtrowania, zageszczania, krystalizacji 1 suszenia w rezultacie
otrzymujac sode kalcynowang. Obecnie ta technika dostarcza okoto 33% $wiatowe;j
produkcji sody. Komercyjnie eksploatowane ztoza trony wystepuja geologicznie tylko w
trzech regionach $wiata: ogromne zloza w Wyoming w USA, duze ztoza w Turcji
I znacznie mniejsze i mniej czyste chemicznie ztoza w Chinach. Pozyskiwanie sody

poprzez spalanie wodorostow morskich nie ma obecnie praktycznego znaczenia [4-5].

Az do konca XVIII wieku, soda pochodzita wytacznie ze Zrodet naturalnych.
Rozwo6j przemystu spowodowal konieczno$¢ znalezienia bardziej wydajnej techniki
produkcji sody [1]. W 1791 roku Nicolas Leblanc opracowat pierwszg na $wiecie metode
syntetycznej produkcji sody, ktéra polega na dzialaniu kwasem siarkowym (VI) na sol

kamienng (NaCl) 1 wyprazeniu powstalego siarczanu z weglem 1 weglanem wapnia:

Na2SO4 + 2C + CaCO3 — NaxCO3 + CaS + 2CO:

Metoda ta byla uzywana do lat 70. XIX w., a nastepnie ze wzgledu na lepsza
wydajnos¢ zostala zastgpiona procesem Solvaya [6], ktory sumarycznie przedstawia

reakcja:



CaCOj3 + 2NaCl — NapCOj3 + CaCls.

Stosowany jest rowniez, cho¢ praktycznie wylgcznie w Chinach, tzw. proces Hou,
w ktorym chlorek sodu reaguje z ditlenkiem wegla i amoniakiem, bez stosowania wapna,
a produktem ubocznym nie jest chlorek wapnia, lecz chlorek amonu [7] . Obecnie proces
ten, ze wzgledow gltownie ekonomicznych, traci na znaczeniu i podstawowg metoda
pozyskiwania syntetycznej sody kalcynowanej jest obecnie proces Solvaya. Soda

pozyskiwana w sposob syntetyczny stanowi obecnie okoto 67% §wiatowej produkeji [1].

Swiatowe zdolnosci produkcyjne sody kalcynowanej sa szacowane na 65 min ton
rocznie, z tego na Azj¢ przypada ponad potowa z nich. Pozostaty potencjat rozktada sie
prawie roOwnomiernie miedzy Europe i Ameryke Polnocna, ktore posiadaja zblizony

poziom mocy wytworczych (Rysunek 1).

Swiatowa produkcja sody 2019 r

1 27 000
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Rysunek 1. Swiatowa produkeja sody 2019, w podziale na kraje; kolorem Z6ltym oznaczono
kraje, ktore produkuja sode naturalng i syntetyczng, zielonym produkcje sody tylko
naturalnej, niebieskim dane szacunkowe [8]

W Polsce rozpoczeto produkcije sody metodg Solvaya w 1879 roku na Kujawach.

Ta lokalizacja zostala wybrana ze wzgledu na wystepowanie w tej okolicy ztoz
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podstawowych surowcow do produkciji, tj. z16z soli kamiennej oraz wapieni [9]. Obecnie
produkcja jest prowadzona w Inowroctawiu i Janikowie, w zaktadach nalezacych do spotki
CIECH Soda Polska S.A, ktéra dysponuje mocami produkcyjnymi na poziomie 2,6 min
ton i czterema zaktadami sody: dwoma w Polsce (Inowroctaw i Janikowo) i po jednym
w Niemczech (Stassfurt) i Rumunii (Ramnicu Valcea). CIECH jest jedynym producentem
sody kalcynowanej w naszym kraju i Rumunii. Udziatl ilosciowy grupy w rynku sody
kalcynowanej w Polsce si¢ga ok. 95%, w Europie wynosi 16-18%, a na rynku $wiatowym
ok. 4% [10]. Roczna produkcja sody w Polsce szacowana jest na ok. 1,2 min ton, co
pozycjonuje Polske jako drugiego w Europie, a siodmego na $wiecie producenta sody. We
wszystkich zaktadach jest wykorzystywana metoda Solvaya, ktora generuje znaczne ilosci

odpadow ciektych i statych, gldwnie tzw. wapna posodowego.



1.1 Metoda Solvaya
Jak wspomniano powyzej, metoda Solvay’a jest znana od potowy XIX wieku i jest
dobrze opisana w literaturze fachowej. Klasyczny schemat technologiczny przedstawiono

na Rysunku 2.

2 NH,HCO,

2 NaCl
CaCOg4

2 NH; + H,0

2 NaHCO3 CcyCl C02 + Hzo
atlz

Nach3
Rysunek 2. Schemat otrzymywania weglanu sodu metoda Solvaya [11]

Nalezy zauwazy¢, ze W ogélnym schemacie produkcji sody metoda Solvaya nie

wystepuje wapno posodowe jako odpad czy produkt uboczny, mimo iz wskazniki

wynikajace z konkluzji BAT (ang. Best Available Techniques) dla produkcji sody metoda
Solvaya [12], wskazuja, iz przy zatozeniu rocznej produkcji 1,2 mln ton sody, powstaje ok.

600 - 800 tysiecy ton wapna posodowego.

Tak duza ilo§¢ wapana posodowego wynika z faktu, ze soda syntetyczna jest
wytwarzana gtownie z surowcOw naturalnych, zawierajacych czesto zanieczyszczenia,
ktore w procesie produkcyjnym musza by¢ usuwane. W wyniku tych proceséw moga
powstawa¢ strumienie materiatow, ktére w zaleznosci od mozliwosci wykorzystania sa
produktami zbywalnymi (produkty uboczne) lub odpadami. Zawieraja one gldwnie inertny
material zawarty w strumieniach surowcéw dodawanych zazwyczaj w nadmiarze w
stosunku do warunkow stechiometrycznych, np. wapn z kamienia wapiennego i chlorki z

solanki.
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Produkty uboczne i odpady powstajgce w procesie produkcji sody metoda Solvaya
stanowig istotny problem zaktadéw produkujgcych sode. Wprawdzie znajduja one
racjonalne wykorzystanie, jednakze ciggle poszukiwane sg dla nich nowe mozliwos$ci

zastosowania.

Tym samym, aby w pelni zobrazowa¢ proces Solvaya, nalezy przyjac, ze podczas
produkcji sody powstajg trzy gldwne strumieniec materiatdéw (Rysunek 3.). Jest to soda
kalcynowana bgdaca gtownym produktem, chlorek wapnia stanowigcy wspotprodukt
posiadajacy réwniez warto$¢ handlowa oraz wapno posodowe powstajace jako produkt

uboczny badz odpad w zaleznos$ci od parametrow osiagni¢tych w procesie produkcyjnym.

Produkcja sody
| |
| | 1
Soda Chlorek wapnia Wapno posodowe
Produkcja szkfa Przemyst
spozywczy | Nawozy
Chemia
Przemyst Topniki
| gospodarcza kosmetyczny fluofkowe
Przemyst e
farmaceutyczny W gérnictwie Stablllztaqa
gruntu
Odsiarczanie | W budownictwie Procesy
sorbcyjne

Rysunek 3. Schemat produktéow powstajacych podczas produkcji sody i ich zastosowan

Majac na wzgledzie podstawowa tematyke niniejszej pracy doktorskiej, ponizej
oméwiono podstawowe problemy zwigzane z powstawaniem i zagospodarowaniem wapna

posodowego.



1.2 Wapno posodowe (WP)

State produkty uboczne oraz odpady, ktérych podstawowym sktadnikiem sg zwigzki
wapnia, cz¢sto sg ogolnie okreslane jako ,,wapno posodowe”. Powstajg one na roznych
etapach procesu produkcyjnego - od przygotowania surowcow az do samej produkcji sody.
W zwigzku z tym moga w sposob istotny rozni¢ si¢ wlasciwosciami. Wapno posodowe
zawiera gltownie stragcany weglan wapnia, nieprzereagowany wodorotlenek wapnia oraz
siarczan magnezu, siarczan wapnia, weglan magnezu, krzemionke, zwigzki siarki oraz
glinu i nicodmyte chlorki wapnia oraz sodu. Zawartos$¢ tych poszczegdlnych sktadnikow
jest zalezna od skladu surowcoéw oraz etapu produkcji, w ktérym powstato wapno
posodowe. Dlatego ponizej przedstawiono proces produkcyjny ze wskazaniem miejsc, w
ktérych powstaja odpady czy produkty uboczne zwigzane z wapnem posodowym.

Produkcja sody metoda Solvaya sktada si¢ z nastepujacych etapow opisanych
ponizej:

>  Wypalanie kamienia wapiennego i gaszenie wapna — jest to proces, ktory polega

na rozktadzie termicznym kamienia wapiennego w piecach wapiennych wg rdwnania:
CaCO3; — CO2 + CaO

Kamien wapienny do produkcji sody nie moze zawiera¢ mniej niz 90% CaCOs.

Otrzymywany w tym procesie ditlenek wegla jest wykorzystany w procesie karbonizacji
solanki, a tlenek wapnia (wapno palone) wykorzystuje si¢ w postaci wapna gaszonego
(mleko wapienne) do regeneracji amoniaku. Na tym etapie powstaje odpad, w postaci
podziarna nienadajacego si¢ do wypatu, frakcji wapienia wydzielonej podczas wytwarzania
mleka wapiennego oraz niedopatoéw. Jest to wapno posodowe zawierajace duze iloSci

wodorotlenku wapnia, charakteryzujace si¢ grubym uziarnieniem.

»  Oczyszczanie solanki — solank¢ sprowadza si¢ rurociggami w postaci nasyconego
roztworu chlorku sodu, otrzymywanego przez tugowanie poktadow soli kamiennej woda.
Taki roztwor oprocz NaCl zawiera réwniez jony wapnia, magnezu, zelaza, siarczany oraz
krzemionke. Solanka do produkcji sody powinna zawiera¢ ok. 300-315 g/L NaCl [13] i nie
moze zawiera¢ zanieczyszczen, ktore usuwa si¢ w postaci zwigzkow weglanowych oraz

wodorotlenkow, poprzez stracanie weglanem sodu oraz wodorotlenkiem sodu i wapnia. Na
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tym etapie powstajg znaczne ilo$ci osadow zawierajgcych silnie zasolone zwigzki wapnia,

ktore sg zbierane oddzielnie, lub faczone z innymi strumieniami wapna posodowego.

» Absorpcja amoniaku przez solanke - ditlenck wegla Zle rozpuszcza si¢ w solance,
dlatego nasyca si¢ ja amoniakiem, otrzymujac tzw. solanke amoniakalna, w ktorej ditlenek
wegla rozpuszcza sie dobrze. Z tego powodu pierwszym etapem produkcji sody jest

absorpcja amoniaku w solance.

» Karbonizacja amoniakalnego roztworu solanki - jest to podstawowa operacja
technologiczna w produkcji sody. W wyniku karbonizacji zachodzi przemiana chlorku
sodu w wodoroweglan sodu, stanowiacy potprodukt, z ktérego bezposrednio otrzymuje si¢
sode. Jest to proces kilkuetapowy. W pierwszym etapie amoniak z solanki reaguje z
ditlenkiem wegla, nastgpnie kolejne reakcje powoduja tworzenie si¢ wodoroweglanu
amonu, w miar¢ wzrostu nasycenia solanki CO2. Wodorowgglan amonu przeksztalca si¢

w wodoroweglan sodu, tzw., bikarbonat, ktory wytraca si¢ z roztworu.

2 NH3 + H20 + CO2 — (NH4)2COs
(NH4)2CO3+ H20 + CO2 — 2 NH4HCOs3
(NH4)>CO3 + NaCl — NaHCOs |+ NH4Cl

Sumaryczny zapis tych reakcji jest nastgpujacy:
2NaCl + 2NH3 + 2CO; + 2H20 — 2NaHCO3 ] + 2NH4Cl

» Kalcynacja bikarbonatu jest odmiang prazenia, polegajaca na ogrzewaniu
zwigzku chemicznego ponizej jego temperatury topnienia, w celu spowodowania
czesciowego rozktadu chemicznego tego zwigzku przez usunigcie wody (lub innych
substancji) z jego sieci krystalicznej, lub przeprowadzenie tego zwiazku do zwigzku
prostszego z wydzieleniem lotnych substancji rozktadu [14].

Na tym etapie odfiltrowany wodoroweglan sodu dosusza sig, a nastgpnie poddaje

termicznemu rozktadowi wedtug reakcji

2 NaHCO3 — Na2COs3 + H20 + CO21

Wytworzona w ten sposob soda jest podstawowym produktem procesu.



> Regeneracja amoniaku i ditlenku wegla - amoniak w tugu macierzystym po
odfiltrowaniu bikarbonatu wystepuje w postaci weglandéw i chlorku amonu. Weglany
amonu juz w temperaturze 50°C zaczynaja si¢ rozklada¢ z wydzieleniem amoniaku

I ditlenku wegla, ktore sg zawracane do produkcji.

NHsHCOs — NH3s + H.0O + CO>
(NH4)2CO3 — 2 NHz + H20 + CO»

Rozktad chlorku amonu nastgpuje w reakcji z wodorotlenkami. W zaktadach sodowych
stosuje si¢ do tego celu mleko wapienne, otrzymywane przez gaszenie CaO. W ten sposéb,
oprécz CO2 przeznaczonego do procesu karbonizacji, wykorzystuje si¢ takze wapno palone

- drugi produkt wypalania wapienia [15].

NH4Cl + Ca(OH)., — 2 NH3 + CaCl, + 2 H.O

W praktyce, do tugu pokrystalizacyjnego po oddzieleniu krysztaldéw NaHCO3 dodaje si¢
mleko wapienne i poddaje destylacji, w celu oddzielenia amoniaku i ditlenku wegla.
Schemat produkcji sody metoda Solvaya, ze wskazaniem miejsc powstawania wapna

posodowego przedstawiono na (Rysunek 4).
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Rysunek 4. Schemat produkcji sody metoda Solvaya (na podstawie [13])



Z ptynu podestylacyjnego odzyskuje si¢ chlorek wapnia, ktory stanowi glowny
produkt uboczny. Podczas oddziclania fazy stalej, obecnej w plynie podestylacyjnym
z procesu regeneracji amoniaku, powstaje glowny strumien wapna posodowego.
W tradycyjnych rozwigzaniach, faze stalg oddziela si¢ w kaskadowych stawach osadowych
— tzw. lagunach, w ktérych, po potaczeniu z innymi strumieniami odpadéw zawierajacych
gléwnie zwigzki wapnia, nast¢puje sedymentacja inaturalne osuszanie. To wiasnie

zagospodarowanie tej frakcji stanowi najwickszy problem.

Obecnie w nowoczesnych instalacjach, do wydzielania wapna posodowego z ptynu
podestylacyjnego sg stosowane coraz czgsciej prasy filtracyjne, ktore dzigki mozliwosci
wyplukania nadmiaru chlorkoéw, pozwalaja na uzyskanie petnowarto§ciowego wapna
nawozowego. Pozostata czes$¢, okreslana jako szlamy podestylacyjne, jest kierowana
do stawow osadowych (lagun) w celu odwodnienia i osuszenia. Do laguny zazwyczaj
sa kierowane takze inne, powstajace w procesie osady zawierajagce wapn, w tym wapno
posodowe, powstate w procesie otrzymywania mleka wapiennego czy z oczyszczania
solanki, gdzie sa mieszane z wapnem posodowym z procesu regeneracji amoniaku. Takie
wapno posodowe nie ma stalego i ustalonego sktadu. Jest on zmienny w pewnym zakresie,
w zalezno$ci od czystos$ci surowcoOw wykorzystywanych do produkeji sody. Jednakze
podstawowym sktadnikiem (w przeliczeniu na sucha mase) jest stracany weglan wapnia
(CaCO3) — 25-35%, nieprzereagowany wodorotlenek wapnia — 3-10% oraz chlorki
w ilo$ci 5—20% w postaci chlorku wapnia i/lub sodu. Ponadto wystepuja siarczany
w postaci siarczanu wapnia 1 —5%, wodorotlenek magnezu 2 — 8% oraz krzemionka

zwigzki (tlenki) glinu i Zelaza, w ilo$ciach zazwyczaj ponizej 1%.

Odcieki z lagun oraz z pras filtracyjnych, przed skierowaniem do ciekow wodnych,
przeptywaja przez tzw. klarowniki, w ktérych sedymentujg najdrobniejsze czastki wapna
posodowego. Wapno posodowe z klarownikow charakteryzuje si¢ bardzo drobnym
uziarnieniem — ok. 2 um [9] i stosunkowo wysoka zawartoscig chlorkow — siegajaca do

15% zawarto$ci w suchej masie.
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1.3 Zagospodarowanie wapna posodowego

Na podstawie dostepnych informacji zawartych w literaturze mozna wskazaé

nastepujace zastosowania wapna posodowego.

1.3.1 Rolnictwo

Podstawowym sposobem wykorzystania wapna posodowego jest zastosowanie
w rolnictwie jako wapno nawozowe i do wapnowania gleb. Jednakze, aby wapno to mogto
by¢ wprowadzane do obrotu jako nawdz, musi spetnia¢ kryteria okre§lone w odpowiednich

przepisach[16-17], dotyczacych m.in.:

* dopuszczalnych zawarto$ci kadmu i otowiu w wapnie nawozowym;
* kryterium minimalnej zawarto§¢ CaO;
* maksymalnego uwilgotnienia w zaleznosci od odmiany i typu wapna;

* w niektorych przypadkach takze stezenie chlorkdw i siarczkow.

Dzigki zastosowaniu pras filtracyjnych, obecnie roczna produkcja wapna
nawozowego wynosi ok. 450 tys. ton/rok [18]. Pozostata cze$¢ jest skladowana
w lagunach, zlokalizowanych w bezposrednim sgsiedztwie zakladow produkcyjnych.
Pozwalaja one na lepsze odwodnienie deponowanego materialu oraz odmycie
rozpuszczalnych  zanieczyszczen np. jonow chlorkowych [19]. Najwigkszym
ograniczeniem stosowania wapna w rolnictwie jest wilgotnos¢ i zasolenie. Gtownie sg to
sole zawierajace jony chlorkowe, ktérych zawartos¢ w wapnie posodowym moze si¢
mieséci¢ w przedziale od 1 do 11% w suchej masie wapna. Do celow rolniczych nie stosuje

si¢ wapna zawierajacego powyzej 3 % chlorkow [17].

Dlatego s3 podejmowane proby wykorzystania wapna posodowego

w zastosowaniach, w ktorych to ograniczenie nie jest kluczowe.

1.3.2 Budownictwo

Jednym z glownych kierunkéw moze by¢ np. przemyst budowlany [20-23].
Z przegladu literatury wynika, ze byly prowadzone badania (w skali laboratoryjnej) nad

zastosowaniem wapna posodowego jako wypekniacza przy produkcji asfaltobetonu [20].
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Prowadzono rdéwniez badania nad zastosowaniem wapna posodowego do
stabilizacji gruntow, do budowy konstrukcji ziemnych, oraz do mineralizacji gleb
organicznych przy stabilizacji cementem. W polskim opisie patentowym PL
191946 opisano kompozyt, wigzacy na bazie cementu (30%), fosfogipsu (20%) oraz
wapna posodowego (20%) z dodatkiem chlorkéw w postaci chlorku wapnia
(CaCl,), cementu i zuzla z elektrowni [21]. Kompozyt ten moze by¢ stosowany w

budownictwie, drogownictwie i gornictwie.

1.3.3 Stabilizacja gruntu

Stabilizacja ekspansywnej gleby przez dodanie wapna to starozytna sztuka i
odwieczna praktyka, ktora jest stosowana na catym $wiecie [24]. Jest skutecznym $rodkiem
do migkkich iekspansywnych gruntéw, moze ogromnie zwigkszy¢ urabialno$¢ i
wytrzymato§¢ przy jednoczesnym ograniczeniu zmian objgtosci. Wapno ma wiele
zastosowan w praktyce inzynierii geotechnicznej, takich jak chodniki, stabilizacja podtoza
gruntowego na autostradach, zapory ziemne, oktadziny kanatéw i konstrukcje budowlane.
Jako wapno wykorzystywane jest: CaO (tlenek wapnia lub wapno palone), Ca(OH)2
(wapno hydratyzowane) i CaCOz (we¢glan wapnia) [25]. Wedlug Eadesa i Grima [26],
dhugotrwata reakcja, ktéra powoduje przyrost sity, jest reakcja pucolanowa. Produktem tej
reakcji sg trudnorozpuszczalane w wodzie uwodnione krzemiany wapnia, tzw. ,,faza CSH”.
Dodanie wapna powoduje wzrost pH wody porowej, uwalnianie krzemionki i tlenku glinu
z gliny - stajg si¢ one rozpuszczalne. Reakcja z wapnem powoduje stopniowe wzmacnianie

si¢ gruntu w czasie.

W glebach gliniastych wystepuja dwie gtowne reakcje stabilizacji wapnem, jedna
krotkoterminowa, a druga dlugoterminowa. Proces krotkotrwaty polega na wymianie
jondéw miedzy jonami wapnia z wapna a kationami przy powierzchni czastki gliny, ktory
to proces zachodzi tylko wtedy, gdy jon wapnia ma wyzszy tadunek, lub ich stezenie jest
wigksze niz kationow przy powierzchni czastki gliny [27]. Procentowy dodatek wapna do
gleby zalezy od zapotrzebowania gleby na wapno. Metoda powszechnie stosowana do
okreslania zapotrzebowania gleby na wapno opiera si¢ na pomiarze wartosci pH roztworu
gleby wapiennej [28]. Zastosowanie wapna w stabilizacji powoduje zmian¢ zachowania
inzynieryjnego w glebie. Wplywa na: poprawe wytrzymatosci, odpornosci na zmgczenie i

trwale odksztatcenia, zmniejszenie pecznienia, poprawe wilasciwosci sprezystych i



odpornosci na szkodliwe dzialanie wilgoci. Najlepsze efektu uzyskuje si¢ w przypadku
stosowania wapna w gruntach s$rednio drobnych i drobnoziarnistych, powodujac
zmniejszenie plastyczno$ci 1pegcznienia gruntdw ekspansywnych oraz wzrost ich
urabialnosci 1 whasciwosci wytrzymatosciowych. Spowodowane jest to wymiang jonowg
zachodzaca w glebie, podczas ktorej jony Na* sa wymieniane na jony Ca?* (Rysunek 5).
Towarzyszy temu zjawisko flokulacji oraz aglomeracji czastek gruntu, w wyniku czego
grunt plastyczny ulega przeksztatceniu w grunt quasi-piaskowy dajacy si¢ zageszczac.
Wskaznik plastycznos$ci Ip ulega zmniejszeniu przez podwyzszenie granicy plastycznosci,
a to oznacza, ze wlasciwosci mechaniczne gruntu stajg si¢ mniej zalezne od ilosci wody

zawartej w gruncie [29].

Wysycone Na* Wysycone Ca?

Rysunek 5. Orientacja czastek gruntu po wysyceniu jonami sodu oraz wapnia [29]

Badania prowadzone przez Indiramma i in. [25] wykazaty, ze wapno moze by¢
skutecznym stabilizatorem w glebach o zawartosci gliny zaledwie 7% oraz w glebach
0 wskazniku plastycznosci ponizej 10. Stabilizacja wapnem bedzie skuteczna tylko
w przypadku materiatow zawierajacych wystarczajacg ilos¢ gliny, aby zaszla pozytywna
reakcja. Zazwyczaj dodaje si¢ je w postaci stalej, ale mozna je rOwniez miesza¢ z woda
I stosowa¢ w postaci zawiesiny. Wapno hydratyzowane jest szeroko stosowane do
stabilizacji gruntu, zwtaszcza gruntu o duzej zawartosci gliny, gdzie jego gtowng zaletg jest
podniesienie granicy plastyczno$ci gruntu gliniastego [30]. Dzigki zastosowaniu wapna
palonego osiagnig¢to bardzo szybka stabilizacj¢ podmoktych miejsc. Stabilizacja wapnem
weglanowym nastepuje w dluzszym okresie utwardzania, ze wzgledu na mniejsza

dostgpnos¢ jondw wapniowych.
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1.3.4 Adsorbenty do usuwania barwnikéow

Adsorpcja jest skutecznym procesem usuwania barwnikow ze $ciekéw. Barwniki
anionowe sg na og6t bardziej problematyczne niz barwniki kationowe. Przewaznie tadunek
powierzchniowy tych adsorbentow jest odwracany na dodatni przez wstgpna adsorpcje
niektorych kationéw wiclowartoSciowych przed probg adsorpcji [31] Jednym
Z najpowszechniejszych adsorbentow jest wegiel aktywowany, ze wzgledu na swoje
zdolnosci adsorpcyjne i dobrze rozwinigta powierzchni¢ wiasciwg. Jednak jego wysoki
koszt sprawia, ze ciggle sa poszukiwane inne adsorbenty o podobnej skutecznosci,
jednakze generujace znacznie nizsze koszty. W ostatnich latach pojawito si¢ rosngce

zainteresowanie wykorzystaniem tanich adsorbentow do usuwania barwnikéw ze $ciekow.

Savas Sener wswojej pracy [32] zbadal adsorpcj¢ anionowego barwnika
reaktywnego Procion Crimson H-EXL (Reactive Red 231) na odpadach statych z instalacji
sody kalcynowanej. W badaniach uwzgledniony zostal wptyw temperatury i pH na
izoterm¢ oraz wplyw poczatkowych stezen barwnika i temperatura na kinetyke procesu
adsorpcji. Badania potwierdzity, ze wapno posodowe moze by¢ z powodzeniem stosowane
jako adsorbent do usuwania anionowego barwnika Procion Crimson H-EXL z roztworow
wodnych. pH roztworéow odgrywa wazng role w wydajnos$ci adsorpcji. Model kinetyczny
pseudo-drugiego rzedu odpowiada dynamicznemu zachowaniu adsorpcji barwnika na
wapnie posodowym w réznych poczatkowych stezeniach barwnika i temperaturach, w
calym badanym zakresie. Jednak spadek statej szybkosci pseudo-drugiego rzedu i
nieznaczny wzrost wspotczynnikow korelacji modelu pseudo-pierwszego rzedu wraz ze
wzrostem st¢zenia poczatkowego moze sugerowac, ze proces jest kontrolowany nie tylko
chemicznie na etapie kontroli szybkosci, ale wigze si¢ rowniez z pewng adsorpcja fizyczna,

ze wzgledu na site napedowa przy wyzszych stezeniach poczatkowych [32].

1.3.5 Sorbenty do usuwania jonéw fosforanowych i siarczanowych

Zidtkowska i in. [33-34] wykazali, ze zastosowanie wapna odpadowego nie pogarsza
istotnie skutecznoéci usuwania jondw PO4> z roztworu. Odpad z produkcji sody nadaje sie
do usuwania fosforanow ze skutecznoscig 90 — 96%. Yan Y. i in. [35] doszli do podobnych
wnioskow, ponadto uznali oni, ze zuzyty materiat po adsorpcji jonéw fosforanowych moze
znalez¢ zastosowanie w rolnictwie jako nawo6z fosforanowy, co pozwala zagospodarowac

jeden odpad, nie produkujgc tym samym kolejnego [36].



Wapno posodowe znajduje réwniez zastosowanie w usuwaniu jonow fosforanowych
z roztworow wodnych, zwlaszcza ze Sciekow [33]. Wskazano takze na mozliwosé
usuwania jonoéw siarczanowych [37-38]. Niestety nie znalazly one szerokiego

zastosowania w praktyce przemystowej.

1.3.6 Topniki fluorkowe

Interesujacym kierunkiem jest wykorzystanie wapna posodowego do produkcji
topnikoéw fluorkowych [9], [39], W opisie patentowym PL 237455 [40] zostal opisany
sposob wykorzystania wapna posodowego do otrzymania topnika fluorkowego.
Syntetyczny  topnik  fluorkowy otrzymuje si¢ w wyniku reakcji  kwasu
heksafluorokrzemowego ze zwigzkami wapnia — naturalnym weglanem wapnia (wapien,

kreda) wg. reakcji:

HaSiFs + 3 CaCO3 — 3 CaFa| + 3 COa1 + SiO2] + Hz0

Gltowng trudnoscig tego procesu jest konieczno$¢ zmielenia kamienia wapiennego
do wielkosci czastek najlepiej okoto 0,1 mm (100 mikrometrow). Wedtug tego wynalazku
jako zrodto kredy stracanej stosuje si¢ wapno posodowe z produkcji sody. Topnik
otrzymany opisang metoda nie zawiera substancji stanowigcych potencjalne zrédto wtorne;j
emisji do atmosfery lotnych zanieczyszczen (na przyklad jonéw fluorokrzemowych),
powstajacych w podczas stosowania topnika w piecach cementowych lub ceramicznych
[40].
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2. Usuwanie zanieczyszczen fluorkowych

Zwigzki wapnia byly uzywane do neutralizacji fluoru juz w latach 30 XX w. Jony
wapniowe reaguja z jonami fluorkéw w wodzie, w wyniku czego powstaje
nierozpuszczalny osad. Mimo, iz technologia wytracania fluorkéw za pomocg wapnia jest
znana juz od bardzo dawna, to procesy te nadal sg aktualne i stosowane. Poszukuje si¢
ciggle nowych materiatoéw, ktére moglyby poprawi¢ sprawno$¢ tego procesu, jednakze
nadal powszechnie stosowanymi materialami do usuwania F~ sa glownie alun, wapno
palone, wapno gaszone, wapien, wegiel drzewny, fosforan wapnia, siarczan wapnia,
chlorek wapnia itp. Badania wskazuja, Zze materialy te sg stosowane w roézny sposob,
jednakze podstawowa zasada ich dziatania jest niezmienna [41]. Ogoélnie rzecz biorac,
chemikalia takie jak CaCl2 i CaO sa dodawane do wstepnego wytrgcania fluoru w §ciekach.
Kazda metoda ma swoje zalety i ograniczenia i moze by¢ eksploatowana, z odpowiednig
wydajno$cig pod warunkiem, ze parametry procesu sa odpowiednio dobrane do usuwania

fluoru w odpowiednim zakresie stezen [42-44].

Dodatek wapna jest stosowany gtownie do Sciekdw o wysokiej zawartosci
fluorkow. Rozpuszczenie wapna zwigksza aktywno$¢ jonow wapniowych w wodzie,
przesycajac wode w stosunku do fluorytu (CaF.). Wynikajace z tego wytracenie fluorytu
moze obnizy¢ poziom fluoru do poziomu ponizej 10 mg/L. Teoretyczna dolna granica
wynosi okoto 2 mg/L. Ta dolna granica stezenia jest rzadko osiggana w praktyce. Glownag
wada wapnowania, jest wysokie pH uzdatnionej wody. Ponadto, gdy przepisy dotyczace
ochrony $rodowiska wymagaja, aby pH nie przekraczato okre§lonego poziomu, jest
wymagane regularne monitorowanie, w celu zapewnienia prawidtowego dawkowania [45],
[46].

Na podstawie analizy stanu techniki wynikajacego z dostgpnej literatury, a takze
na podstawie  wstepnego rozeznania potencjalnych  mozliwosci  praktycznego
wykorzystania wapna posodowego, uznano, iz jednym z najbardziej obiecujacych
kierunkow jego zastosowania moze by¢ wykorzystanie do usuwania zanieczyszczen
fluorkowych ze é§rodowiska. Dlatego tez ponizej szczegdélowo omodwiono zagrozenia
zwigzane z obecnoscig fluoru w Srodowisku, zrodta i skale zanieczyszczen zwigzkami
fluoru oraz stosowane dotychczas metody neutralizacji i usuwania zanieczyszczen

zawierajacych fluor i jego zwigzki.
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2.1 Fluorki w §rodowisku

Fluor (F) jest najbardziej elektroujemnym pierwiastkiem, nalezy do grupy halogenow
i jest uwazany za pierwotne, niculegajgce biodegradacji zanieczyszczenie ze wzgledu
na wyzsza reaktywno$¢ 1 naturalne wystepowanie [47]. Jest szeroko stosowany
W przemys$le chemicznym, skutkiem tego jest powstawanie duzej ilosci odpadow
niebezpiecznych zawierajgcych ten pierwiastek. W wytwarzanie $cickoOw zawierajacych
fluor jest zaangazowanych wiele przedsi¢biorstw przemystowych, generuje to duza ilosé¢
scickow zawierajacych ten pierwiastek [48-49]. Stezenie fluorkéw w Sciekach
przemystowych na ogot sigga setek, a nawet tysiecy miligramow na litr i drastycznie
przekracza warto$¢ wytyczng WHO (Swiatowej Organizacji Zdrowia), wynoszaca 1,5
mg/L w wodzie pitnej [50-51]. Ponadto $cieki zawierajace fluor sa bardzo
szkodliwe. Ogromna ilo$¢ $ciekow o wysokim stezeniu fluoru, odprowadzanych przez
fabryki, jest coraz bardziej toksyczna dla srodowiska. Nie tylko prowadzi to do ludzkiej
fluorozy, ale takze powaznie wptywa na naturalny ekosystem, powodujac utrate jego
rownowagi i W konsekwencji $mier¢ i zmiennos$¢ organizméw wodnych i roslinnosci [50],

[52].

Naturalne 1 antropogeniczne procesy przyczyniajg si¢ do uwalniania zwigzkéw fluoru
do $rodowiska, powodujac, ze stezenie fluoru w glebie jest znacznie wyzsze niz warto$ci
dopuszczalne, co dodatkowo powoduje problemy zdrowotne i §rodowiskowe w wielu
regionach $wiata. Zanieczyszczenie fluorem w $rodowisku wodnym, spowodowane
naturalng 1 sztuczng dziatalno$cig, stanowi powazny problem na catym §wiecie. Dlatego
opracowanie skutecznych i solidnych technologii usuwania nadmiaru fluoru ze srodowiska
wodnego staje si¢ niezwykle wazne [53]. Oprocz zrédet naturalnych, przemyst, ktory
odprowadza $cieki zawierajgce jony fluoru do wod powierzchniowych, przyczynia si¢ do
wzrostu stezenia fluoru w wodach i zanieczyszczenia srodowiska [54]. Stezenie fluorkow
w $ciekach przemystowych na ogo6t osigga setki, a nawet tysigce miligraméw na litr co

skutkuje przekroczeniem wszelkich norm jakosci wody i Sciekow [55-57].

Wedtug polskich przepisow [55] stezenie jonéw fluorkowych w $Sciekach nie moze
przekracza¢ 25 mg/L. Dotyczy to wszystkich rodzajow $ciekow [58]. Przepisy okreslajg

takze maksymalne dopuszczalne stezenie jonéw fluorkowych na poziomie 1,5 mg/L [59] .
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Problem zanieczyszczenia wod fluorkami jest problemem globalnym. Ocenia sig,
ze w Chinach 1 Indiach odpowiednio 35 1 26 miliondw ludzi jest narazonych na spozywanie
wody 0 podwyzszonym stezeniu fluorkow. Szacunkowa liczbe o0sdb narazonych na
spozywanie wody o podwyzszonej zawartosci fluorkow przedstawiono na Rysunku. 6.
Zgodnie z przedstawionymi danymi na terenie Meksyku, Pakistanu, Egiptu czy Etiopii
miliony ludzi jest narazonych na spozywanie wody o podwyzszonej zawartosci fluorkoéw
[60-61].

Nigeria; 200 USA; 200 Arabia Etiopia; 1052

Egipt; 1107

=—————— Pakistan; 2751

Meksyk; 5000

Senegal; 137

Rysunek 6. . Szacunkowa liczba os6b narazona na spozywanie wody o podwyzszonym
stezeniu fluorkow ( x 10°) (na podstawie [60])

Obszarem, ktory wykazuje najwigkszy problem z podwyzszonymi stezeniami
fluorkow w Polsce, jest region Polic (okolice Fabryki Nawozow Fosforowych). Badania
gleby pobranej z ogrédkéw przydomowych czterech miejscowosci zlokalizowanych w
zasiegu emisji fluoru przez Zaktady Chemiczne ,,Police” S.A: Jasienia, Trzeszczyn,
Przgsocin 1 Stepnica wykazaty, ze stezenie fluoru wahaja si¢ w przypadku formy
rozpuszczalnej (ekstrahowanej CaCly) od 0,4do 1,8 mg/kg, a w przypadku formy
potencjalnie dostepnej (ekstrahowanej HC104) od 40 do 260 mg/kg [62]. Przyktadowe
stezenia fluorkow w wodzie na terenie Polski przedstawiono w Tabeli 1 [63].



Tabela 1. Przykladowe stezenia fluorkéw w wodzie na terenie Polski [63]

Region Stezenie F-mg/dm?®
Malbork 3,2

Nysa 4-7

okolice Sieradza 2,68

Kalisz 1,6

Lubiniec 1,6

Bogate we fluor sg takze niektore wody mineralne, na przyktad zrodto ,,Marysienka”

w Cieplicach-Zdroju, gdzie stwierdzono stezenie fluorkéw na poziomie 10 mgF/L [64].

2.1.1 Antropogeniczne zrodla zanieczyszczen fluorem

Obecnos¢ i stezenie fluoru w zasobach wodnych, wodach powierzchniowych
I podziemnych zalezy od kilku czynnikow: pH, catkowitej rozpuszczonej substancji stalej,
zasadowosci, twardosci i sktadu geochemicznego warstw wodonosnych [65-71]. W wielu
krajach na calym $wiecie wysoki poziom fluoru jest wynikiem zrzutow S$ciekow
zanieczyszczonych fluorem [72]. Takie $cieki sg produkowane przez przemyst t.j.: nawozy
superfosforanowe [73-75], (w $ciekach po wytworzeniu fosforanéw stezenie fluorkow
moze siega¢ nawet 3000 mg F/dm?), procesy produkcji szkta i ceramiki, huty aluminium
i cynku [76-77], produkcja stali, zaklady wzbogacania uranu, elektrownie weglowe,
oczyszczalnie berylu [78-80], rafinerie ropy naftowej, [80-84], przemyst ogniw solarowych
fotowoltaicznych [83-89], produkcja zaawansowanych technologicznie potprzewodnikow
na bazie silikonu [84], [86-89] i spalarni odpadéw komunalnych poprzez emisje HF
spowodowane spalaniem fluorowanych tworzyw sztucznych lub fluorowanych tekstyliow
[90]. Fluor jest takze wykorzystywany w galwanizacji. Ponadto jest stosowany jako
depresant temperatury topnienia w piecach metalurgicznych w procesie wytapiania. Woda
Z kopaln moze by¢ znaczacym zrodiem fluoru. Chlorofluoroweglowodory sa szeroko
stosowane jako gaz w dezodorantach i chtodziwach w lodéwkach. Jednak ze wzgledu na
ich destrukcyjny wptyw na warstwe ozonowa, niektore z tych zwigzkow sa wycofywane z
uzycia. Fluor migruje réwniez do srodowiska z powodu stosowania pestycydow (ip..
cyhalothrin, fenflutryna, teflutryna) [91]. Jest on rowniez uwalniany do $rodowiska w
procesie produkcji cegiet [92]. Szacuje si¢, ze okoto 30% farmaceutykow (w tym

antybiotykow, lekow przeciwdepresyjnych, lekow przeciwko astmie, atrezji) opiera si¢ na
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fluorze. Jednoczes$nie gazy chlodzace stosowane w urzadzeniach klimatyzacyjnych,
wentylacyjnych 1 chlodzacych zawieraja w swoim sktadzie fluor. Fluor jest takze
uwalniany do atmosfery poprzez spalanie wegla kamiennego, brunatnego i oleju
opatowego. Nastepnie emitowany jest pyt przemystowy zawierajacy rozpuszczalne fluorki
i zwiazki gazowe (w tym HF) [63]. Scieki z tych gatezi przemystu maja wyzsze stezenie
fluoru niz wody naturalne, poczawszy od dziesigciu tysiecy mg/dm®, a w przypadku
produkcji fosforanow stezenia fluoru w $ciekach moga siega¢ nawet 30000 mg/dm? [65].
Spalanie biomasy uwalnia fluor do atmosfery, ktéra jest gldéwnym nurtem tego
zanieczyszczenia atmosferycznego, ktore nie zostalo wezesniej scharakteryzowane. Emisje
drobnych czastek (PM 2,5) rozpuszczalnego w wodzie fluoru (F~) ze spalania biomasy
oceniano w Fourth Fire Laboratory w Missoula Experiment (FLAME-IV), przy uzyciu
rentgenowskiej dyspersyjnej skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM-EDX) oraz
chromatografii jonowej z detekcja przewodnosci. Na podstawie ostatnich ocen globalnego
spalania biomasy oszacowali, ze spalanie biomasy uwalnia do atmosfery 76 Gg F~ rocznie,
Z gorng i dolng granicg 40—150 Gg F~ rocznie. Szacowany strumien F ze spalania biomasy
jest poréwnywalny z emisja fluoru ze spalania wegla i1 innych zrédel antropogenicznych.
Dane te pokazuja, ze spalanie biomasy jest gtdéwnym Zrédlem fluoru uwalnianego do
atmosfery w postaci drobnych czastek, ktore moga by¢ transportowane na duze odleglosci
[93].

2.1.2 Metody unieszkodliwiania zanieczyszczen fluorkami

Znanych jest wiele metod usuwania / neutralizacji jondw fluoru ze $rodowiska.
Metodg konwencjonalng jest strgcanie chemiczne [94-95]. Proces ten mozna
przeprowadzi¢ poprzez przeprowadzenie jonow fluorkowych w nierozpuszczalne sole
z wykorzystanieip.np. soli magnezowych i wodorotlenku wapniowego. Rozszerzeniem
metody stracania jest metoda koagulacji i wytracania [83], [96-102], gdzie po pierwszym
etapie procesu (stracania) w wodzie pozostaje pewna ilos¢ fluorkéw. Nastepnie w drugim
etapie do roztworu dodaje si¢ koagulaip.u np. chlorku glinu lub siarczanu glinu. Jony
fluorkowe usuwane sg z roztworu przez przytaczanie jondw F~ do wodorotlenkéw glinu
(wytworzonych w trakcie hydrolizy). Kolejng powszechng metoda jest adsorpcja [77],
[79- 84],[94], [103-109]. Jej gtowng zaletg jest to, Ze jest ona efektywng i stosunkowo tanig
metodg. W teorii, na proces adsorpcji sktadajg si¢ trzy zasadnicze etapy [110]:



1) dyfuzja lub transport fluorkow do zewnetrznej powierzchni adsorbentu
(zewnetrzny transport masy),

1) zaadsorbowanie fluorkéw na powierzchni ziaren adsorbentu,

1)  prawdopodobna wymiana jonéw fluorkowych z elementami strukturalnymi
wewnatrz ziaren adsorbentu lub (w przypadku materiatow porowatych)

transport fluorkow do ich wewngtrznej powierzchni [61].

Jedng z metod adsorpcyjnych jest wymiana jonowa [111-122], polega ona
na stosowaniu zywic jonowymiennych, dzigki ktérym mozliwe jest oczyszczenie wody z
jonéw fluorkowych nawet do stezenia 0,5 mgF /L. Duzg zaletg tej techniki jest jej wysoka
selektywno$¢. Kolejng metodg jest elektrokoagulacja [79], [94], [123-134] - jest
technologia, w ktoérej koagulant jest generowany in situ przez utlenienie metalowego
materatu - anody wykonanej najczesciej z glinu lub zelaza. Pod wpltywem przeptywu pradu
elektrycznego glin lub zelazo anody przechodza do roztworu w postaci itp.now AI** i Fe?*,
a rownocze$nie na katodzie jest uwalniany wodor i jony wodorotlenowe [135]. Mechanizm
usuwania fluorkoéw jest zwigzany z konkurencyjng adsorpcja miedzy jonami OH™ i F~ i
wytracania Soli Al(OH)s.xFx. Jako zalete procesu, wymienia si¢ mozliwo$¢ separacji
osadow metoda flotacji, dzigki wytwarzaniu pecherzykéw wodoru na katodzie, co
prowadzi do wyplywania ktaczkow itp.mpleksu AI(OH)sxFx w gornej czgsci instalacji.
Kolejng zaletg elektrokoagulacji jest tworzenie si¢ mniejszej ilosci osaddw niz w koagulacji
klasycznej 1 brak wprowadzania chemikaliow do strefy reakcji. Efektywnos$¢ zalezy od
parametroOw operacyjnych, przede wszystkim: poczatkowego stezenia F-, pH

wody/$ciekow, wielko$ci potencjatu elektrycznego [61].

Jedng z bardziej zaawansowanych metod sg procesy membranowe [44], [136-143],
ktore z biegiem lat stajg si¢ one coraz bardziej popularne. W poroéwnaniu z procesami
konwencjonalnymi posiadaja one wiele zalet. Ich zastosowanie ogranicza takie problemy
jak  konieczno$¢ stosowania dodatkowych reagentéw, powstawanie o0sadow
poprocesowych. Techniki membranowe umozliwiaja osiagniecie wysokich skuteczno$ci
oczyszczania, a takze w wielu przypadkach istnieje takze mozliwo$¢ automatyzacji
procesu. Zasada separacji opiera si¢ na wytwarzaniu roznicy potencjatow po obu stronach
membrany. W zaleznosci od prowadzonego procesu sita napgedowitp.ze by¢, m.in. rdznica
cisnien po obu stronach membrany, réznica gradientow chemicznych lub state pole

elektryczne [61]. Specyficzng odmiang techniki membranowej jest odwrdcona osmoza
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[144-146]. Przy zastosowaniu tej techniki jony fluorkowe mogg by¢ usunigte z wody,
osiggajac bardzo mate stezenia. Jednakze nalezy pamigtaé, ze poza usunigciem fluorkow,
woda moze by¢ nadmiernie odsolona, co moze niekorzystnie wptywac na jako$¢ wody do
spozycia. Proces odwrdconej osmozy pozwala zatrzymaé nawet do 99% soli [147].
W Finlandii (Kuivalia) dziala instalacja, wykorzystujagca odwrocong osmoz¢ do
unieszkodliwienia jonoéw fluorkowych [148]. Zostata uruchomiona w 2003 r., a jej
wydajnosé osigga 6000 m3/d. Zawartos¢ fluorkow w oczyszczanej wodzie wynosi 1,3-1,8

mg F/dm?3. Proces umozliwia obnizenie ich zawartosci do 0,03 mgF /dm?3.

Ostatnig omawiang technikg jest — elektrodializa - polega ona na selektywnym transporcie
jondéw, poprzez utozone na przemian membrany anionowymienne i kationowymienne,
znajdujace si¢ w stalym polu elektrycznym. Pozwala to na wykorzystanie tej techniki
do oczyszczania wody, zawierajagcej zwigkszone ilosci fluorkéw. Elektrodializa
charakteryzuje si¢ malg wrazliwosciag na sezonowe zmiany stezenia fluorkéw, dobra
selektywnoscig i niskim zapotrzebowaniem na chemikalia [147]. Ponadto usunigcie jonow
F~ jest w wielu przypadkach wyzsze niz w przypadku odwroconej osmozy. Stopien
usuni¢cia fluorkow 1 substancji rozpuszczonych rosnie ze wzrostem napigcia, temperatury

i predkosci przeptywu [148].



3. Adsorpcja

Wsréd réznych metod defluoryzacji wody, adsorpcja jest najczgsciej stosowang
technikg usuwania fluoru. Operacje przemystowe na duza skale generuja ogromne ilosci
odpadow. Ciekawa mozliwoscia jest przeksztatcenie takich odpadéow w sorbenty, stuzace
do odfluoryzowania wody. Rysunek 7 przedstawia wybrane rodzaje odpadow
przemystowych, ktore sg wykorzystywane jako takie adsorbenty. Przy zastosowaniu

adsorbentu w duzej skali istotne jest, aby byt on tani, fatwy w uzyciu i nie powodowat

adsorbenty stosowane do
nuralizacji fluoru
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Rysunek 7. Wybrane rodzaje odpadéw przemyslowych, ktore sa wykorzystywane jako takie
adsorbenty. Zrodlo: opracowanie wiasne

problemdéw po jego wykorzystaniu, nie powinien takze stanowi¢ problemu podczas procesu
jego unieszkodliwienia lub regeneracji. Czynniki te sa szczegodlnie wazne dla krajow
rozwijajacych si¢. Adsorbenty moga by¢ oparte na biomasie z ro$lin, bedacych czesto
odpadami rolniczymi lub przemystowych produktach ubocznych. Te niedrogie materiaty
pomagajg zastgpi¢ drogi komercyjny adsorbent, taki jak np. wegiel aktywny, ktory stwarza
problem zwigzany zjego regeneracja. Odpady rolnicze iprzemystowe sa dostepne
w ogromnych ilosciach, sa niedrogie i ulegaja biodegradacji, a zatem sg przyjazne dla
srodowiska [133].
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3.1 Mechanizm procesu adsopcji

Adsorpcja — proces wigzania si¢ czasteczek, atomow lub jonéw na powierzchni
lub granicy faz fizycznych, powodujacy lokalne zmiany stezenia. [149]. W odrdznieniu
od absorpcji (wnikanie do wngtrza fazy), ma ona miejsce dzieki oddzialtywaniom

na powierzchni ciata statego, w ukladach: gaz — cialo state, lub ciecz — ciato state.

Pod nazwa adsorpcja rozumie si¢ prawie zawsze procesy o charakterze fizycznym,
tzn. majace miejsce z bardzo niewielkimi efektami cieplnymi — do zakresu energii
tworzenia wigzah wodorowych. Jednakze, w og6lnych klasyfikacjach wyrézni¢ mozna
takze chemisorpcje, a wigc sorpcja na powierzchni fazy stalej, z fazy ptynnej,
z jednoczesng reakcjg chemiczng, wystgpuje ona szczegélnie w procesach katalizy
heterogenicznej. Swego rodzaju ,adsorpcja chemiczng” jest tez wymiana jonowa
(kationow / anion6w) na powierzchni jonowymiennej, poniewaz efekty energetyczne sg z

reguly wyzsze od energii wigzan wodorowych (Rysunek 8).

Proces adsorpcji — desorpcji albo tylko adsorpcji, z usunigciem sorbatu, najczesciej
jest realizowany w sposob okresowy — w sposob ,,wsadowy”, z wykorzystaniem co

najmniej dwoch okresowo uzytkowanych modutow sorpcyjnych [150].

Uwaza sig, ze adsorpcja fizyczna jest powodowana przez sity van der Waalsa, ktore
sg nieselektywne 1 odwracalne, w okreslonych warunkach. Obecne badania nad fizyczng
adsorpcja jonoéw fluorkowych opierajg si¢ gtownie na przycigganiu elektrostatycznym
i wigzaniu wodorowym. Zaleza one gtéwnie od aktywnej objetosci poréw i powierzchni

wilasciwej [151].

W przypadku adsorpcji chemicznej, zwanej chemisorpcja, czasteczki adsorbatu
wigzg si¢ zpowierzchnig, z utworzeniem potaczen chemicznych (najczescie)
kowalencyjnych). Entalpia chemisorpcji jest duzo wigksza niz w przypadku a—sorpcji
fizycznej - wynosi $rednio od 100 do 400 kJ/mol. Czasteczki adsorbatu tworza na
powierzchni tylko jedng warstwe, przy czym pojedyncza czagsteczka ma zero stopni
swobody. Chemisorpcja jest czgsto procesem nicodwracalnym. Ze wzgledu na rodzaj

granicy faz, zjawisko adsorpcji mozna rozpatrywaé w nastepujacych uktadach:
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ciato state-ciecz,
ciato stale-gaz,
ciecz-ciecz,

ciecz-gaz.

W praktyce jednak najczgsciej sa stosowane dwa pierwsze uklady ze wzgledu
na rozwinigta powierzchni¢ stalych adsorbentow. Chemisorpcja to glownie tworzenie
wigzan chemicznych migdzy czasteczkami i jest opisana przez model Langmuira;
adsorpcja jest selektywna i nieodwracalna, a desorpcja jest trudniejsza. Mozna wyr6znic¢
cztery gldwne mechanizmy adsorpcji: przyciaganie elektrostatyczne, wymian¢ jonowa,

wigzania wodorowe i kompleksowanie [151-152].
adsorpcja fizyczna adsorpcja chemiczna

Q i

oddziatywanie miedzyczasteczkowe

l i
miejsce aktywne :: .

|
| wigzanie chemiczne
|
|

substancja aktywna

Rysunek 8. Roznica pomiedzy procesem adsorpcji fizycznej oraz adsorpcji chemicznej [153]



3.2 Wybrane rodzaje adsorbentéw do unieszkodliwiania fluorkow

Jak to przedstawiono powyzej, podstawowym sposobem neutralizacji fluorkoéw jest reakcja
ze zwigzkami wapnia. Znane i stosowane sg takze inne substancje i1 materialy. Ponizej
przedstawiono najwazniejsze z nich. Szczegdlowy przeglad metod usuwania

znieczyszczen zawierajacych fluor i jego zwigzki zostat przedstawiacy [154].
3.2.1 Wegiel aktywny

Jednym z najpopularniejszych adsorbentow do usuwania zanieczyszczen, nie tylko
z fluoru, jest wegiel aktywowany. Jest on zwykle wytwarzany z tupin orzecha kokosowego,
twardych rdzeni, bambusa, wegla, drewna i innych surowcoéw [155] a temperatura pirolizy
jest na ogdt wyzsza niz 1173K [156]. Po procesie pirolizy jest wymagana dalsza aktywacja
fizyczna lub chemiczna. Duzg zaleta wegla aktywowanego jest jego wysoka porowatosc, a
co za tym idzie, duza powierzchnia wlasciwa, przekraczajaca nawet 1000 m?/g. Liczne
badania wykazaly, ze adsorpcja fluorkéw na weglu aktywnym sktada si¢ z mechanizmu

deprotonowania grup funkcyjnych -OH na powietrzu [157].

3.2.2 Tlenek/wodorotlenek glinu

Tlenek/wodorotlenek glinu byt najwczesniej badanym 1 stosowanym adsorbentem
do usuwania fluorkow. Zazwyczaj wodorotlenek glinu jest najpierw wytwarzany przez
elektroliz¢ lub pirolize, a nastgpnie czgsciowo przeksztalcany w tlenek glinu przez
kalcynacje. Jedng zzalet adsorbentow tlenku glinu/wodorotlenku glinu jest duza
powierzchnia wilasciwa. Wysokie pH punktu tadunku zerowego sprawia, ze jego
powierzchnia wydaje si¢ by¢ natadowana dodatnio w wodzie. W kilku badaniach
stwierdzono, ze mechanizm adsorpcji fluorkéw przez tlenek glinu sktada si¢ gtownie z
przyciggania elektrostatycznego i wymiany jonowej [158]. Jednak glin jest tatwo
wyptukiwany w roztworach wodnych, zwtaszcza w warunkach kwasnych, co prowadzi do
wysokiego st¢zenia pozostato$ci glinu w wodzie pitnej, co jest rdwniez powaznym

zagrozeniem dla zdrowia cztowiek [159-162].

3.2.3 Adsorbenty biopolimerowe

Biopolimery to naturalne materiaty wielkoczasteczkowe, pochodzace z substanciji

komorkowych lub pozakomoérkowych o wiasciwosciach takich, jak: biodegradowalno$é,
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nietoksyczno$¢, mate wytwarzanie odpadoéw, niskie tugowanie, biokompatybilno$¢
I hydrofilowo$¢. Do najczeSciej badanych adsorbentéw biopolimerowych, usuwajacych
fluor w ostatnich latach, nalezg alginian sodu, pektyna, chitozan i karboksymetyloceluloza.
Hydrozele powstale w wyniku chemicznego lub fizycznego sieciowania biopolimerow
majg hydrofobowe, trojwymiarowe struktury sieciowe, ktore sg tatwiejsze do rozdzielenia
W poréwnaniu do stanu proszkowego, dzigki czemu sg adsorbentem przyjaznym dla

srodowiska [159].

3.2.4 Czerwony szlam

Czerwony szlam stanowig odpady wytwarzane przez przemyst aluminiowy,
podczas przetwarzania alkalicznego, czyli tzw. procesu Bayera. Czerwony szlam jest silnie
alkaliczny. Prowadzone byly badania usuwania fluoru z wody za pomoca granulatu

czerwonego szlamu zgodnie z technikami adsorpcji wsadowej i kolumnowej [160].

Odpady te zostaly niedawno uznane za jeden z najbardziej obiecujacych
adsorbentow, ze wzgledu na wyjatkowo niski koszt pozyskania i szeroka dostepnosc.
Sa one niewykorzystanym zasobem, a w niektorych przypadkach powoduja powazne
problemy zutylizacja, dlatego wykorzystanie osadu odpadowego do usuwania
zanieczyszczeh jest waznym zastosowaniem. W literaturze zostaly opisane trzy rozne
formy osadu odpadowego pod katem skuteczno$ci usuwania fluoru: osad pierwotny, osad
oczyszczony kwasem i wytracony osad odpadowy. Wytracony osad odpadowy wykazat

wyzszg wydajnos¢ niz pozostate [154], [160-162].

3.2.5 Szlamy papiernicze

Szlam papierniczy powstaje jako odpad przemystowy podczas przerobu
makulatury. Ze wzgledu na zawartos¢ zwigzkéw wapnia, szlamy papiernicze moga by¢
wykorzystane do usuwania jonow tworzacych z wapniem trudno rip.puszczalne sole,
np. jonow siarczanowych, fosforanowych, a szczegélnie fluorkowych. Préby takiego
wykorzystania szlamoéw papierniczych zostaty podjete przez poddanie ich procesowi
kalcynacji, w celu usunigcia sktadnikoéw organicznych oraz termicznej aktywacji zwigzkow

wapnia, stanowigcych wypelniacz w papierze [163].



Do szlaméw papierniczych zalicza si¢: odpady z widkna, szlamy z widkien, wypetiaczy
i powtok, pochodzace z mechanicznej separacji makulatury [164]. Ocenia sie, ze takich
odpadow na §wiecie powstaje nawet okoto 15 mln ton rocznie [165]. Istotng cechg szlamow
papierniczych jest obecno$¢ widkien celulozowych o dtugosci od okoto 0,1 mm do nawet
10 mm. Dzigki temu kompozyty zawierajagce szlamy papiernicze mozna formowaé w
arkusze, granulaty, a nawet plyty pilsniowe O $redniej gestosci. jondw siarczanowych,
fosforanowych, a szczegodlnie fluorkowych, gdyz podstawowym sposobem ograniczania
aktywnosci zwigzkoéw fluoru jest ich przetworzenie w praktycznie nierozpuszczalny
fluorek wapnia. Takie proby wykorzystania szlamoéw papierniczych sa znane, ale po
kalcynacji, czyli catkowitym usunigciu sktadnikéw organicznych i1 termicznej aktywacji

zwigzkow wapnia [163].
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Cel pracy

Produkcja sody kalcynowanej jest niezwykle istotna z punktu widzenia gospodarki.
Jakkolwiek proces otrzymywania sody metodg Solvaya jest znany 1 stosowany od prawie
150 lat, to nadal technologia ta wykazuje duzy potencjat do modyfikacji zwiekszajacych
efektywnos¢. Prowadzone sg takze intensywne prace badawcze nad opracowaniem nowych
zastosowan dla odpadow, umozliwiajagcych zmniejszenie ich ilosci lub nawet catkowity

eliminacjg, co jest zgodne z koncepcja Gospodarki o Obiegu Zamknigetym (GOZ).

W tym konteks$cie wapno posodowe, powstajace w znacznych ilosciach podczas
produkcji sody, jest interesujacym materiatem badawczym, gdyz obecnie tylko czgsciowo
znajduje zastosowanie np. jako wapno nawozowe. Zagospodarowanie pozostatej czegsci
stanowi wyzwanie zar0wno na gruncie laboratoryjnych badan przemystowych, jak i prac

rozwojowych zmierzajacych do wdrozenia opracowanych rozwigzan.

Jako glowny, innowacyjny i wielowatkowy cel badan prezentowanych w niniejszej
pracy doktorskiej przyjeto opracowanie, na bazie wapna posodowego, nowych materiatoéw
mogacych znalez¢ zastosowanie w dzialach gospodarki umozliwiajacych  ich
wykorzystanie na masowa skale, w szczego6lnosci w ochronie srodowiska, budownictwie 1

drogownictwie.
Jako cele czastkowe wyznaczono:

e identyfikacj¢ poszczegdlnych strumieni wapna posodowego oraz okreslenie ich
podstawowych wilasciwosci  fizykochemicznych warunkujacych wskazanie
optymalnych zastosowan;

e optymalizacj¢ warunkéw oraz formy stosowania dla wskazanych rodzajow
wykorzystania;

e wzmocnienia potencjatu aplikacyjnego przez wykorzystanie do wytwarzania
nowych materialéw na bazie wapna posodowego, innych materiatow odpadowych,
takich jak: szlamy papiernicze, szlamy fluorkowe, popioty z biomasy czy pyty z by-

passow.
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Czes¢ badawcza

4. Materialy do badan

«  Wapno posodowe z oczyszczania solanki pochodzace z zaktadow Ciech Soda

Polska S.A. w Inowroctawiu produkujacych sode kalcynowana,

. wapno posodowe powstajace podczas produkcji mleka wapiennego
pochodzace zzakladéow Ciech Soda Polska S.A. w Inowroctawiu

produkujacych sode kalcynowana,

. wapno posodowe z klarownika pochodzace z zaktadow Ciech Soda Polska

S.A. w Inowroctawiu produkujacych sode kalcynowana,

« szlamy papiernicze - mechaniczny odpad z przetwarzania makulatury

pochodzace z Zaktadow Papierniczych w Kwidzynie
o pyt z bypass/ pyt piecowy pochodzacy z cementowni CEMEX w Chetmie,

e popidt z biomasy pochodzacy z zakladéw energetycznych ENERGA

Kogeneracja Spotka z.0.0.

« szlam fluorkowy bedacy odpadem, powstatym w wyniku produkcji fluorku
glinu. W latach 1970-1991 6wczesne Poznanskie Zaktady Chemiczne im dr.
R. May’a w Luboniu, pézniej Zaktady Chemiczne LUBON Sp. z o.0.,
a obecnie LUVENA SA, byly jego jedynym producentem w Polsce. Obecnie

podejmwane s3 proby zagospodarowania zgromadzonych szlamow.
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4.1 Aparatura i sprzet laboratoryjny:

e waga analityczna RADWAG, model WPS 510/C/1 o doktadnos$ci 0,1 mg,

e wagosuszarka AXIS, model ATS210 firmy o doktadnosci 0,001 g,

e suszarka laboratoryjna SU-P-2,

e piec laboratoryjny Neoterm NT 1313 KPX3,

e plyta grzewcza CERAN,

e mieszadlo magnetyczne z plyta grzejng WIGO, model: MS 11H,

¢ mieszadto rotacyjne model BRoT-10s Biomix,

e mikroskop optyczny OPTEK BINO ADVANCED,

¢ automatyczna mieszarka do zapraw Multiserw Morek, model PN-EN 196,

e wytrzasarka sitowa Multiserw Morek, model LPzE-2,

s jonoselektywna elektroda fluorkowa Hanna HI 4010,

e pH-metr firmy Elemtron CX-701, z elektroda pH-metryczng IODINE,

e wysokorozdzielczy srodowiskowy skaningowy mikroskop elektronowy QUANTA
250 FEG, FEI (znajdujacy si¢ w Centrum Zaawansowanych Technologii UAM,
ul. Uniwersytetu Poznanskiego 10 w Poznaniu),

e spektrometr mas z jonizacja w plazmie sprzezonej indukcyjnie umozliwiajacy
wykonywanie oznaczen ilosciowych wielu pierwiastkow chemicznych (metali
1 niektorych niemetali), (znajdujacy sie¢ w Centrum Zaawansowanych Technologii
UAM, ul. Uniwersytetu Poznanskiego 10 w Poznaniu),

e analizator Autosorb iQ firmy Quantachrome (znajdujacy sie w Srodowiskowym
Laboratorium Unikalnej AparaturyChemicznej] Wydziatu Chemii Uniwersytetu
im. Adama Mickiewicza w Poznaniu (SLUACH)),

e dyfraktometr rentgenowski model AXS D8 Advenced, Bruker wyposazony
w monochromator Johanssona, lampe ACu Kol = 1,5406A oraz detektor paskowy
LynxEye (znajdujacy si¢ w Srodowiskowym Laboratorium Unikalnej
AparaturyChemicznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w
Poznaniu (SLUACH)).

Podczas wykonywania prac badawczych korzystano z naczyn laboratoryjnych
wykonanych z polipropylenu, z uwagi na obecnos¢ fluorkow w badanych probkach. Probki

byty mielone w mozdzierzu agatowym.
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4.2 Oznaczane parametry
4.2.1 Oznaczanie pH roztworow

pH roztworow otrzymanych podczas badan oznaczano przez zanurzenie elektrody
pehametrychcznej IODINE 44H, podtaczonej do urzadzenia wielofunkcyjnego Elmetron
CX- 701, do badanego roztworu. Po ustabilizowaniu si¢ elektrody odczytywano wynik.
Kalibracji urzadzenia pomiarowego dokonywano za pomocg roztwordw buforowych

0 warto$ciach pH=4,719.
4.2.2 Przewodnos¢ elektrolityczng

Przewodnos$¢ elektryczna (EC — electic capacitance) umozliwia oceng stopnia
mineralizacji wody, czyli stopnia jej zasolenia. Przewodno$¢ elektryczna wody wzrasta
wraz ze wzrostem zawarto$ci rozpuszczonych w niej jonow (kationéw i anionow). EC
badano za pomocg urzadzenia wielofunkcyjnego Elmetron CX-701 z zastosowaniem

czujnika konduktometrycznego ECF-1.
4.2.3 Zawarto$¢ skladnikéw rozpuszczalnych

Zawarto$¢ sktadniko— rozpuszczalnych (TDS - total dissolved solids), jest parametrem,
ktory tak jak warto$¢ przewodnosci okresla stopien zanieczyszczenia wody. Oznaczenie
wykonywano przez wysuszenie wodnych ekstraktow badanych probek w 105 °C do statej
masy, nastgpnie obliczenie zawarto$ci masy sktadnikow rozpuszczalnych w stosunku do

pierwotnej masy probki za pomocg wzoru:

M, * %% 10- %
TDS =

gdzie:

TDS - masa sktadnikow r—zpuszczalnych [%],

M; - masa rozpuszczalnika,

Ms — sucha masa wysuszonej wysuszonego roztworu,
Mm- masa roztworu wzig¢tego do suszenia,

Mp- masa probki uzyta do rozpuszczenia.
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4.2.4 Zawartos¢ suchej masy

Zawarto$¢ suchej masy materiatu zdefiniowana jako stosunek masy suchej probki
do catkowitej masy badanego materiatu. Ubytek masy podczas suszenia stanowi ilo$¢
wody zwigzanej fizykochemicznie z materialem z badanym materiatem poprzez sily
adhezji. Suchg mase¢ oznaczano przez suszenie probki w 105°C do statej masy, a nastgpnie

obliczenie zawarto$ci wody za pomocg wzoru:

SM = %* 100%
i 0

m

gdzie:

SM= sucha masa [%],
M;s = masa suchej probki [g],
Mm=masa mokrej probki [g].

4.2.5 Analiza iloSciowa jonéw chlorkowych

Oznaczanie zawarto$ci anionéw chlorkowych bylo przeprowadzane za pomoca
argentometrycznej metody Mohra. Probki miareczkowano 0,1 M roztworem AgNO3 (przed
miareczkowaniem dodano kilka kropli 5% roztworu chromianu potasu). Oznaczanie
zawartosci aniondw chlorkowych znajdujacych si¢ w probkach statych nie zostalo
wykonywane bezposrednio ze statej probki, tylko sporzadzano z niej odciek, w ktérym
znajdowaly si¢ jony wymyte z probki. Odciek przygotowano zgodnie z normg PN-EN
12457-4:2006 Charakteryzowanie odpadow — Wymywanie — Badanie zgodnosci w

odniesieniu do wymywania ziarnistych materiatow odpadowych i osadow [166].
4.2.6 Analiza iloSciowa jonéw wapnia

Oznaczanie jonéw wapnia przeprowadzone byto za pomoca metody miareczkowania
kompleksometrycznego wersenianem sodu [167]. Probki, alkalizowano do pH = 12-13.
W celu catkowitego wytracenia jondw magnezowych a nastepnie miareczkowano 0,025M

roztworem wersenianu sodu wobec Kalcesu jako wskaznika. Okre$lenie zawarto$ci



rozpuszczalnych jonéw wapnia znajdujacych si¢ w probkach statych zostato oznaczone w

odcieku przygotowanym zgodnie z normg PN-EN 12457-4:2006 [166].

Po wykonanym oznaczeniu zawarto$¢ wapnia w probece obliczano wedtug wzoru:

a-0,001-1000
Mcaw probee = Vv
14

gdzie:

Mca w prébee —Masa wapnia w analizowanej probce [g],

a - objetos¢ 0,025M roztworu wersenianu sodu uzyta do zmiareczkowania badanej probki

[em?],

0,001 — wspolczynnik przeliczeniowy, okreslajacy ilo§¢ wapnia odpowiadajaca 1 cm?®
0,025 M roztworu wersenianu sodu [g],

Vp — objetosé probki uzyta do oznaczenia [cm?].

Nastepnie z warto$ci 1lo$ci wapnia w badanej probce obliczono zawartos¢ tego w

pierwiastka w przeliczeniu na kg badanego materiatu, wedtug nastepujacego wzoru:

Meaw prébce waciqgu wodnego 1000
Vprébki

M ca w materiale — m
osadu

gdzie:

Mca w probee — Masa wapnia w analizowanej probce podczas miareczkowania [g],
Vsuyciggu wodnego- Objeto$é wody uzyta do sporzadzenia wyciagu wodnego [cm®],
Vprobki — objetosé probki pobrana do miareczkowania [cm®],

Mosadu — Masa osadu, pobrana do sporzadzenia wyciagu wodnego [g].

4.2.7 Analiza iloSciowa stezenia jonow fluorkowych w prébkach

Przed analiza przygotowano roztwdr wzorcowy—o stezeniu 10! mol F - dm>,
natomiast wzorce o niz-zych stezenia jonéw F - —tj. 102 — 10° mol F - dm™) zostaty

przygotowane metoda rozcienczen seryjnych. Przygotowanie probek do analizy i
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roztworow wzorcowych do przygotowania krzywej wzorcowej prowadzono w identyczny
sposob. Pobierano 25 cm?® probki lub roztworu wzorcowego do polipropylenowej zlewki.
Nastepnie do kazdej zlewki dodano 25 cm? buforu sity jonowej TISAB. Bufor sity jonowe;j
przygotowano w zlewce o objetosci 1 dm? przez dodanie ok. 500 cm3 wody destylowane;j
1 rozpuszczenie 4,6 g octanu amonu, 58,0 g chlorku sodu oraz 174,0 g cytrynianu sodu. Do
tak przygotowanej mieszaniny dodano kwas octowy lodowaty w celu doprowadzenia pH

roztworu do warto$¢ 6 i uzupetniono zlewke do objetosci 1 dm3, caty czas mieszajac.

Przed pomiarami potencjometrycznymi elektrody kondycjonowano przez 24 godziny
w odpowiednich roztworach wzorcowych W tak przygotowanych probkach
przeprowadzono pomiar sity elektromotorycznej ogniw pomiarowych w trzech
powtdrzeniach. Site elektromotoryczng odczytano po ustabilizowaniu si¢ jej wartosci z
doktadnos$cig = 1 mV (czas ok. 60 — 90 s). Miedzy pomiarami kolejnych prébek, elektroda
zostaly przemyte woda destylowang oraz osuszona. Na podstawie wartosci sily
elektromotorycznej wykreslono krzywa kalibracyjng w ukladzie wspohrzednych sily
elektromotorycznej - SEM = [(pCf), gdzie pCf jest ujemnym logarytmem dziesietnym z
stezenia jonow fluorkowych. Wspétezynnik regresji dla krzywej wzorcowej SEM = [(pCf)
wyniost 0,99 (p <0,05).

4.2.8 Analiza powierzchni ciala stalego

Probki o masie 0,2-0,3g poddano odgazowaniu, w temp. 150°C. Nastgpnie za
pomocg urzadzenia Autosorb iQ dokonano pomiaru objetosciowego adsorpcji i desorpcji
gazu przy ci$nieniu wzglednym w zakresie od 0,001 do warto$ci nieznacznie ponizej 1,0.
Uzyskane dane objgtosciowo-cisnieniowe zostaly opracowane przy uzyciu

oprogramowania Autosorb iQ do powierzchni wlasciwej BET.
4.2.9 Analiza jakosciowa technikga dyfrakcji rentgenowskiej

Analiza probek za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej (XRD — ang. X-ray diffraction)
byta przeprowadzana w Srodowiskowym Laboratorium Unikalnej Aparatury Chemicznej
Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Prébki przed analizg
zostaly wysuszone do statej masy i utarte w mozdzierzu agatowym. Pomiar probek byt

dokonywany przy kacie 6 — 60° 20 (krok 0,05° 26, 1 s na krok). Otrzymane refleksy na



dyfraktogramach zostaty poréwnane z refleksami dyfraktogramow substancji wzorcowych
znajdujacych si¢ w bazie Crystallography Open Database, z pomocg oprogramowania

DIFFRAC.EVA.

4.2.10 Obrazowanie za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej

Obrazy uzyskane metodg skaningowej mikroskopii elektronowej wykonano
w Wielkopolskim Centrum Zaawansowanych Technologii w Poznaniu. Pomiary SEM
zostaly wykonane mikroskopem Quanta 250 FEG w trybie niskiej prozni. Probki zostaly
przyklejone do aluminiowego no$nika probek przy uzyciu tasmy weglowej. Podczas
pomiaru cisnienie w komorze mikroskopu wynosito 70 Pa. Uzyto napigcia

przyspieszajacego 5 kV.
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5. Badania laboratoryjne i identyfikacja frakcji wapna
posodowego

Produkty uboczne oraz odpady, ktérych podstawowym skladnikiem sa zwigzki
wapnia, czesto ogdlnie okreslane jako ,,wapno posodowe”, powstaja na kilku etapach
procesu produkcyjnego — od przygotowania surowcoéw az do samego wytworzenia sody

kalcynowanej. W zwigzku z tym mogg w sposob istotny rdézni¢ si¢ wiasciwosciami.

Jak wynika z informacji literaturowych, wapno posodowe sktada si¢ glownie
z weglanu wapnia, wodorotlenku wapnia i magnezu, siarczanu wapnia, wgglanu magnezu,
krzemionki, zwigzkéw siarki oraz glinu, a takze nieodmytego chlorku wapnia oraz sodu
[169], [170]. Stosunek poszczegdlnych sktadnikow zalezny jest od czasu deponowania
(tlenek wapnia z czasem ulega konwersji do weglanu wapnia, przez reakcje z ditlenkiem
wegla zawartym w powietrzu) oraz procesu, w ktorym powstato. Inny sktad ma wapno
posodowe powstate podczas procesu oczyszczania solanki, inny wapno posodowe
zZ procesu destylacji, przy czym znaczace roznice wystepuja migdzy wapnem posodowym

z pras filtracyjnych, lagun czy klarownikow.

Szczegbdtowa analiza procesu produkcyjnego sody metoda Solvaya pozwolita na
okreslenie etapéw produkcji, w ktoérych powstaje wapno posodowe. Okreslenie zrodia
pochodzenia danego rodzaju wapna jest istotne ze wzgledu na roznice w sktadzie oraz
wlasciwosciach danej frakcji. Schemat procesu produkcyjnego ze wskazaniem miejsc
powstawania “wapna posodowego” przedstawiono na prezentowanym juz wczesniej

schemacie (Rysunek 4).

Najwieksze ilosci wapna posodowego powstaja podczas oddzielania fazy statej
obecnej w plynie podestylacyjnym z procesu regeneracji amoniaku. Zagospodarowanie tej

frakcji stanowi najwigekszy problem, gtownie ze wzgledu na wytwarzane ilosci.

W nowoczesnych instalacjach, do wydzielania wapna posodowego z plynu
podestylacyjnego sa stosowane coraz czgsciej prasy filtracyjne, ktore dzigki mozliwosci
wyptukania nadmiaru chlorkéw, pozwalaja na uzyskanie pelnowartosciowego wapna
nawozowego. Pozostata cze$¢, okreslana jako szlamy podestylacyjne, jest kierowana

do stawow osadowych (lagun) w celu odwodnienia i osuszenia. Do laguny zazwyczaj
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sg kierowane takze inne, powstajace w procesie osady zawierajagce wapn, w tym wapno
posodowe, powstate w procesie otrzymywania mleka wapiennego czy z oczyszczania
solanki, gdzie sa mieszane z wapnem posodowym z procesu regeneracji amoniaku. Takie
wapno posodowe nie ma statego i ustalonego sktadu. Jest on zmienny w pewnym zakresie,
W zaleznos$ci od czystosci surowcoOw wykorzystywanych do produkeji sody. Jednakze
podstawowym sktadnikiem (w przeliczeniu na suchg mase) jest stracany weglan wapnia
(CaCO3) — 25-35%, nieprzereagowany wodorotlenek wapnia — 3-10% oraz chlorki
w ilo$ci 5—20% w postaci chlorku wapnia i/lub sodu. Ponadto wystepuja siarczany
w postaci siarczanu wapnia 1-5%, wodorotlenek magnezu 2—-8% oraz krzemionka zwigzki

(tlenki) glinu i zelaza, w ilo$ciach zazwyczaj ponizej 1%.

Odcieki z lagun oraz z pras filtracyjnych, przed skierowaniem do ciekow wodnych,
przeptywaja przez tzw. klarowniki, w ktérych sedymentuja najdrobniejsze czastki wapna
posodowego. Wapno posodowe z klarownikéw charakteryzuje si¢ bardzo drobnym
uziarnieniem — ok. 2 pum [9] i stosunkowo wysoka zawartoscig chlorkéw - siegajaca

do 15% zawartosci w suchej masie.

Obecnie poszczegdlne strumienie odpaddéw zawierajacych wapn sg wyodrebniane, co
sprawia, ze moga by¢ zagospodarowane w optymalny sposdb, uwzgledniajacy ich
specyficzne wlasciwo$ci. Dlatego przy ocenie mozliwosci wykorzystania ,,wapna
posodowego” nalezy zawsze bra¢ pod uwage etap produkcyjny, z ktérego dana partia

wapna pochodzi.

Jak wynika z prezentowanego wczesniej schematu produkcji sody (Rysunek 4), mozna
wyodrebni¢ trzy podstawowe strumienie wapna posodowego, w istotny sposob roznigce

si¢ wlasciwos$ciami. Sg one opisane ponizej:

1) Z odpadoéw powstajacych na etapie oczyszczania solanki, otrzymywanej przez
tugowanie woda poktadéow soli kamiennej, usuwa si¢ zanieczyszczenia w postaci
zwigzkéw wapnia, magnezu, zelaza, siarczanéw 1 krzemionki przez stracanie
wodorotlenkiem sodu i wapnia oraz weglanem sodu. Z uwagi na wysokg zawarto$¢ wapnia,
powstajace osady tez sg okreslane jako wapno posodowe. Ze wzgledu na bardzo duze

zasolenie pozostatoscia solanki (zawartos¢ chlorkow czesto przekracza 10 %), sa zbierane



oddzielnie lub tgczone z innymi strumieniami wapna posodowego, Kierowanego do
sktadowania.

2) Odpady zawierajace wapn powstaja na etapie wypalania kamienia wapiennego
i otrzymywania mleka wapiennego — zawiesiny koloidalnej wodorotlenku wapnia w
wodzie, otrzymywanej w wyniku reakcji wody z wapnem palonym. Odpadem jest ta cze$¢
wapienia, ktora si¢ nie wypalita (skata ptonna) lub wypalita nieprawidtowo (niedopaty),
I ktéra nie tworzy mleka wapiennego. Jest to rodzaj wapna posodowego o stosunkowo
duzym uziarnieniu i zawierajacy duze ilo§ci wodorotlenku wapnia.

3) Faza stata, oddzielona z ptynu podestylacyjnego powstalego podczas regeneracji
amoniaku, stanowi najwigkszy strumien wapna posodowego, w ktorym mozna wyodrebnic¢
trzy podstawowe rodzaje:

a. wapno posodowe mokre — spelniajace wszystkie wymogi wapna nawozowego.

Powstaje podczas wydzielania czg$ci stalych na prasie filtracyjnej, spelniajace wymagania
okreslone przepisami o nawozach, wykorzystywane jest gtownie do celéw rolniczych, pod
warunkiem spelnienia wymagan przepisow o nawozach. Jednak rolnicze zastosowanie
wapna posodowego jest zwigzane z jego sezonowg sprzedaza, powodujgc problemy
z zagospodarowaniem calej ilo$ci wytwarzanego wapna;

b. wapno posodowe pozaklasowe - pochodzace z prasy filtracyjnej, jednakze

niespelniajgce parametrow dla wapna nawozowego. Jest ono skladowane w stawach
osadowych. Intensywnie sg poszukiwane alternatywne sposoby zagospodarowania tej
frakcji. W stawach osadowych jest rowniez deponowany nadmiar wapna nawozowego
(Rysunek 9);

c. wapno posodowe z klarownika — osad z odciekow po prasie filtracyjnej, powstajacy

w klarowniku. Jest to rodzaj wapna posodowego charakteryzujacy si¢ najwyzszym
uwodnieniem, wysoka zawartosci zwigzkéw rozpuszczalnych oraz najmniejszg $rednica
czastek. Wtlasciwosci te powoduja wiele trudnosci technicznych zwigzanych

z zagospodarowaniem tego materiatu (Rysunek 9).
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Rysunek 9. Zdjecie wapna posodowego pozaklasowego ( z lewej) oraz klarownika ( z prawej).
Zrédlo: wykonanie wlasne

Omowione w czgsci literaturowej, wspolczesne metody stosowane przy produkcji
sody, w szczegdlnosci zastosowanie pras filtracyjnych do wyodrgbniana wapna
posodowego z ptynéow podestylacyjnych, umozliwia wykorzystanie wigkszosci tak
wyodrebnionego wapna posodowego do celow rolniczych. Przy prawidtowo realizowanym
procesie, ilosci wapna pozaklasowego, Kierowanego na laguny, sg stosunkowo niewielkie.
Nadal jednak pozostaja niezagospodarowane znaczne ilo$ci wapna posodowego z innych
etapow procesu produkcyjnego i to wiasnie one zostaly przedmiotem dalszych,

szczeg6lowych badan.

Do badan wykorzystano trzy rézne rodzaje wapna posodowego, powstajacego na

réznych etapach produkcji sody kalcynowanej w zaktadach w Inowroctawiu (Rysunek 10).



Wapno posodowe
z oczyszczania solanki

Odpady z

produkcji sody

klacynowane;j Wapno posodowe
T z produkcji mleka

wapiennego

Wapno posodowe
z klarownika

Rysunek 10. Badane rodzaje wapna posodowego, powstajacego podczas produkcji sody
kalcynowanej Zrodlo: wykonanie wlasne

Okreslenie podstawowych parametréow fizykochemicznych, m.in. takich, jak: pH,
przewodnos¢ elektrolityczna, zawartos¢ suchej masy, sktad granulometryczny, czy
zawarto$¢ wapnia, pozwolito okresli¢ podstawowe roznice we wlasciwosciach, a co za tym

idzie, planowanie potencjalnych zastosowan dla poszczegolnych frakcji.
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5.1 Charakterystyka fizykochemiczna wapna
posodowego

5.1.1 Sucha masa i pH

Sucha masa surowca W kontek$cie prowadzonych badan jest istotnym parametrem
wplywajacym na konsystencje, urabialno$¢ oraz mozliwos$¢ faczenia z innymi sktadnikami.
Ponadto jest ona jednym z parametrow Stawianych wapnom nawozowym oraz istotnym
czynnikiem mogacym wptywac na whasciwosci mechaniczne. W przypadku wielu innych
zastosowan, decyduje ona takze 0 jego przydatnosci uzytkowej i mozliwosciach dalszej
obrébki i1 wykorzystania. Ze wzgledu na duzg zawartos¢ wody, wykorzystanie wapna
posodowego, w szczegdlnosci pochodzacego z klarownika, stanowi istotny problem w jego
zagospodarowaniu. Wapno posodowe, ktore zostato odwodnione na prasach filtracyjnych,
charakteryzuje si¢ lepsza stabilnos$ciag tego parametru. Zawarto$¢ suchej masy oznaczono
metodg wagowo-suszarkowg. Parametr ten jest okre$lany jako pozostato$¢ badanego
produktu po usuni¢ciu z niego wody. Pojecie to jest umowne, gdyz przy typowym
oznaczaniu suchej substancji przez metode suszenia termicznego, usuni¢te zostaja wraz z
wodg rowniez inne substancje, bedace substancjami lothymi (alkohole, estry, kwasy itp.).
Zwigzki wrazliwe na podwyzszong temperature zostaja roztozone do zwigzkéw prostych,
a woda i tak nie jest usuwana w catosci [168]. Jednak dla uproszczenia przyjmuje sig, ze

caty ubytek masy w badanej probce stanowi woda.

Zestawienie procentowej zawartosci suchej masy w zaleznosci od rodzaju wapna
powstatego na roéznych etapach procesu produkcyjnego (Tabela 2), pokazuje zmienno$é
badanego parametru dla roznych frakcji WP. Najwieksza zmienno$cig charakteryzuje si¢
WP otrzymywane podczas produkcji mleka wapiennego, natomiast WP z oczyszczania
solanki oraz WP z klarownika charakteryzuje si¢ znacznie mniejszg zmiennoscig tego
parametru. Zawarto$¢ suchej masy w WP z oczyszczania solanki waha si¢ od 73 do 78 %.
Niska zmienno$¢ tego parametru wynika z faktu, ze ten rodzaj wapna jest odwadniany na
prasach filtracyjnych. Wapno posodowe z klarownika rowniez charakteryzuje sie¢ niska
zmiennoscig suchej masy, mimo, ze zawarto$¢ wody to 66 + 4 %. Zwigzane jest to z tym,
ze klarownik jest odstojnikiem, gdzie sedymentuja najdrobniejsze czastki wapna i ich
wysycenie wodg jest maksymalne. Wapno posodowe z otrzymywania mleka wapiennego

wykazuje najwigkszg zmienno$¢ w zawartos$ci suchej masy - min 50%, max 77%. Na
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zawarto$¢ wody istotny wptyw ma okres przechowywania, gdyz “§wieze” wapno podczas
sktadowania odkrywkowego szybko ulega wysuszeniu na skutek dziatania warunkow

atmosferycznych.

Tabela 2. Zawartosé suchej masy w poszczegoélnych rodzajach wapna posodowego

. Srednia zawarto$¢ ]
Rodzaj wapna ) min max SD
suchej masy [%0]

z oczyszczania solanki 75,4 73,2 78,1 1,7
z produkcji mleka
. 70,4 50,3 77,2 8,1
wapiennego
z klarownika 34,7 32,1 37,4 1,7

Wszystkie rodzaje wapna posodowego maja alkaiczny odczyn mieszczacy si¢ w przedziale
od 8 do nawet 13. Z posrod 20 badanych probek, 10 z nich posiadano pH = 12, co stanowi
50 % wszystkich pomiarow (Rysunek 11).

12

0,
ol 50%

liczba pomiaréow
o

/

10% 10% 10%

“l 5% N

7 8 9 10 11 12 13
pH

Rysunek 11. Rozklad pH wyciagow wodnych wapna posodowego

5.1.2 Zawartos$¢ wapnia

Zawarto$¢ wapnia jest jednym z kluczowych parametrow, ktory ma wpltyw na
mozliwosci aplikacyjne wapna posodowego. Zupehlie innych zastosowan mozna si¢
doszukiwa¢ w wapnie, ktore charakteryzuje si¢ zawartoscig zwigzkow wapnia, glownie w
formie ip.udno rozpuszczalnych osaddéw, np. w postaci weglanu wapnia, a zupetnie innych,
gdy wapn wystepuje —ako mieszanina roznych zwigzkoéw - zaréwno rozpuszczalnycip. jak

1 trudno rozpuszczalnych, np. CaCl,, Ca(OH),, CaCO3. Wapno posodowe z oczyszczania



solanki charakteryzuje si¢ gléwnie zawartoscig zwigzkow wapnia w formie trudno
rozpuszczalnej. Zawarto$¢ wapnia catkowitego w tym wapnie plasuje si¢ na poziomie ok.
350 gCa®'/kg materiatu, natomiast zwarto$¢ wapnia rozpuszczalnego wynosi ok 0,4
gCa?/kg. Porownujac te wyniki do WP otrzymywanego z mleka wapiennego, gdzie
zawarto$¢ wapnia catkowitego wynosi 317+12 gCa?"/kg, co mozna uzna¢ za wynik doéé
zblizony, to wapn w formie rozpuszczalnej jest znacznie bardziej zmiennym parametrem i
jego zawarto$¢ waha sie od 14,9 do 28,0 gCa?/kg. Odpowiedzialny za to jest obecny w tej
frakcji wodorotlenek wapnia, ktéry powstaje podczas otrzymywania mleka wapiennego.
Okres sktadowania tego wapna ma istotny wplyw na zawarto$¢ rozpuszczalnych form
wapnia, z uwagi na fakt, ze podczas przechowywania, ditlenek wegla, zawarty w powietrzu
atmosferycznym, ulega reakcji z wodorotlenkiem wapnia, przechodzac w forme
weglanowa. W przypadku WP z klarownika zawarto$¢ wapnia catkowitego jest podobna
jak w dwéch poprzednich przypadkach i waha sie w przedziale od 265,1 do 293,3 gCa*'/kg,
réwniez zawarto$¢ wapnia rozpuszczalnego charakteryzuje si¢ mniejsza zmiennoscia niz
w WP otrzymywanego z mleka wapiennego i wynosi od 35,7 do 39,2 gCa*'/kg. W Tabeli
3 przedstawiono wyniki $rednich zawarto$ci wapnia rozpuszczalnego oraz catkowitego w

probkach roznych frakcji wapna posodowego.

Tabela 3. Srednie zawarto$ci wapnia w réznych rodzajach wapna posodowego

TR WP z WP z oczysz- WP z otrzymywania
rodzaj probki klarownika  czania solgn ki mleka Wa):)iemego
35,7 0,3 13,7
39,1 0,2 14,9
zawarto$¢ rozpuszczalnego 384 0.6 281
wapnia [glz:a”/kg] ’ 39,2 0.4 156
35,9 0,4 21,1
37,1 0,5 22,4
36,8 0,2 16,2
SD 15 0,1 5,2

Srednia arytmetyczna 37,5 0,4 18,9
265,1 349,1 277,1
293,3 353,3 307,2
zawartos$¢ wapnia 2874 349,3 306,4
calkowitego 277,1 349,8 329,4
[9Ca*"kgq] 269,7 357,2 311,5
278,2 362,8 298,7
281,4 341,1 301,5
SD 9,7 6,90 15,7
Srednia arytmetyczna 27,89 35,18 30,45
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Zroznicowanie zawarto$ci wapnia w réznych strumieniach WP sugeruje, ze nalezy

poszukiwac roznych zastosowan dla poszczeg6lnych frakcji.

5.1.3 Zawartos¢ jonow chlorkowych

Jony chlorkowe obecne w wapnie posodowym s3a jednym z gléwnych, dobrze
rozpuszczalnych zanieczyszczen obecnych w wapnie posodowym. Stanowig one parametr,
ktory czegsto w wyniku zbyt wysokich stezen jest przeszkoda do wykorzystania WP w
rolnictwie. Okreslenie zawarto$ci chlorkow jest wiec niezbgdne, przy planowaniu
potencjalnego zastosowania wapna posodowego. Tabela 4 przedstawia zawarto$¢ jonow

chlorkowych w poszczegolnych rodzajach wapna posodowego.

Tabela 4. Srednie zawartosci chlorkéw w réznych rodzajach wapna posodowego

WP z oczyszczania WP z otrzymywania
rodzaj probki WP z klarownika
solanki mleka wapiennego
113 77,1 6,7
108 105 6,4
zawartosc 137 44.6 13.2
jonow
168 67,2 8,2
chlorkowych
15 59,1 7,4
gCl/kg ’
121 84,3 8,5
119 101 6,9
SD 23 22 2,3
max 168 105 13
min 108 45 6

Podobnie jak w przypadku wapnia, jony chlorkowe wykazuja charakterystyczne
poziomy stezen dla kazdego rodzaju wapna. WP z produkcji mleka wapiennego
charakteryzuje si¢ najwiekszym rozrzutem zawartosci chlorkoéw. Srednia zawarto$é tego
pierwiastka w tym materiale wynosi 8,2+2,3 gCl /kg suchej masy probki, podczas gdy w
WP z klarownika jest to az 138+23 gCl /kg.



5.1.4 Zawartos¢ rozpuszczalnych soli

Zawarto$¢ skladnikéw rozpuszczalnych jest istotnym parametrem w okreslaniu
materialdow majacych potencjalne zastosowanie do deponowania w gruncie. Istotne jest
okreslenie sktadnikow, zaréwno ilosciowe, jak 1 jakosciowe, ktoére mogg si¢ dosta¢ do wod
gruntowych. W wapnie posodowym, podobnie jak dla innych parametréw, zawarto$é
sktadnikow rozpuszczalnych jest zalezna od etapu produkcji, z ktoérrego dana partia wapna
pochodzi. Na przykitad, w wapnie posodowym pochodzacym z oczyszczania solanki
gléwnym skladnikiem rozpuszczalnym jest chlorek sodu, natomiast w WP z klarownika

jest to chlorek sodu. Przedzialy zawartosci soli rozpuszczalnych w wodzie przedstawia

Tabela 5.

Tabela 5. Zawarto$¢ rozpuszczalnych soli w suchej masie wapna posodowego

WP z oczyszczania WP z produkcji

parametr WP z klarownika

solanki mleka wapiennego
Zawartos¢ czesci
rozpuszczalnych 16,1-19,3 3,3-11,3 3,9-15,1
[%6]
Przewodnos¢
elektrolityczna 15,44 — 16,85 6,30 - 13,13 8,17 — 21,07

wyciagu wodnego
[mS]

Wapno posodowe z oczyszczania solanki wykazuje niewielkie zrdéznicowanie
w zawarto$ci soli rozpuszczalnych. Podobnie jak w przypadku zawarto$ci wapnia, ta
frakcja wapna posodowego wykazuje matg zmienno$¢ sktadu. W przypadku dwoch
pozostalych rodzajow WP okres skladowania istotnie wptywa na zawarto$¢ soli

rozpuszczalnych.

5.1.5 Wielkos¢ czgstek

Poza okresleniem wiasciwos$ci chemicznych badanych prébek, istotne jest zbadanie
rozdrobnienia materiatu, gdyz ma ono istotny wplyw na wilasciwo$ci mechaniczne
badanych osadow. WP z produkcji mleka wapiennego wykazuje zdecydowanie wigksze
rozdrobnienie w pordwnaniu z pozostatymi frakcjami. Zwigzane jest to z procesem, w
jakim ten rodzaj materialu powstaje. Stanowi go ta cz¢$¢ wapienia, ktora si¢ nie wypalita

(skata ptonna) lub wypalita nieprawidlowo (niedopaty), i ktoéra nie tworzy mleka
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wapiennego. Sklad granulometryczny WP =z otrzymywania mleka wapiennego

przedstawiono w Tabeli 6.

Tabela 6. Sklad granulometryczny WP z produkcji mleka wapiennego

wielkos$¢ frakeji [mm] procentowy udzial [%0]
>2 22,8
2-1 30,7
1-0,5 27,3
0,5-0,25 12,6
0,25-0,1 4,3
<0,1 2,2

Zaréwno wapno posodowe z klarownika, jak 1 z oczyszczania solanki charakteryzuje
si¢ bardzo drobnym uziarnieniem. Analiz¢ sitowa wyzej wspomnianych rodzajéw wapna
wykonano na mokro z uwagi na duze rozdrobnienie. Badanie wykazalo, ze WP z
klarownika posiada 99% czastek ponizej 0,075 mm, natomiast w przypadku WP z
oczyszczania solanki, bylo to 100%. Aby dokladniej okresli¢ wielko§¢ czastek w tych
materialach, wykonano analiz¢ mikroskopowa, podczas ktoérej stosowano glownie
obiektyw z powiekszeniem 10-krotnym i rzadziej 40-krotnym. Zdj¢cia wykonywano,
wykorzystujgc oprogramowanie MOTIC IMAGES PLUS 3.0. Probki przed pomiarami
wysuszono do statej masy, nastepnie do postaci 0,5 + 0,1 g homogenicznych i
reprezentatywnych probek. Zawieszono je w 1,5 cm® wody destylowanej i mieszano ich
zawarto$é. Pobrano 0,02 cm® zawiesiny i umieszczono na szkietkach podstawowych o
wymiarach 26 x 76 mm 1 grubosci 1 mm, ktore przykryto szkietkami nakrywkowymi o
wymiarach 24 x 36 mm. Przed pomiarami wykonano kalibracje¢ skali mikroskopu za
pomoca szkietka kalibracyjnego (PZO Warszawa — PP-1/100). Dla kazdej probki
wykonano zdjecia minimum dziesigciu losowo wybranych obszaréw, na ktérych w
dalszym etapie mierzono wielko$¢ czgstek widocznych na zdjeciach mikroskopowych.
Rozktad wielkos$ci czastek WP z klarownika oraz WP z oczyszczania solanki

przedstawiono na Rysunku 12.
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Rysunek 12. Histogram rozkladu wielkosci czastek WP z klarownika i WP z oczyszczania
solanki

5.1.6 Badanie dyfrakcji rentgenowskiej XRD

Przeprowadzono badania dyfraktometryczne dla probek wapna posodowego.
Zaprezentowane dyfraktogramy na Rysunku 13 przesuni¢to ku gorze w stosunku do
poprzedniego dyfraktogramu, aby zachowaé przejrzystos¢, umozliwiajagcg porownanie 1
obserwacje roznic w sygnatach dyfrakcyjnych pochodzacych od poszczegolnych rodzajow
WP. Na dyfraktogramach wszystkich rodzajow prébek wapna posodowego obserwuje si¢
silne sygnaty dyfrakcyjnie weglanu wapnia (kalcytu). Ponadto w wapnie z oczyszczania
solanki zauwazy¢ mozna sygnaly pochodzace od chlorku sodu, a w przypadku wapna z
oczyszczania mleka wapiennego obserwuje si¢ sygnaly pochodzace od wodorotlenku

wapnia.
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Rysunek 13. Dyfraktogram prébek wapna posodowego

Brak wyst¢powania sygnatow charakterystycznych np. dla chlorku sodu obecnego
w wapnie posodowym z klarownika moze wynika¢ z faktu, Ze jest on substancja
higroskopijng, a pomiar takich substancji za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej jest bardzo
trudny, aczesto nawet niemozliwy. Ponadto wystepuje wysoki poziom tla, znacznie
utrudniajacy identyfikacje. Mimo to, mozna zaobserwowac duze podobienstwo w obrazach
dyfrakcyjnych poszczegdlnych partii wapna posodowego, a niewielkie rdznice w
sygnatach dyfrakcyjnych pokazuja zmiennos$¢ materiatu z zaleznosci od etapu

produkcyjnego, w ktérym powstaty.



6. Propozycje zastosowania wapna posodowego

Po scharakteryzowaniu poszczegdlnych frakcji wapna posodowego powstajacego
w réznych etapach procesu produkcyjnego, podjeto proby wzmocnienia ich potencjatu
aplikacyjnego, przez sporzadzenie nowych materialdow na bazie wapna posodowego,

wykorzystujac rowniez inne materialy odpadowe (Rysunek 14)

e szlamy papiernicze — stanowigce odpad z mechanicznej obrobki makulatury,
posiadajace w swoim sktadzie widkna celulozowe, ktore stanowig dobry, potencjalny

no$nik dla wapna posodowego (Zaktady Papiernicze w Kwidzynie),

¢ pyl z bypass/pyl piecowy wytwarzany podczas produkcji cementu, posiadajacy duzy

potencjat do zastosowan drogowych (Cemex, Cementownia Chetm,

« popidt z biomasy — pochodzacy z zakladow energetycznych ENERGA Kogeneracja
Spotka z.0.0.,

e szlam fluorkowy — powstajacy w procesie przetwarzania kwasu fluorokrzemowego
na fluorek glinu (odpady z Zakladéw Chemicznych w Luboniu). Jest on
kwalifikowany jako odpad niebezpieczny ze wzgledu na wysokie stgzenia jonow
fluorowych, jednakze zatozono, ze wlasciwosci wapna posodowego pozwola na
unieszkodliwienie toksycznego fluoru, jednocze$nie wykorzystujac duzy potencjat

szlamu jako syntetycznego kruszywa, ze wzgledu na wysokg zawartos¢ krzemionki.
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CiECh kalcynowanej:
Soda Polska WP z oczyszczania solanki
WP z produkcji mleka
wapiennego

WP z klarownika
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produktami ubocznymi z przemystu:

szlamy papiernicze
pyt z bypass,
popidt z biomasy,
szlam fluorkowy

Rysunek 14. Materialy/produkty uboczne wykorzystane do badan w celu otrzymania nowych
materialéw



6.1 Zastosowanie wapna posodowego z klarownika

Z uwagi na fakt, ze WP z klarownika charakteryzuje si¢ wysoka zawartoscia
zwigzkow wapnia, w tym wapnia rozpuszczalnego, wykonano eksperyment majacy na celu
ocen¢ reaktywnosci WP w poréwnaniu do innych zwigzkéw wapnia. Zbadano réwniez
wapno techniczne, ktore jest uzywane do wytracania fluoru w skali przemystowej, traktujac
je jako materiat odniesienia, Badanie przeprowadzono w zlewkach z polipropylenu. Do
roztworu fluorku sodu o stezeniu 0,9 mol/dm® dodano probki zawierajace rozne zwigzki
wapnia. Byty to: chlorek wapnia, wodorotlenek wapnia, odczynnikowy weglan wapnia,
techniczny weglan wapnia, szlam papierniczy (zawierajacy weglan wapnia jako
napelniacz), wapno posodowe z klarownika, z produkcji mleka wapiennego oraz z
oczyszczania solanki. Nawazke probki dobrano tak, aby ilo§¢ wapnia w takiej probce
odpowiadata dwukrotnemu molowemu nadmiarowi wapnia w stosunku do fluoru
zawartego w badanym roztworze. Nastgpnie prowadzono pomiar zmiany stezenia fluoru w

zalezno$ci od czasu. Wynik tego eksperymentu zostat przedstawiony na Rysunku 15.

==@==CaCO3 reagent e=@==tech lime @=szlam papierniczy
==@®==\\/P z 0czyszczania solanki @~ WP z prod mleka wap e=@==\\/P klar
0,09 ==@=Ca(OH)2 =@ CaCl2
0,08
0,07
0,06

0,05

stezenie fluoru [mol/dm?3]

0,04
0,03

0,02

0,01

0,00
5 min 0.5h 1h 2h 5h 24h 6h 27 h

czas reakcji
Rysunek 15. Wykres zalezno$ci zmiany stezenia fluoru od czasu w reakcji z réznymi
probkami zawierajacymi wapn
Wapno posodowe z klarownika jest dobrym materialem do unieszkodliwiania jonéw
fluorkowych. Wysoka zawarto§¢ chlorku wapnia, a takze drobnoziarnisty charakter

pozytywnie wpltywajag na proces wytrgcania jonoOw fluorkowych. Jednakze wysoka
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zawarto$¢ wody, przy tak drobnym uziarnieniu, powoduje wiele probleméw technicznych.
Material o takich witasciwo$ciach ma niskg wodoprzepuszczalno$¢, przez co w
niemodyfikowane] postaci nie nadaje si¢ do zastosowania jako bariery oczyszczajace
odcieki, ze sktadowisk odpadow zawierajacych wysokie st¢zenia zanieczyszczen jonami
fluorkowymi. W niniejszej pracy zaproponowano sorbent do unieszkodliwiania jonoéw
fluorkowych, ktory rozwigzuje problem przeplywu wody przez naniesieniec WP na
wioknisty nosnik, co znacznie utatwia przeptyw cieczy przez material zawierajacy wapno
posodowe, bedace czynnikiem reakcyjnym w procesie wytrgcania nieorganicznych

zwiagzkow fluoru.



6.2 Opis sorbentu wykonanego na bazie wapna
posodowego z klarownika

W toku badan nad zagospodarowaniem wapna posodowego opracowano sorbent do
neutralizacji jonow fluorkowych. Sktada si¢ on z wapna posodowego (z czego najlepsze
dziatanie wykazuje wapno posodowe z klarownika), naniesionego na witdknisty nosnik
W postaci szlamow papierniczych, bedgcych materiatem odpadowym Klasyfikowanym
wedtug Europejskiego Katalogu Odpadéw [169] jako odpad o kodzie 03 03 10 - odpady
Z wlokna, szlamy z witokien, wypetniaczy i powtok, pochodzace z mechanicznej separacji
makulatury. Powstaje on podczas procesu przerobu makulatury w zaktadach
papierniczych. Glowne sktadniki szlamu —apierniczego to mineralne napetniacze - kalcyt,
kaolinit otp. w niewielkich ilo$ciach mika, talk itp.— oraz duza zawarto$¢ materii
organicznej - na poziomie 50-60%, sktadajacej si¢ gldwnie z widkien celulozowych
(Rysunek 16). Naniesienie wapna posodowego na taki materiat, pozwala uzyska¢, dobre
jego rozprowadzenie na powierzchni wiokien celulozowych. Dzigki czemu powierzchnia
ziaren wapna jest tatwo dostgpna dla jonow fluorkowch, a jednocze$nie zapobiega to

zatykaniu/zaklejaniu si¢ powierzchni ztoza i hamowania przeptywu oczyszczanych cieczy.

Rysunek 16. Zdjecia mikroskopowe wlokien celulozowych obecnych w szlamie papierniczym
(powigkszenie X5)

Sorbent zostal przygotowany przez obrobke mechaniczng. Mieszania wyzej
wymienionych materiatdw dokonano w automatycznej mieszarce do zapraw, uzyskujac
konsystencj¢ pasty. W przypadkach, gdy szlam papierniczy posiadal duzo zbitych
aglomeratow wiloknistych w postaci twardych grudek, najpierw dokonywano
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rozdrobnienia. Sposrod wielu badanych metod rozdrobnienia szlamu papierniczego,
najskuteczniejsza metodg okazalo si¢ mieszanie mechaniczne, z jednoczesnym
rozcieraniem, stosujac obroty 125 obr/min, z dodatkiem takiej ilosci wody, aby zapewnic
dobre zwilzenie catej masy wsadu. Po uzyskaniu papierowej pulpy, do mieszalnika dodano
wapna posodowego i kontynuowano mieszanie. Po uzyskaniu konsystencji pasty, uzyskana
mieszaning mozna dowolnie formowac¢. Rozprowadzenie materialu w postaci cienkiej
warstwy i wysuszenie pozwala na uzyskanie materiatu typu kartonu. Gotowy materiat
mozna réwniez podda¢ granulacji. Zdjecia réznych ksztaltow otrzymanych z sorbentu

przedstawiono na Rysunku 17.

Rysunek 17. Zdjecia réznych form sorbentu do neutralizacji jonéw fluorkowych, na bazie
wapna posodowego;A- cienka plyta o grubosci ok 5 mm, B- granulat, C- kostki

Podczas prowadzonych badan ustalono, ze optymalnym stosunkiem masy wapna
posodowego do szlamu papierniczego jest wartos¢ 1:1. Pozwala on na zachowanie dobrej
wodoprzepuszczalno$ci materiatu, zachowujac jednocze$nie zadowalajaca odpornos¢
mechaniczng. Mieszanki, w ktorych zawarto$¢ wapna byta wigksza, charakteryzowaty
si¢ znacznie wiekszg tamliwoscig 1 kruchos$cig, przez co nie zachowywaty pierwotnie

nadanego im ksztattu podczas dalszych badan.



6.2.1 Wodoprzepuszczalnos¢

Probki do badania wodoprzepuszczalnosci przygotowano przez mieszanie
badanego materialu z dodatkiem wody w automatycznej mieszarce do zapraw. Mieszanie
prowadzono do uzyskania konsystencji pasty (w przypadku szlamu papierniczego do
uzyskania jak najbardziej jednorodnej mieszaniny). Nastepnie badany materiat
umieszczono w przezroczystej kolumnie wykonanej z plexiglasu, w postaci walca
o wysokosci 4 cm 1 $rednicy catkowicie wypetniajacej dostepng powierzchni¢ w kolumnie.
Wymiary kolumny do badania wodoprzepuszczalnosci byly nastepujace: promien 3,5 cm,
wysoko$¢ 50 cm. Dno kolumny bylto
zakonczone porowata przegroda
(Rysunek 18). Po zaaplikowaniu materiatu
1zageszczeniu go tak, aby jak najlepiej
wypetniat  cala  dostepna  przestrzen
w kolumnie oraz nie posiadat pgcherzykow
powietrza, wierzch zabezpieczono krazkiem
z wlokna szklanego, ktéry zapobiegat
przemieszczeniu si¢ badanego materiatu
podczas wlewania wody do kolumny. Po
wykonaniu  wszystkich tych czynnosci,
kolumne zalewano woda i mierzono spadek
wysokosci shupa cieczy w czasie. Zdjecie
pogladowe tego eksperymentu zostato

zaprezentowane na Rysunku 18, natomiast

schemat wykonania badania prezentuje

Rysunek 18. Zdjecie kolumn do badania
Rysunek 19. wodoprzepuszczalno$ci. Zrédlo: wykonanie
wlasne
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Rysunek 19. Schemat badania
wodoprzepuszczalnosci.
Zrodlo: opracowanie wlasne

Na podstawie otrzymanych wynikdw obliczono

wodoprzepuszczalno$¢, zgodnie ze wzorem:

nr? (hyg — h
K= (;) t)

K — wodoprzepuszczalnos¢ [cm*/h],

n — liczba pi,

r — promien kolumny[cm],

ho— poczatkowa wysokos¢ stupa wody [cm],
h¢— wysokos¢ stupa wody po czasie t[cm],

t — czas [h].

Przeprowadzone badanie wodoprzepuszczalnosci wykazato, ze natozenie wapna

posodowego z klarownika na wldknisty material w postaci szlamu papierniczego wptywa

pozytywnie na jego wodoprzepuszczalno$¢. Ustalono rowniez, ze najkorzystniejszym

stosunkiem masowym wapna do szlamu papierniczego jest warto$¢ 1:1. Wyniki badania

wodoprzepuszczalnosci

przedstawiono w Tabeli 7, natomiast na Rysunku 20

przedstawiono warto$ci $rednie uzyskanych wynikow.

Tabela 7. Wodoprzepuszczalno$¢ badanych materialow

nazwa probki przepuszczalnos¢ wody SD cVv

[cm3/h] [%0]

Wapno z klarownika 79,0 19,6 0,25

Wapno : szlam papierniczy 0,5:1 471,0 13,0 0,03

Wapno klarownik : szlam papierniczy 433,0 51,9 0,11
1:1

Szlam papierniczy 932,0 1410 0,15

Szlam papierniczy jest materiatem, ktory sklada si¢ gléwnie z widkiem

celulozowych. Naniesienie na nie wapna posodowego znacznie zwicksza droznos¢

materiatu. Dzigki oblepieniu si¢ czastek WP na powierzchni witdkien celulozowych,

uzyskujemy lepsze efekty odprowadzania wody, jednoczes$nie rozwijajac dostepna



powierzchnie reakcyjng. Aglomeraty wtokniste zawarte w szlamie papierniczym, ktore
mimo mieszania powodujacego ujednorodnienie materiatu, powodowalty miejscowe
zgrubienia, wplywajac na niejednorodny przeptyw, przez cala powierzchni¢ badanego

materiatu. Z tego wzgledu badanie powtdrzono dwudziestokrotnie dla kazdej z probek.

1000,0
900,0
800,0
700,0
600,0
500,0
400,0

300,0

wodoprzepuszczalnosé [cm3/h]

200,0
100,0

0,0
rodziaj materiatu

= WP klar szlam pap: WP klar 1:1 szlam pap:WP klar 1:0,5 szlam papierniczy

Rysunek 20. Wykres wodoprzepuszczalnosci badanych materialow

Mimo tak duzych réznic miedzy pojedynczymi oznaczeniami, obserwuje si¢ istotny

wplyw dodatku materiatu wtoknistego na poprawe przeptywu cieczy.

6.2.2 Powierzchnia wlasciwa

Porownano powierzchni¢ wtasciwa WP z klarownika oraz wyzej wspomnianego
sorbentu na bazie WP z klarownika za pomoca techniki BET (izotermy Brunauera-
Emmetta-Tellera). Zbadano powierzchni¢ niemodyfikowanych materiatow, a takze po ich
reakcji z jonami fluorkowymi. W przypadku WP z klarownika powierzchnia wiasciwa
czastek wzrosta ponad dwukrotnie. Natomiast w badanym sorbencie reakcja z fluorem
spowodowata trzykrotny wzrost powierzchni wtasciwej. Wynik pomiaru zaprezentowano

na Rysunku 21.
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Rysunek 21. Wykres wielko$ci powierzchni wlasciwej WP z klarownika oraz sorbentu do
neutralizacji fluorkéw przed i po reakcji z fluorem wyrazona w m?/g

Wzrost powierzchni wilasciwej badanych materialow jest spowodowany
wytrawianiem weglanu wapnia przez jony fluorkowe. W literaturze szeroko zostato
opisane zaklejanie si¢ powierzchni weglanu wapnia podczas stracania fluorku wapnia,
przez co kolejne warstwy wapienia sg niedostgpne dla jonow fluorkowych. Trzykrotny
wzrost powierzchni wlasciwej podczas reakcji fluoru z wapnem posodowym naniesionym
na witokna celulozowe w poroéwnaniu z dwukrotnym wzrostem w przypadku
niemodyfikowanego WP $§wiadczy o tym, ze potencjal reakcyjny WP z klarownika zostat

lepiej wykorzystany po zastosowaniu szlamu papierniczego jako no$nika.

6.2.3 Pojemnos¢ sorpcyjna

Wptyw stezenia na zdolno$¢ sorpcyjng badanego materialu zbadano przez
umieszczenie 7 g badanego sorbentu w naczyniach polipropylenowych, a nastepnie dodano
100 mL roztworu fluorku sodu o znanych stezeniach: 24, 48, 72, 96, 120, 2000,
4000 mg/dm>. Nastepnie prowadzono pomiar zmian stezenia jonow fluorkowych w
odstepach czasu 24, 48, 72, 144, 168, 292, 316 h. Zmiany stezen w badanych probkach

przestawiono w Tabeli 8.



Tabela 8. Zmiany stezenia jonow fluorkowych z zalezno$ci od czasu po zastosowaniu
sorbentu fluorkowego

stezenie 24h  48h 72h  144h 168h 292h  316h
nr poc.zat,kowe Mmasa
probki flu g?lilgvv\jych songe]ntu stezenie jonow fluorkowych [mg/dm?3]
[mg/dm?]
1 24 7,6295 124 140 150 155 150 145 140
2 48 7,0139 144 144 153 148 16,3 16,8 16,3
3 72 6,9971 144 151 16,2 158 180 17,7 16,8
4 96 7,0277 228 180 183 176 176 174 173
5 120 7,0079 252 19,2 192 168 159 16,1 16,3
6 2000 7,0153 980,0 920,0 820,0 782,6 440,0 3188 1755
7 4000 7,0074 2480 2280 2040 1560 1040 600,0 480,0

Badanie wykazato, Ze przy zastosowaniu niskich stezen fluoru 24 - 72 mg/dm? juz
po 24 h ustala si¢ rownowaga na poziomie stezenia rownego rozpuszczalnosci fluorku
wapnia w wodzie (16 mg/dm?). W przypadku stezen 96 oraz 120 mg réwnowaga zostata
osiggnieta w przeciagu 48 h. Natomiast w przypadku bardzo wysokich stezen tj. 2 i 4 g/dm?
w przeciagu 316 h osiggnigto sprawno$¢ sorbentu na poziomie ok. 90%. Ubytek jonow
fluorkowych z roztworu zostat przedstawiony na Rysunku 22. W przypadku wszystkich
badanych stezen sprawnos$¢ sorbentu miesci si¢ w zakresie od 88 do 93 % w przeciagu

316 h.
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Rysunek 22. Wykres wplywu stezenia fluoru na zdolnos¢ sorpcyjna badanego sorbentu w
zalezno$ci od czasu

6.2.4 Badanie przeplywowe

Efektywno$¢ dziatania sorbentu w warunkach przeptywu cieczy zbadano przez
zastosowanie kolumn chromatograficznych, w ktérych umieszczono granulat badanego
sorbentu. Nastepnie roztwoér fluorku sodu ze stala predkoscia dozowano do kolumny.
Odciek z kolumny odbierano w porcjach po 50 mL i oznaczano zmiang¢ st¢zenia fluoru
w stosunku do stezenia poczatkowego. Schemat wykonanego badania pokazano

na Rysunku 23.



Roztwor
NaF fluorku sodu

Kolumna wypelniona
badanym sorbentem

Kranik regulujacy
predkosé przeptywu

«— Naczynie odbierajgce
roZtwor

Rysunek 23. Schemat badania neutralizacji fluoru podczas przeplywu cieczy

Podczas badania uzyto roztworu fluorku sodu o stezeniu 120 mg/dm?®. Stezenie
to odpowiadato stezeniu jakie uzyskuje si¢ podczas wymywania jonéw fluorkowych
z odpadu przemystowego, jakim jest szlam fluorkowy. Lacznie w kazdej z kolumn
(zastosowano 6 réznych predkosci przeptywu) sorbent przemyto 0,5 dm? roztworu fluorku.
Badanie wykazato, ze podczas przeptywu cieczy nie dochodzi do zapychania sorbentu, oraz
nie doszto do destrukcji sorbentu. Po zakonczonym badaniu granulat nadal zachowywat
swoja pierwotng forme. Predkos¢ przeptywu cieczy przez ztoze nie miala istotnego wptywu
na efektywnos$¢ neutralizacji jonéw fluorkowych. Rezultat tego eksperymentu zostat

przedstawiony na Rysunku 24.
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Rysunek 24. Wykres neutralizacji fluoru w zaleznosci od ilosci roztworu fluorku sodu
przypadajaca na 1 gram sorbentu

Roéwniez catkowita ilo$¢ jondw fluorkowych usunigtych z roztworu nie wykazata
znaczacych réznic miedzy pomiarami w najszybszym i najwolniejszym zastosowanym
przeptywie (Rysunek 25). Podczas badania zastosowano 6 roznych predkosci przeptywu:
2,5; 4,5; 5,5; 7,5; 15 oraz 25 mL/min.
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Rysunek 25. Wykres masy zaadsorbowanego fluorku w zalezno$ci od predkosci przeplywu
roztworu fluorku sodu.



6.2.5 Analiza morfologii sorbentu przy uzyciu techniki SEM EDS

Analiza technikg skaningowej mikroskopii elektronowej pozwolita na obserwacje
morfologii powierzchni granulatu wykonanego z kompozytu WP z klarownika 1 szlamu
papierniczego. Analizie poddano surowy material, a takze ten po reakcji z fluorem. Zdjecia
z mikroskopu SEM przedstawiono na Rysunku 26. Rysunek A przedstawia zdjecie
»Swiezej” granuli, niepoddanej jeszcze reakcji z jonami fluorkow, w powiekszeniu 5000 x.
Rysunek B przedstawia zdjecie tej samej granuli w powigkszeniu 30000 x. Analogicznie
zdjecia C i D posiadajg takie same powigkszenia jak A i B, z t3 r6znica, ze przedstawiaja

morfologi¢ granuli po reakcji z fluorem.

Rysunek 26. Zdjecia wykonane za pomoca SEM sorbentu na bazie wapna posodowego z
klarownika: A i B sorbent przed reakcja C i D sorbent po reakcji z fluorem

Analiza zdje¢ SEM badanego materiatu nie wykazata istotnych réznic w morfologii
przed i po reakcji. Moze to §wiadczy¢ o tym, ze puste przestrzenie, ktore moglyby sie
tworzy¢ podczas ,,wytrawiania” weglanu wapnia przez fluor, sa zajmowane przez
stracajacy si¢ fluorek wapnia. Obecnos¢ witokien celulozowych zapewnia swobodny

przeplyw cieczy, a wytracajacy si¢ fluorek wapnia pozostaje w sorbencie, dzigki czemu
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mozna wyeliminowa¢ problem usuwania osadu, ktory pojawia si¢ przy stosowaniu
konwencjonalnej metody strgcania. Ponadto, pozostanie wytrgconego fluorku wapnia
W materiale pozytywnie wpltywa na jego odporno$¢ mechaniczng, co moze mieé
pozytywne znaczenie przy ewentualnym dalszym wykorzystaniu, gdyz zuzyty sorbent
moze by¢ zastosowany na przyktad jako dodatek/napetniacz, do materiatéw budowlanych,

podobnie jak szlamy papiernicze [170].



6.3 Zastosowanie wapna posodowego z produkcji mleka
wapiennego

Podczas okreslania charakterystyki roznych rodzajow wapna posodowego
zaobserwowano, ze WP z produkcji mleka wapiennego w potaczeniu z drobnoziarnistymi
materiatami krzemionkowymi, wykazuje lekkie wlasciwosci pucolanowe (pucolan to
materiat krzemionkowy lub krzemionkowo-glinowy, ktéry w postaci drobnoziarnistej i w
obecnosci wilgoci reaguje chemicznie z wodorotlenkiem wapnia, tworzac zwigzki o
wlasciwosciach wigzacych). W zwigzku z tym, podjeto proby wykorzystania go jako
sktadnik syntetycznych kruszyw budowlanych. Naturalnym kierunkiem poszukiwan byto
budownictwo drogowe. Od wielu lat prowadzi si¢ badania nad mozliwos$cig zastosowania
réznego rodzaju materiatdow odpadowych, pochodzacych z rdéznych procesow

technologicznych, przy prowadzeniu prac towarzyszacych budowie drog.

6.3.1 Komponenty stosowane do opracowania howych mieszanek spoiw

6.3.1.1 Charakterystyka pylu z bypass/pylu piecowego

Pyt z bypass/ pyl piecowy jest produktem ubocznym powstajacym podczas
wypalania klinkieru w cementowniach. Powstaje on w wyniku utworzenia wewngetrznego
obiegu sktadnikow lotnych, ktory polega na wyprowadzeniu czesci sktadnikow lotnych z
instalacji poza piec za pomocg bypass, ktorego celem jest utrzymywanie chloru na
poziomie ponizej 1,3% i SO3 ponizej 2% [171].

Popidt z bypass uzyskat status produktu ubocznego oraz zostal zarejestrowany
w systemie REACH (System REACH, czyli Rozporzadzenie (WE) Nr 1907/2006, to pakiet
legislacyjny obowigzujacy na terenie Europejskiego Obszaru Gospodarczego ktérego
celem jest zwigkszenie bezpieczenstwa zarzadzania chemikaliami [172]). Obecnie jest
przekazywany odbiorcom do dalszego wykorzystania w branzy budowlanej i
wydobywczej. Zgodnie z normg PN-EN 197-1 [173]. Jednym z mozliwych sposoboéw
zagospodarowania pytow bypassowych, jest ich wykorzystanie w budownictwie.

Ogolnie biorgc pyt z bypass mozna opisa¢ jako ztozong kombinacje bardzo
drobnych czastek nieorganicznych, oddzielonych od gazow wylotowych powstatych
podczas wytwarzania klinkieru cementowego, ktory produkuje si¢ przez przetwarzanie W

procesie termicznym Surowcow.
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Z karty charakterystyki produktu wynika, ze gltowne sktadniki tego pylu

wystepujace w stezeniach powyzej 10% to:

alit ( 3Ca0.SiOz lub CasSiOs),

belit (2Ca0.SiOz lub CazSiOs),

glinian ( 3Ca0.Al;03 lub CazAl20s),

ferryt (4Ca0.Al203.Fe203 lub CasAl2Fe2010),

inne fazy klinkierowe: CaO, CaAl.04, CaAl:SiO7, CaAlsO7, CasAleSOss,
CaAl12019, CaAluClo032,  CapAlusFer0s2,  CapAlisOzz,  CasAl2Fe20no,
CasAlsFe2015, CaxFexOs oraz inne posrednie gliniany wapniowe i krzemiany
wapniowe,

surowce (np. CaCOs, SiO2, MgCO3, Ca(OH)z2): 1-100%,

chlorki alkaiczne (np. KCI, NaCl, CaCly): 0-55%,

siarczany alkaiczne (np. CaSOa, K2SO4) : 0-55%,

inne mineraty (MgO, (Ca,Na)2(Al.,Mg)[(Si,Al)207], CasMg(SiO4)CO3): 0-40%.

W badanych probkach pytu z bypass obejscia 0znaczono podstawowe parametry

fizykochemiczne, ktére byly kluczowe dla potencjalnych przysztych zastosowan:

pH=12,83-12,97,

sucha masa= 99,7 — 99,9 %,

TDS = 27,6 — 33,2 [g soli/ 100 g osadu],

jony ClI"'=11,4 — 15,7 [¢g/100g osadu],

jony Ca?* rozpuszczalne w wodzie = 1,2 — 1,5 [9/100g osadul].

Za pomoca techniki dyfrakcji rentgenowskiej XRD okreslono obecnosé

podstawowych zwigzkéw krystalicznych w probce. Na Rysunku 27 zaprezentowano

dyfraktogram dwoch roznych probek pylu z bypass. Kolorem czerwonym oznaczono

sygnaly dyfrakcyjne pochodzace od chlorku potasu, natomiast kolorem niebieskim -

sygnaty pochodzace od tlenku wapnia.
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Rysunek 27. Dyfraktogramy 2 réznych prébek pylu z bypassu. Kolor czarny- bypass 2020,
kolor zolty — bypass 2019 (pozostalymi kolorami zaznaczono refleksy dyfrakcyjne
poszczegolnych zwiazkow)
Wysoka zawarto$¢ zwigzkow rozpuszczalnych TDS=30+3 % wystepuje gtownie
W postaci soli chlorkowych, co rdwniez potwierdza badanie dyfrakcji rentgenowskiej
I sugeruje, ze material ten posiada duzy potencjat aplikacyjny do stabilizacji drog [174],

[175].

6.3.1.2 Popidl z biomasy

Spalanie biomasy, tak jak paliw konwencjonalnych, powoduje powstawanie statych
ubocznych produktow. Szacuje sie, ze okoto 480 miliondw ton popiolu ze spalania
I wspélspalania biomasy moze zosta¢ wygenerowane na calym $wiecie co roku, przy
zalozeniu, ze ilo$¢ spalanej biomasy wnosi 7 miliardow ton/rok [176], [177]. Wplyw na
wykorzystanie odpadow ze spalania 1 wspotspalania biomasy maja ich wlasciwosci
fizykochemiczne, ktore zkolei zaleza przede wszystkim od rodzaju biomasy oraz
technologii spalania. Wszystkie te czynniki sprawiaja, ze odpady powstate po spaleniu
biomasy posiadaja bardzo roznorodne izmienne wlasciwosci. Znaczng czg$¢ tych
odpadow stanowia popioty lotne, ktérych zmienne sktady chemiczne i fazowe czynig je

trudnymi do zagospodarowania [178-179].

Probka popiotu z biomasy charakteryzowata si¢ alkaicznym pH=12,66 oraz
zawartoscig rozpuszczalnych soli na poziomie 9,2 [g soli / 100 g osadu]. W celu okreslenia
toksycznos$ci badanego popiotu wykonano analiz¢ zawarto$ci metali cigzkich w wyciagu

wodnym z badanej probki. Oznaczono rowniez pierwiastki mniej toksyczne, ktore sg
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pozadane w przypadku zastosowania popioldw z biomasy w rolnictwie, a takze ich
zawartoS¢ ma wplyw na wysokoalkaiczny odczyn popiotu. Pomiaru zawartosci
pierwiastkbw dokonano w Wielkopolskim Centrum Zaawansowanych Technologii
w Poznaniu, za pomoca spektrometru mas z plazmg wzbudzong indukcyjnie ICP-MS

NexION 300d. Zawarto$¢ poszczegdlnych pierwiastkéw podano w Tabeli 9.

Tabela 9. Pomiar skladu pierwiastkowego wykonany technika ICP probki popiotu z
biomasy dla wyciagu wodnego (stosunek osadu do wody 1:10)

Symbol pierwiastka Jednostka
Pb [Ppb] <1
As 24
Ni <1
Cu 11
Cr 369
Al. 93
Mn <1
Mg 86
Ca [ppm] 207,8
K 274,26
P 0,815

Dyfraktogram probki popiotu przedstawiony na Rysunku 28 wskazuje na duzg
zawarto$¢ krystalicznej krzemionki (kwarc), oraz niewielkie ilosci weglanu wapnia,
oznaczone na dyfraktogramie kolorem niebieskim, i siarczanu potasu, 0znaczonego

kolorem zielonym.
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Rysunek 28. Dyfraktogram prébki popiotu z biomasy. Kolorem czarnym oznaczono refleksy
dyfrakcyjne popiotu, kolorem czerwonym —refleksy pochodzace od krzemionki, niebieskim -
weglanu wapnia, zielonym- siarczan potasu

6.3.1.3 Charakterystyka lugu pokrystalizacyjnego powstajacego w procesie
przetwarzania kwasu fluorokrzemowego (szlam fluorkowy)

Lug pokrystalizacyjny jest odpadem, ktory powstat w wyniku produkeji fluorku
glinu, przeznaczonego jako surowiec do produkcji aluminium. W latach 1970-1991
owczesne Poznanskie Zaklady Chemiczne im dr. R. May’a w Luboniu, p6zniej Zaktady
Chemiczne LUBON Sp. z 0.0., a obecnie LUVENA SA, byly jego jedynym producentem
w Polsce. Przy produkcji tego zwigzku utylizowano kwas fluorokrzemowy pochodzacy z
produkcji nawozow fosforowych w czterech innych fabrykach. Odpad z tej produkcji
stanowi mieszaning fluorku glinowego 1 krzemionki wraz ze zwigzkami wapnia 1 kwasu
fluorokrzemowego. Od 1972 r. doroku 1991 odpad byt gromadzony w zbiorniku
bezodptywowym na terenie firmy [180].

Obecnie odpad wystgpuje w postaci stalego, lekko zbrylonego osadu. Wedlug

informacji wytworcy odpadu ogdlny sktad jest nastepujacy:

e Krzemionka 30-35 %,
e Tlenek glinu 5-10 %,
e Kwas heksafluorokrzemowy 2-2,2 %,
e Fluorek glinu 8-10 %,

e Fluorek wapnia do 5%,
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e Woda w formie zwigzanej oraz wilgoci - ok 45-55%.

Biezaco wykonywane analizy odpadu wykazaly, ze obecne stezenie fluorkow
w standardowym wyciggu wodnym (L:S = 10:1), w zaleznos$ci od miejsca pobrania probki,

wynosi od 1000 do ponad 3000 mg/L, natomiast warto$¢ pH wacha si¢ w zakresie 2,8-4,5.

W ustawie o odpadach (Dz. U. 2013 r., poz. 21), w zalgczniku 4 punkt 20,

nieorganiczne zwigzki fluoru, z wyjatkiem fluorku wapnia, s3 wymieniane jako sktadniki,

ktére moga powodowac, ze odpady sg odpadami niebezpiecznymi.

Na Rysunku 29 umieszczono dyfraktogram probki szlamu fluorkowego. Materiat
ten charakteryzuje si¢ silnymi sygnatami dyfrakcyjnymi fluorku glinu. Nie stwierdzono

obecnosci innych zwigzkow.
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Rysunek 29. Dyfraktogram probki szlamu fluorkowego. Kolorem czarnym oznaczono pasma
dyfrakcyjne szlamu fluorkowego, kolorami czerwonym i niebieskim oznaczono pasam
nalezgce do fluorku glinu



6.4 Opracowanie nowych mieszanek spoiw

Na podstawie wstepnych badan wytypowano sktadniki do przygotowania

mieszanek mogacych mie¢ zastosowanie jako nowe spoiwa hydrauliczne, a nastgpnie

wykonano mieszanki z ich udziatem. Wtasciwosci przerobowe mieszanek zestawiono

w Tabeli 10. Wszystkie otrzymane mieszanki, po wysuszeniu wykazywaly wzrost

twardosci. Po zanurzeniu w wodzie nie rozpadaty si¢ lub rozpadaty si¢ w niewielkim

stopniu.

Wykonano mieszanki o nast¢gpujacym sktadzie (Tabela 10).

Tabela 10. Sklad badanych mieszanek spoiw

Nr Sktad Stosunek | Uwagi wtasne

mieszanki masowy

I WP z produkcji mleka 1:1 masa bardzo szybko tezeje
wapiennego :szlam
fluorkowy"

] WP z oczyszczania solanki : 1:1 po 3 dniach, konsystencja
szlam fluorkowy" ,,mazista”, bardzo wolno

schnie

I WP z produkcji mleka 11 konsystencja ptynnej pasty,
wapiennego: popiol z biomasy mieszanina zastygta po 4

dniach

v WP z produkcji mleka 1:1 mieszanina silnie si¢
wapiennego: pyl z bypassu ogrzewa, poiptynna

konsystencja, rozptywajaca
si¢ w naczyniu do
formowania. Masa zastygla
po 5 dniach

\Y/ WP z oczyszczania solanki: 1:0,5 mieszanina daje si¢
mechaniczny odrzut z formowac w okreslony
makulatury ksztatt

VI WP z oczyszczania solanki : 1:0,5:0,07 | po dodaniu cementu masa
mechaniczny odrzut z ulegta zbryleniu, dodano
makulatury: cement wigc dodatkowe 100 ml

wody na 2 kg gotowej
mieszanki.

VIl WP z oczyszczania solanki : 1:0,5:0,18 | po dodaniu popiotu z
mechaniczny odrzut z bypassu mieszanka przestata
makulatury : bypass by¢ urabialna, konieczne

byto dodanie wody

VIII WP z oczyszczania solanki : 1:1:0,15 zwigzta masa dajaca si¢
piasek : cement formowac w okreslony

ksztalt
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Z mieszanek wskazanych w tabeli powyzej wykonano ksztattki cylindryczne, ktore

po okresie pielegnacji (28 dni) zostaty poddane dalszej ocenie.

Mieszanki byly nastepujace:

VI

\41

Vil

WP z produkcji mleka wapiennego: szlam fluorkowy - wykazuje duza twardosc,

nie rozpada si¢ po zanurzeniu w wodzie (Rysunek 30),

WP z oczyszczania solanki: szlam fluorkowy - posiada zwieztg strukture, jednak

bardzo kruche, rozpada si¢ po zanurzeniu w wodzie, sprawia wrazenie ,,puchu”,

WP z produkcji mleka wapiennego: popiot z biomasy — duza twardos¢, nie rozpada

si¢ po zanurzeniu w wodzie, na powierzchni pojawiajg si¢ wykwity solne,

WP z produkcji mleka wapiennego: pyt z bypassu duza twardo$¢ oraz kruchos¢,

stabilne po zanurzeniu w wodzie (Rysunek 30),

WP z oczyszczania solanki: mechaniczny odrzut z makulatury - duzy skurcz
podczas suszenia, nie zachowuje litej struktury, posiada duze przestrzenie
powietrza wewnatrz swojej struktury, boki walca przykleily si¢ do $ciany ksztattki,

utrudnione wycigganie, odporny na ztamania (Rysunek 30),

WP z oczyszczania solanki: mechaniczny odrzut z makulatury, cement — struktura
duzo gladsza niz w przypadku probki nr V, wyjecie walca z cylindrycznej ksztattki

duzo tatwiejsze,

WP z oczyszczania solanki: mechaniczny odrzut z makulatury: bypass — gtadka

powierzchnia $cian walca, duza odporno$¢ na ztamania,

WP z oczyszczania solanki: piasek: cement - probka bardzo krucha, o gladkich

$cianach (Rysunek 30).



Rysunek 30. Przykladowe zdjecia probek kompozytow wykonanych z I - WP z produkcji
mleka wapiennego I- szlamu fluorkowego, 1V - WP z produkcji mleka wapiennego i pylu z
bypassu, V - WP z oczyszczania solanki i szlamu papierniczego, VII- WP z oczyszczania
solanki oraz piasku i cementu

Badania  wytrzymatosciowe = wykonane w  laboratorium  badawczym
Przedsigbiorstwa Budowlanego ,,Wacinski” wykazaty, ze sporzadzone mieszanki nie
spelniajg norm okreslajacych spoiwa drogowe, jednakze posiadajg inne interesujgce
wiasciwosci. Dodatek szlaméw papierniczych powodowat osigganie wytrzymatosci
mechanicznej rownowaznej typowym probkom gruntu z dodatkiem 10% cementu, probki
zawierajace pyl z baypassu oraz popiot z biomasy osiaggnety dobrg wytrzymatos¢ na
Sciskanie, natomiast proby wodoprzepuszczalno$ci nie przyniosty spodziewanych
rezultatow. Najbardziej obiecujgca okazata si¢ mieszanka wykonana z WP z otrzymywania
mleka wapiennego oraz szlamu fluorkowego. Posiadata ona dobrg odporno$¢ mechaniczna,
zachowywala stabilno$¢ po zanurzeniu w wodzie, jednakze posiada zbyt mata gestosé
nasypowa rowng 1,1 g/cm?®. Gesto$é nasypowa wymagana dla kruszyw drogowych wynosi
1,4 glcm?®,

Jednakze, na postawie wyzej opisanych obserwacji do dalszych badan wytypowano
mieszanke nr |, sktadajaca si¢ z WP z produkcji mleka wapiennego oraz Szlamu
fluorkowego, jako mieszanke do unieszkodliwienia odpadu zawierajacego wysokie

stezenie fluoru, jakim niewatpliwie jest wyzej wspomniany szlam fluorkowy.
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6.4.1 Kompozyt z wapna posodowego z produkcji mleka wapiennego i

szlamu fluorkowego

Szlam fluorkowy, powstajacy w procesie przetwarzania kwasu fluorokrzemowego,
jest kwalifikowany jako odpad niebezpieczny ze wzgledu na wysokie stezenia jonow
fluorowych. Mieszanina tego materialtu z WP z produkcji mleka wapiennego w petni
wykorzystuje wlasciwosci i reaktywno$¢ wapna posodowego.

W literaturze mozna spotka¢ okreslenia zestalanie, kondycjonowanie, stabilizacja,
wigzanie, immobilizacja, utrwalanie, przy czym zasadniczo nie okresla si¢ szczegdtowo
znaczenia poszczeg6lnych pojeé. Stabilizowanie, zgodnie z definicja zawarta w Katalogu
odpadéw (Dz. U. z 2020 roku, poz. 10, przypis 1 pkt 4) [169], to proces, ktory zmienia
cechy niebezpieczne sktadnikéw w odpadach i przeksztalca odpady niebezpieczne
W odpady inne niz niebezpieczne.

Podstawowym problemem, zwigzanym z unieszkodliwieniem odpadowego szlamu
fluorkowego, jest obnizenie zawarto$ci rozpuszczalnych, nieorganicznych zwiazkow
fluoru do wartosci dopuszczalnych przepisami oraz podwyzszenie pH do wartosci ok. 6,5-
9, co umozliwia jego dalsze przetworzenie i wykorzystanie (recykling), np. jako kruszywo
lub materiat rekultywacyjny.

W  przypadku wykorzystania przetworzonego odpadu jako material
rekultywacyjny, przepisy dotyczace oceny zanieczyszczenia gleby nie okreslaja
dopuszczalnych stezen fluorkow [181]. Jednakze stosowanie takich materiatow nie moze
prowadzi¢ do zanieczyszczenia zadnego zelementow Srodowiska naturalnego, w
szczegolnosci wod gruntowych, a fluorki sa zaliczane do substancji szczegolnie
szkodliwych dla srodowiska wodnego, ktdrych obecnos¢ powinna by¢ ograniczana.

W celu sprawdzenia wymywalnosci jonow fluorkowy ze zestabilizowanego szlamu
fluorkowego wykonano wyciagi wodne (L:S 1:10) zestalonego produktu w roéznych
odstepach czasu od stabilizacji. Zestalone probki pozostawiono zanurzone w wodzie
destylowanej, mierzac stgzenie fluoru w odstgpach czasu. Wyniki przedstawionego

eksperymentu przedstawiono w Tabeli 11.



Tabela 11. Zmiana stezenia jonéw fluorkowych wymytych ze zestabilizowanego szlamu
fluorkowego

.. Zawartos¢
Zawartos¢ L.
R, ., rozpuszczalnych jonow
Stezenie jonéw rozpuszczalnych jonow
fluorkowych w
fluorkowych w fluorkowych w oy
Czas . . zastabilizowanym
bilizacii odcieku wodnym zastabilizowanym szlamie fluorkowym
stabilizacji szlamie fluorkowym ¥ .
moczonym w wodzie
[mg/dm?] [mgF /kgs.m.] [mgF /kg s.m.]
Tego 799,7 7997 :
samego dnia
5 dni 107,1 1071 654
10 dni 85,2 852 363
28 dni 51,4 514 249
60 dni 36,7 367 183
90 dni 5,9 59 146
120 dni 6,1 61 151

Roéznice w zawartosci ilo$ci rozpuszczalnych jonéw fluoru w badanych roztworach
przedstawionych w Tabeli 11, oraz zaprezentowanych na Rysunku 31, wynikaja
z szybko$ci wymiany jonowej, na ktorg najwiekszy wptyw w badanym materiale ma
wspolczynnik dyfuzji jondéw w cieczy, rdznicy stezen jondw w cieczy i1 na powierzchni
ziarna, oraz wspotczynnik dyfuzji w ziarnach materiatu, ktory jest 5-10 razy mniejszy od
wspotczynnika dyfuzji w cieczy. Im wigksze usieciowienie ciata stalego, tym

wspotczynnik dyfuzji jest mniejszy [182].

-93-



1200

—I— Ewycigg wodny
1000

800 _I_

@ badanie statyczne

I
(@]
>
=
S
=
% —

€
-
[N
= ¥ 600 _I_
O X
Z w
Qg
w — 400
(%)
(@]
<
S 200 -
<
N

0 [ [
5 10 28 60 90 120

CZAS STABILIZACII [dni]

Rysunek 31. Wykres zmiany stezenia jonéw fluorkowych [mge-/kg s.m.] wymytych ze
zestabilizowanego szlamu fluorkowego w zaleznoSci od czasu stabilizacji

Badanie wptywu dodatku wapna posodowego z produkcji mleka wapiennego na
unieszkodliwienie jondw fluorkowych w szlamie fluorkowym (Rysunek 31) pokazuje, ze
WP z produkcji mleka wapiennego jest dobrym materiatem do unieszkodliwiania jonow
fluorkowych. Ponadto, nawet w przypadku dlugotrwalego namaczania powstatego
kompozytu w wodzie, st¢zenie jonow fluorkowych po 60 dniach utrzymywato si¢ na
poziomie zblizonym do rozpuszczalnosci fluorku wapnia (16 mg/dm® w 20°C).
Na Rysunku 32 przedstawiono dyfraktogramy probek WP z produkcji mleka wapiennego,
szlamu fluorkowego oraz kompozytu wykonanego z tych dwdch materiatow. Sygnaty
dyfrakcyjne potwierdzaja, ze fluor w postaci fluorku glinu, obecny w szlamie fluorkowym
po reakcji z wapnem posodowym prawie catkowicie przeksztatcit si¢ w fluorek wapnia.
Oznacza to, ze wytworzenie kompozytu na bazie WP z mleka wapiennego jest dobrg

metoda neutralizacji jonow fluorkowych w szlamie fluorkowym.
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Rysunek 32. Dyfraktogram prébki szlamu fluorkowego- kolor zielony, kompozytu —
niebieski, WP z produkcji mleka wapiennego- czerwony

Wyodrgbnienie wapna posodowego z produkcji mleka wapiennego jako osobnej
frakcji pozwala na wykorzystanie jego specyficznych wiasciwosci do tworzenia nowych
kompozytéw, a nawet pozwala na uzycie jako jeden z komponentéw innego materiatu
odpadowego 0 znamionach odpadu niebezpiecznego co moze mieé¢ pozytywny wplyw na

srodowisko.
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6.5. Zastosowanie wapna posodowego z oczyszczania
solanki

Ten rodzaj wapna posodowego powstaje na etapie oczyszczania solanki
otrzymywanej przez lugowanie woda poktadow soli kamiennej. Zanieczyszczenia w
postaci zwigzkOw wapnia, magnezu, zelaza, siarczanow i krzemionki usuwa si¢ przez ich
wytracanie wodorotlenkiem wapnia oraz weglanem sodu. Powstajace osady, z uwagi na
wysoka zawarto$¢ wapnia, tez sg okreslane jako wapno posodowe i zazwyczaj byly
odprowadzane z innymi strumieniami wapna posodowego, na laguny. Obecnie sa
zazwyczaj oddzielane na prasach filtracyjnych. Charakteryzuja si¢ bardzo wysokim
zasoleniem, i jak wykazaty badania, zawarto$¢ chlorkow czgsto dochodzi do 20 % w suchej

masie.

Jak wynika z przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy badan, ten rodzaj wapna
posodowego nie nadaje si¢ do wykorzystania w sposob wskazany dla wapna z klarownikow
czy wapna z procesu otrzymywania mleka wapiennego. Jednakze badania dotyczace
wykorzystania wapna posodowego do stabilizacji gruntow w drogownictwie wskazuja, ze
ten kierunek wykorzystania, szczegdlnie w przypadku gruntow spoistych (ity i gliny), jest
bardzo obiecujacy, wiasnie ze wzgledu na duzg zawarto$¢ elektrolitow. Potwierdzenie tej
hipotezy wymaga jednak przeprowadzenia dodatkowych, szeroko zakrojonych badan, ze

szczeg6lnym uwzglednieniem prac w warunkach rzeczywistych, poligonowych.
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Podsumowanie i wnioskKi

Otrzymywanie sody metoda Solvaya jest znane od prawie 150 lat. Nadal jednak
wprowadzane sg modyfikacje zwigkszajace efektywnos¢ procesu. Jedng z takich
modyfikacji bylo wprowadzenie pras filtracyjnych do odwadniania osadow
podestylacyjnych, zamiast odwadniania ich, wraz z innymi strumieniami odpadéw
zawierajacych wapn, na tzw. lagunach. W efekcie mozliwe stalo si¢ wyodrebnienie
poszczegbdlnych strumieni wapna posodowego, tzn. produktoéw ubocznych oraz odpadow,
ktérych podstawowym sktadnikiem sg zwigzki wapnia. Identyfikacja wlasciwosci
wyodrebnionych strumieni umozliwia opracowanie dla nich nowych zastosowan
uwzgledniajacych ich specyfike. Konsekwencja takich dzialan jest zmniejszenie ilo$ci
powstajacych odpadow, a nawet catkowita ich eliminacja, co jest celem koncepcji

Gospodarki o Obiegu Zamknigtym (GOZ).

W trakcie realizacji niniejszej pracy doktorskiej, przeprowadzono szczegdtowa
analize procesu produkcyjnego sody metoda Solvaya, realizowanego w zakladach
nalezacych do Ciech Soda Polska, co umozliwito wskazanie konkretnych etapoéw
produkcji, w ktéorych powstajg rézne rodzaje wapna posodowego. Okreslenie zrddta
pochodzenia danego rodzaju wapna jest istotne ze wzgledu na réznice w skladzie oraz

wlasciwos$ciach danej frakc;ji.

Na podstawie przeprowadzonych badan, wyodrgbniono trzy podstawowe

strumienie wapna posodowego, w istotny sposob roznigce si¢ wlasciwosciami:

1. odpady powstajacych na etapie oczyszczania solanki,

2. odpady powstajace na etapie wypalania kamienia wapiennego
I otrzymywania mleka wapiennego

3. odpady powstajace na etapie oddzielania z ptynu podestylacyjnego
fazy statej tworzacej si¢ podczas regeneracji amoniaku, gdzie mozna wyodrebni¢

nastepujace frakcje :

o wapno posodowe mokre — spelniajagce wszystkie wymogi wapna
nawozowego,
o wapno posodowe pozaklasowe - pochodzace z prasy filtracyjne;j,

jednakze niespetniajace parametrow dla wapna nawozowego i sktadowane w

stawach osadowych;
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o wapno posodowe z Klarownika — osad z odciekdéw po prasie

filtracyjnej oraz ze stawow osadowych.

Do badan w ramach niniejszej pracy wytypowano trzy rozne rodzaje wapna

posodowego, powstajacego na roznych etapach produkeji sody kalcynowane;:

. wapno posodowe z oczyszczania solanki,
o wapno posodowe z produkcji mleka wapiennego
. wapno posodowe z klarownika.

Na podstawie analizy stanu techniki, a takze na podstawie wstepnego rozeznania
potencjalnych mozliwo$ci zastosowania uznano, ze jednym z najbardziej obiecujacych
kierunkow wykorzystania wskazanych frakcji wapna posodowego, moze by¢ zastosowanie
W nowych materiatach stosowanych do unieszkodliwiania i usuwania zanieczyszczen

fluorkowych ze srodowiska.

W celu wzmocnienia potencjatu aplikacyjnego takich materiatow, zastosowano
réwniez inne materialy odpadowe, takie jak szlamy papiernicze, pyl z by-passow, popiodt

z biomasy oraz szlam fluorkowy z procesu przetwarzania kwasu fluorokrzemowego.

Badania wykazaly, Zze wapno posodowe z klarownika jest bardzo dobrym
materiatem do unieszkodliwiania jonéw fluorkowych. Wysoka zawarto§¢ chlorku wapnia,
a takze drobnoziarnisty charakter pozytywnie wplywaja na proces wytracania jondw
fluorkowych. Podstawowa wada jest niska wodoprzepuszczalno$¢ takiego materiatu.
W wyniku przeprowadzonych badan, zaproponowano sorbent do unieszkodliwiania jonow

fluorkowych, ktéry eliminuje problem przeptywu wody.

Okazato si¢, ze naniesienie wapna posodowego na wtoknisty material w postaci
szlamow papierniczych, umozliwia dobre jego rozprowadzenie na powierzchni wtokien
celulozowych. Dzigki temu powierzchnia ziaren wapna jest tatwo dostgpna dla jonow
fluorkowych, a jednocze$nie wytracajacy si¢ fluorek wapnia pozostaje w sorbencie, co
ogranicza zatykanie/zaklejanie powierzchni ztoza 1 hamowanie przeptywu oczyszczanych

cieczy.

Wskazano takze, ze zuzyty kompozyt wapna posodowego i szlamoéw papierniczych
moze by¢ zastosowany jako material budowlany.
W przypadku wapna posodowego z produkcji mleka wapiennego zaobserwowano,

ze w potaczeniu z drobnoziarnistymi materiatlami krzemionkowymi wykazuje wtasciwosci



pucolanowe (pucolan to material krzemionkowy lub krzemionkowo-glinowy, ktory
W postaci drobnoziarnistej i w obecnosci wilgoci reaguje chemicznie z wodorotlenkiem
wapnia, tworzac zwigzki o wilasciwosciach wigzacych). Na tej podstawie opracowano
nowe syntetyczne kruszywo budowlane, szczegélnie do stosowania w budownictwie

drogowym.

Jako material krzemionkowy wykorzystano odpadowy szlam  fluorkowy.
Otrzymany kompozyt charakteryzuje si¢ dobrymi wilasciwosciami uzytkowymi
a jednocze$nie bardzo skutecznie unieszkodliwia jony fluorkowe, co oznacza,
ze Wytworzenie kompozytu na bazie wapna posodowego z procesu otrzymywania mleka
wapiennego jest dobra metoda neutralizacji jonow fluorkowych zawartych w szlamie
fluorkowym 1 umozliwia uzyskanie syntetycznego kruszywa o dobrych parametrach

uzytkowych.

Opracowany kompozyt, dzigki wykorzystaniu specyficznych wlasciwosci wapna
posodowego z produkcji mleka wapiennego umozliwia zagospodarowanie szlamow
fluorkowych, klasyfikowanych jako odpad niebezpieczny, co moze mieé¢ pozytywny

wpltyw na srodowisko.

Badania spoiw drogowych wykonane w laboratorium badawczym Przedsigbiorstwa
Budowlanego ,,Wacinski” wykazaty, ze mieszanki zawierajace wapno posodowe nie
spetniaja norm okreslajacych spoiwa drogowe, jednakze posiadaja inne interesujace
wlasciwosci. Dodatek szlamow papierniczych powodowal osigganie wytrzymatosci
mechanicznej rOwnowaznej typowym probkom gruntu z dodatkiem 10% cementu, a probki
zawierajace pyl z bypassu oraz popidt z biomasy osiggnely dobrg wytrzymato$¢ na

sciskanie.

Na obecnym etapie badan, nie udalo si¢ wskaza¢ jednoznacznie pozytywnych
efektow wykorzystania wapna posodowego z procesOw oczyszczania solanki. Jednakze
badania dotyczace stabilizacji gruntow w drogownictwie wskazuja, ze ten kierunek
wykorzystania, szczegélnie w przypadku gruntoéw spoistych (ity 1 gliny), jest bardzo
obiecujacy, wlasnie ze wzgledu na duzg zawartos¢ elektrolitow. Potwierdzenie tej hipotezy
wymaga jednak przeprowadzenia dodatkowych, szeroko zakrojonych badan, ze

szczegolnym uwzglednieniem prac w warunkach rzeczywistych, poligonowych.
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Reasumujgc, celem niniejszej pracy, ktory zostal w petni osiagnigty, bylo
wykorzystanie wapna posodowego do wytworzenia nowych materiatobw majacych duzy

potencjat aplikacyjny.

Wapno posodowe opisywane w literaturze fachowej, zazwyczaj jest traktowane
jako ogoélne pojecie produktu ubocznego/odpadu, powstajgcego w procesie produkcji sody
kalcynowanej, z pomini¢ciem doktadnego zrodia powstania w procesie technologicznym.

W konsekwencji opis sktadu i wlasciwosci takiego materiatu jest niejednoznaczny.

Zréznicowanie podejscie do réznych frakeji wapna posodowego jako odmiennych,
niezaleznych materiatow pozwolilo na lepsze okreslenie wlasciwosci 1 cech
charakterystycznych poszczegélnych frakeji, co z kolei przelozylo si¢ na bardziej
optymalne wskazanie nowych zastosowan, wykorzystujacych cechy charakterystyczne

poszczegolnych frakcji.

W wyniku przeprowadzonych badan udato si¢ uzyska¢ nowe materialy, ktore
pozwalaja na wykorzystanie frakcji wapna posodowego, dotychczas nie znajdujacych
optymalnego wykorzystania. Ich szerokie zastosowanie, poza wprowadzeniem do praktyki

gospodarczej idei GOZ, moze mie¢ pozytywny wplyw na srodowisko.

Rezultatem prac wykonanych w ramach niniejszego doktoratu wdrozeniowego sa

m. in. 4 zgloszenia patentowe dokonane na rzecz Przedsigbiorstwa Budowalanego

,» Wacinski”

. Sorbent, zwlaszcza do usuwania z roztworow wodnych jonéw w postaci
trudno rozpuszczalnych soli oraz sposob jego otrzymywania, Polskie Zgloszenie Patentowe
nr P.440956 (14.04.2022),

. Sposéb usuwania jonow fluorkowych z zanieczyszczonych nimi wad,

szczegOlnie Sciekow, Polskie Zgloszenie Patentowe nr P.440957(14.04.2022),

. Sposéb zagospodarowania wapna posodowego, Polskie Zgloszenie

Patentowe nr P.440958 (14.04.2022),

. Sposéb zagospodarowania szlamdéw papierniczych, Polskie Zgloszenie

Patentowe nr P.440959 (14.04.2022).
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Streszczenie pracy doktorskiej

Mgr Matgorzaty Olejarczyk

Opracowanie technologii kompleksowego zagospodarowania odpadow

Z produkcji i stosowania sody. Nowe materialy z wapna posodowego

Praca doktorska byla realizowana w programie Doktoraty Wdrozeniowe na
Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu we wspolpracy
Z Przedsigbiorstwem Budowlanym ,,Wacinski”. Glownym celem badafh niniejszej
pracy doktorskiej byto opracowanie nowych materiatéw wytworzonych na bazie wapna
posodowego (odpadu powstajacego podczas produkeji sody kalcynowanej), mogacych
znalez¢ zastosowanie w wielu dziatach gospodarki, co umozliwitoby ich wykorzystanie
na masowg skale, w szczegdlnoSci w ochronie $rodowiska, budownictwie
i drogownictwie.

Produkcja sody kalcynowanej jest niezwykle istotna z punku widzenia
gospodarki, gdyz stanowi ona materiat bazowy w wielu gateziach przemyshu. Wapno
posodowe powstajace w znacznych ilosciach podczas jej produkeji jest interesujagcym
materialem badawczym. Opisywane w literaturze, jest traktowane zazwyczaj jako
ogolne pojecie produktu ubocznego/odpadu powstajacego w procesie produkcji sody
kalcynowanej, z pominigciem dokladnego Zrodta powstania w procesie
technologicznym. Powoduje to, Zze opisy sktadu i wlasciwosci takiego materialu sg
bardzo zmienne i niejednoznaczne. Zréznicowanie podejs$cia do roznych frakcji wapna
posodowego, jako odmiennych 1 niezaleznych materialdéw, pozwolito na

precyzyjniejszy opis wlasciwosci 1 cech charakterystycznych

W ramach pracy zidentyfikowano i1 pogrupowano rozne frakcje wapna
posodowego powstajace na roznych etapach procesu produkcyjnego, oraz wskazano
zastosowania dla danego rodzaju wapna posodowego w zaleznosci od jego
specyficznych wlasciwosci.

Aby wzmocni¢ potencjat aplikacyjny nowych materialow na bazie wapna
posodowego, w badaniach, jako srodki pomocnicze, wykorzystano takze inne materiaty
odpadowe, takie jak: szlamy papiernicze, szlamy fluorkowe, popioly z biomasy czy
pyly z by-passow. Dzigki temu opracowano nowy, innowacyjny sorbent do usuwania

jonow fluorkowych z wody i Sciekdw. Opracowany material poza wapnem posodowym
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pozwala na jednoczesne zagospodarowanie takze innego odpadu - szlamu
papierniczego. Otrzymany material po wykorzystaniu jako sorbent, moze znalez¢
zastosowanie jako dodatek do materiatow budowlanych.

Uzyskano rowniez inny kompozyt, do produkcji ktoérego wykorzystuje si¢ wapno
posodowe 1 szlamy fluorkowe, ktore sa odpadem powstatym przy produkcji fluorku
glinu, przeznaczonego jako surowiec do produkcji aluminium. Opracowany kompozyt
pozwala na unieszkodliwienie fluorkow, ktore sa czynnikiem powodujacym, ze szlam
fluorkowy jest odpadem niebezpiecznym i nie moze by¢ stosowany w budownictwie.
W przypadku tego kompozytu wykorzystano wiasciwosci wigzace jednego z rodzajow
wapna posodowego. Pozwala to na uzyskanie zwartej masy bez uzycia cementu, ktora
mozna wykorzysta¢ np. w drogownictwie.

Reasumujac, otrzymano dwa nowe materialy wykorzystujace cechy
poszczegblnych frakcji wapna posodowego. Ich zastosowanie w skali przemystowe;j
charakteryzuje si¢ duzym potencjatem aplikacyjnym. Zastosowanie, poza réznymi
frakcjami wapna posodowego, takze innych materiatdéw odpadowych, jest korzystne z
punktu widzenia zielonej chemii oraz gospodarki obiegu zamknietego.

Bezposrednim rezultatem prac wykonanych w ramach niniejszego doktoratu
wdrozeniowego sg m. in. 4 zgloszenia patentowe dokonane na rzecz Przedsigbiorstwa

Budowalanego ,,Wacinski”: nr P.440956, P.440957, P.440958, P.440959.



Abstract of the doctoral thesis
Matgorzata Olejarczyk

Development of a technology for comprehensive management of waste from the

production and use of soda. New materials from post-sodium lime

The doctoral thesis was carried out in the Implementation Doctorate program at the
Faculty of Chemistry of the Adam Mickiewicz University Adam Mickiewicz in Poznan in
cooperation with the Construction Company "Wacinski". The main purpose of this doctoral
thesis was to develop new materials based on post-sodium lime (a waste generated during
the production of soda ash), which could be used in many sectors of the industry, which in
turn would enable their use on a massive scale, in particular in environmental protection,
building construction, and road construction.

The production of soda ash is extremely important from the point of view of the
economy, as it is the base material in many industries. The post-sodium lime formed during
its production is an interesting research material. It is produced in significant quantities.
Soda lime, widely described in the literature, is treated as a general term of a by-
product/waste generated in the production of soda ash, excluding the exact source of
production in the technological process. As a result, the composition and properties of such
a material may vary and as such are difficult to predict. Diverisification of the approach to
different fractions of post-sodium lime, as different and independent materials, allowed for
better unification of properties and characteristics.

As part of the work carried out, two new materials were obtained that use the
characteristics of individual fractions of postsoda lime. Their use on an industrial scale has
great potential, and the proposed materials are made of waste materials, which is beneficial
from the point of view of green chemistry and modern economy. The results of the work,
carried out as part of this implementation doctorate are, among others four patent
applications filed for the Construction Company "Wacinski": no. P.440956, P.440957,
P.440958, P.440959.

Various fractions of post-sodium lime formed at different stages of the production
process were identified and grouped, and applications for a given type of postsoda lime
were selected depending on its specific properties. Subsequently, an innovative sorbent was

developed to remove fluoride ions from water and wastewater. The developed material
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allows for the simultaneous management of two different industrial wastes, giving them
new features that enable their reuse.

Another composite was also developed, for the production of which sludge of post-
sodium lime and fluoride is used, which is a waste from the production of aluminum
fluoride, intended as a raw material for aluminum production. The developed compound
allows for the neutralization of fluoride, which is the factor that makes fluoride sludge a
hazardous waste and thus inhibits its usage in construction. In the case of this composite,
the binding properties of one of the types of post-sodium lime were used. This allows to
obtain a compact mass without the use of cement, which can be used, for example, in road

construction.



Dorobek naukowy

Publikacje

1. Maciej Major, Mikotaj Majewski, Malgorzata Olejarczyk, Matgorzata Zigba, Stan
1 funkcjonowanie geoekosystemu zlewni Rézanego Strumienia w Poznaniu w roku
hydrologicznym 2016, Monitoring Srodowiska Przyrodniczego, Vol. 19(1), s. 31-39.

2. Wilodzimierz  Urbaniak, Kamil Ziuziakowski, Malgorzata Olejarczyk
Unieszkodliwianie statych odpadéw ze spalania paliw alternatywnych, ABRYS Sp. z 0.0-
Przeglad Komunalny, nr 7/2020, 2020, ISSN 1232-9126, str. 26-28

3. Malgorzata Olejarczyk, Iwona Rykowska, Wiodzimierz Urbaniak Management of
Solid Waste Containing  Fluoride—A  Review, Materials, 2022, 15,
3461.https://doi.org/10.3390/mal5103461

4. Malgorzata Olejarczyk, Wlodzimierz Urbaniak, Iwona Rykowska, Materialy
rekultywacyjne na bazie wapna posodowego, Praktyczne aspekty remediacii,
rekultywacji i rewitalizacji pod red. Kotwzan, Bukowski, Wydawnictwo UKW, 2022

Zgloszenia patentowe

1. Zdzistaw Bik, Anna Bik, Andrzej Bik, Agnieszka Bik, Rafal Tomaszewski,
Wiodzimierz Urbaniak, Konrad Mastowski, Kamila Mastowska, Malgorzata
Olejarczyk, 2020. Sposob otrzymywania produktow humusowych z wegla
brunatnego, Polskie Zgloszenie Patentowe nr P.435482, 28.09.2020

2. Robert Pawel, Malgorzata Olejarczyk, Wojciech Hubert Bednarek, Dominik
Paukszta, Wlodzimierz ~ Urbaniak ~ Modyfikowany  napelniacz ~ do

wysokonapetlionych kompozytéw chemoutwardzalnych 1 sposdb jego
otrzymywania Polskie zgtoszenie Patentowe nr :P.438446, 12.07.2021

3. Robert Pawel, Malgorzata Olejarczyk, Wojciech Hubert Bednarek, Dominik
Paukszta, Wtodzimierz Urbaniak Chemoutwardzalny wysokonapetniony kompozyt
lany oraz sposob jego otrzymywania Polskie zgloszenie Patentowe nr :P.438448,
12.07.2021

4. Witold Wacinski, lwona Rykowska, Malgorzata Olejarczyk, Wtodzimierz
Urbaniak, 2022. Sorbent, zwlaszcza do usuwania z roztworéw wodnych jonéw w

postaci trudno rozpuszczalnych soli oraz sposob jego otrzymywania, Polskie
Zgloszenie Patentowe nr P.440956 14.04.2022

5. Witold Wacinski, Iwona Rykowska, Malgorzata Olejarczyk, Wlodzimierz
Urbaniak, Sposob usuwania jonow fluorkowych z zanieczyszczonych nimi wod,
szczegllnie Sciekow, Polskie Zgloszenie Patentowe nr P.440957

6. Witold Wacinski, Iwona Rykowska, Malgorzata Olejarczyk, Wtodzimierz
Urbaniak, 2022. Sposob zagospodarowania wapna posodowego, Polskie
Zgloszenie Patentowe nr P.440958 14.04.2022

- 127 -



7. Witold Wacinski, Iwona Rykowska, Malgorzata Olejarczyk, Wtodzimierz
Urbaniak, 2022. Sposob zagospodarowania szlaméw papierniczych, Polskie
Zgloszenie Patentowe nr P.440959 14.04.2022

8. Zdzistaw Bik, Anna Bik, Andrzej Bik, Agnieszka Bik, Rafal Tomaszewski,
Wilodzimierz Urbaniak, Konrad Mastowski, Kamila Mastowska, Matgorzata
Olejarczyk, 2022. Spos6b otrzymywania produktow humusowych z wegla
brunatnego, Polskie Zgloszenie Patentowe nr P.44125, 23.05.2022

9. Mateusz Cymanski, Malgorzata Olejarczyk, Wtodzimierz Urbaniak, Kamil
Ziuziakowski, 2022. Sposéb odzyskiwania metali, zwlaszcza wanadu, z popiotow
lotnych ze spalania produktow z ropy naftowej, Polskie Zgloszenie Patentowe nr
P.441757, 18.07.2022

10. Mateusz Cymanski, Malgorzata Olejarczyk, Wtodzimierz Urbaniak, Kamil
Ziuziakowski, 2022. Sposéb zagospodarowania popiotéw lotnych ze spalania
produktow z ropy naftowej, Polskie Zgtoszenie Patentowe nr P.441758, 18.07.2022

11. Mateusz Cymanski, Malgorzata Olejarczyk, Wtodzimierz Urbaniak, 2022.
Napetniacz, zwlaszcza do termoplastycznych tworzyw sztucznych i sposéb jego
otrzymywana, Polskie Zgloszenie Patentowe nr P.441759, 18.07.2022

12. Mateusz Cymanski, Malgorzata Olejarczyk, Wtodzimierz Urbaniak, Joanna
Szymanska, Marek Szostak, Dominik Paukszta, 2022. Kompozyty
termoplastycznych polimeréw poliolefinowych z napelniaczami mineralnymi,
P.441763, 18.07.2022

Konferencje miedzynarodowe
Wystapienia ustne

1. Malgorzata Olejarczyk, Zuzanna Kowalkiewicz, Wlodzimierz Urbaniak

Mozliwosci kompleksowego zagospodarowania odpadow z produkcji i stosowania
sody w aspekcie gospodarki obiegu zamknigtego, X| Konferencja Technologie
Bezodpadowe 1 Zagospodarowanie Odpadow w Przemys$le i1 Rolnictwie,
Migdzyzdroje 11-14 czerwca 2019 r.

2. Malgorzata Olejarczyk, Wlodzimierz Urbaniak, Iwona Rykowska Mineral-organic
composites based on post-soda lime and paper sludge 1st International Conference
Strategies toward Green Deal Implementation - Water and Raw Materials, 14—
16.12.2020, online

3. M. Olejarczyk, W. Urbaniak, I.Rykowska, Post-Soda Lime — Formation,
Properties, Application Possibilities, Environmental Chemistry Towards Global
Change — Chem2Change, 15-16.03.2022, online

4. Malgorzata Olejarczyk, Wtodzimierz Urbaniak, Iwona Rykowska, A new sorbent
for the removal of fluoride ions from aqueous solutions, 48th International
Conference of SSCHE & Membrane Conference PERMEA 2022, 23-26.05.22,
Tatranskie Matliare, Stowacja




Konferencje krajowe
Wystapienia ustne

1. Malgorzata Olejarczyk, Jagoda Sobotka, Wtodzimierz Urbaniak, Ocena zapylenia
powietrza w poznaniu w latach 2014-2018, Analiza zagadnienia, analiza wynikow
— wystgpienie mtodego naukowca Edycja Il, 1-2.04.2020, online

2. Wilodzimierz Urbaniak, Kamil Ziuziakowski, Malgorzata Olejarczyk,

Unieszkodliwianie stalych odpadow ze spalania paliw alternatywnych, 10.
Konferencja Paliwa z odpadow, 23-24 czerwca 2020 r.

3. Malgorzata Olejarczyk Wtodzimierz Urbaniak, Iwona Rykowska Wapno posodowe
jako sktadnik sorbentow jonow fluorkowych, II Ogdlnopolska Przyrodnicza
Konferencja Naukowa ,,Mater naturae” — osiagni¢cia, wyzwania i problemy nauk
przyrodniczych, 11.12.2021, online

4. Malgorzata Olejarczyk, Wtodzimierz Urbaniak, Iwona Rykowska Kompozyty
mineralno-organiczne na bazie wapna posodowego jako materiatly rekultywacyjne,
Praktyczne aspekty remediacji, rekultywacji i rewitalizacji 20 — 23 czerwiec 2021,
Stare Jabtonki

5. Malgorzata Olejarczyk, Justyna Ratajewska, Wiktoria Orpel, Wlodzimierz

Urbaniak, Pyly zawieszone jako element oceny zZrodel oraz poziomu
zanieczyszczenia Srodowiska Praktyczne aspekty remediacji, rekultywacji i
rewitalizacji, 20 — 23 czerwiec 2021, Stare Jabtonki

6. Marek Zajac, Ksawery Kuligowski, Witold Wacinski, Mafgorzata Olejarczyk,

Witodzimierz Urbaniak, Wykorzystywanie materiatow pochodzenia odpadowego do
poprawy jakosci i zwigkszenia wspotczynnika nosnosci gleby, Praktyczne aspekty
remediacji, rekultywacji i rewitalizacji, 20 — 23 czerwiec 2021, Stare Jabtonki

7. Malgorzata Olejarczyk, Wiodzimierz Urbaniak, Iwona Rykowska ,Wykorzystanie
odpadow w budownictwie drogowym i rekultywacji, | Kongres Gospodarki
Odpadami, 15 — 18 maja 2022, Stare Jabtonki

Plakaty

1. Malgorzata Olejarczyk, Zuzanna Kowalkiewicz, Wlodzimierz Urbaniak,

Gospodarka  obiegu  zamknigtego  na  przyktadzie  kompleksowego
zagospodarowania odpadow z produkcji I stosowania sody, X Poznanska
Konferencja Naukowa “Chemia- Nauka i Przemyst, Poznan 30.11.2018

2. Kamila Mastowska, Malgorzata Olejarczyk, Wlodzimierz Urbaniak, Badania
wlasciwosci wegla brunatnego z kopalni wegla brunatnego Sieniawa [ jego
przydatnosci do produkcji kwasu huminowego, X Poznanska Konferencja Naukowa
Chemia- Nauka I Przemyst, Poznan 30.11.2018

3. lwona Rykowska, Matgorzata Olejarczyk, Matgorzata Guzowska, Ocena stopnia
zanieczyszczenia  pytu  drogowego  wielopierscieniowymi  weglowodorami

- 129 -



aromatycznymi, XXII Konferencja Naukowo — Techniczna z Cyklu: Gospodarka
Odpadami Komunalnymi, Swinoujscie — Kopenhaga — Oslo, 27 czerwiec — 2 lipiec
2019 roku

. Malgorzata Olejarczyk, Wtodzimierz Urbaniak, Mozliwosci zastosowania wapna
posodowego z produkcji sody kalcynowanej metodg Solvaya, Analiza zagadnienia,
analiza wynikow — wystapienie mlodego naukowca Edycja II, 1-2.04.2020, online
. Matgorzata Olejarczyk, Wtodzimierz Urbaniak, Iwona Rykowska, Wphyw rodzaju

wapna posodowego na efektywnos¢ wigzania jonow fluorkowych, X1 Polskigj

Konferencji Chemii Analitycznej, 19-23 czerwca 2022, £.6dz



