1. PROCES TECHNOLOGICZNY - DOBOR FIZYKOCHEMICZNY REAKCJI CHEMICZNYCH

Kierunek reakcji chemicznej - istniejg reakcje odwracalne i nieodwracalne
Wptyw czynnikéw T,p,c na potozenie réwnowagi, na prawo dziatania mas oraz na regute przekory Le
Chateliera-Brauna

Ocena iloSciowa
AG = —RTInK,
AG = AH — TAS

AG - zmiana entalpii swobodnej
AH - zmiana entalpii reakcji
AS - zmiana entropii reakcji

InKp>>0 reakcja samorzutna, praktycznie nieodwracalna

InKp<<0 reakcja niesamorzutna, nie zachodzi

Klasyfikacja

1-AH <0 AS>0 reakcja egzoterm. ze wzrostem temp. ro$nie warto$¢ statej rowowagi(zarazem stopien
przemiany), reakcja samorzutna, nieodwracalna, uprzywilejowana
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2-AH <0 AS <0 reakcja egzoterm. ze wzrostem temp. maleje warto$¢ statej rowowagi(zarazem stopien
przemiany), reakcja samorzutna w niskich temp., odwracalna
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3-AH >0 AS>0 reakcja endoterm. ze wzrostem temp. Ro$nie wartos$¢ statej rowowagi(zarazem stopien
przemiany), reakcja samorzutna w wysokich temp, odwracalna
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4 -AH >0 AS<0 reakcja endoterm. ze wzrostem temp. maleje warto$¢ statej rowowagi(zarazem stopien
przemiany), reakcja niesamorzutna

&G
InkKp MG
0
T
X}{F‘
Ocena jakosciowa:

Doprowadzenie ciepta - przesuniecie potozenia réwnowagi w strone reakcji endotermicznych
PodwyZszenie ci$nienia - przesuwa punkt réwnowagi reakcji w lewg lub prawg strone reakcji zgodnie z
regutg przekory

Stany termodynamiczne uktad6w reagujacych:

+ pV

-TS

+ pV

Podstawy fizykochemiczne proceséw technologicznych:

o kierunek reakcji chemicznych

o reakcje chemiczne sg odwracalne - konieczne jest wiec dla technologa okreslenie kierunku przebiegu reakcji
i potozenia réwnowagi

o  wplyw czynnikéw (temperatura, ci$nienie, steZenie reagentéw) na potozenie réwnowagi opieraja sie na
prawie dziatania mas oraz regule Le Chateliera:

e Zmiany potozenia rownowagi uktadu znajdujacego sie w stanie rownowagi nastgpi w takim kierunku,
ktéry spowoduje zmniejszenie sie wpltywu dokonanej zmiany.



2. SZYBKOSC REAKCJI CHEMICZNYCH, METODY ZWIEKSZANIA
Szybkos¢ reakcji:
A->B

_dc,
Vdt

Sposoby zwiekszania szybkoS$ci reakcji:

PodwyZszenie temperatury (obnizZenie energii aktywacji)
Katalizatory (czynniki obnizajace energie aktywacji)
Rozwiniecie powierzchni reagentow

PodwyZszenie steZenia reagentéw

Usuwanie produktow reakcji

3. PROCES TECHNOLOGICZNY - OGOLNE ZASADY TECHNOLOGICZNE

Zasada najlepszego wykorzystania surowcow

Zasada najlepszego wykorzystania energii

Zasada najlepszego wykorzystania aparatury

Zasada umiaru technologicznego - realizacja procesu zgoda z zasadami ochrony srodowiska,
minimalizacja ilo$ci odpadéw, warunkami lokalizacji, zdolnosci produkcyjnej itp.

Najlepsze warunki ekonomiczne - sporzadzenie bilansu strat i zyskow, przeliczenie catego procesu na
pieniadze

4. OPERACJE I PROCESY JEDNOSTKOWE

Operacje i procesy jednostkowe to elementy wspolne, powtarzajgce sie w wielu procesach technologii
chemiczne;j.

Procesy o charakterze fizycznym i fizykochemicznym okresla sie jako operacje jednostkowe:

przeptyw ptynéw
sedymentacja

filtracja

rozdzielanie ciat statych
mieszanie
przewodzenie ciepta
promieniowanie cieplne
ogrzewanie i chtodzenie
9. wrzenie i kondensacja
10. przenikanie masy

11. destylacja

12. rektyfikacja

13. absorpcja

14. ekstrakcja

15. suszenie

PN WD

Procesy o charakterze $ciSle chemicznym a wiec z przemiang (reakcja) chemiczng to procesy jednostkowe
(jednostkowe procesy chemiczne):

1. spalanie i utlenianie w wysokiej temp.
2. zgazowanie
3. reakcje gazowe bez udziatu kontaktu



reakcje gazowe kontaktowe

reakcje miedzy gazami a cieczami
zobojetnianie

podwoéjna wymiana w roztworach

podwdjna wymiana miedzy faza statg i ciekta
wymiana jonowa

. praZzenie i wypalanie

. redukcja w wysokich temp.
. elektroliza

. procesy elektrolityczne

5. OPRACOWANIE PROJEKTU PROCESOWEGO

OPRACOWANIE NOWE] TECHNOLOGII CHEMICZNE]

Zalozenia techniczno - ekonomiczne inwestycji: Ustalenia okres$lajace cel, program, podstawowe dane i
parametry charakteryzujace wymagania, koszty w zakresie wystarczajacym do opracowania projektu
technicznego

Projekt techniczny - dokumentacja w formie graficznej, modelowej, zestawien liczbowych i opiséw dotyczaca
wykonania wszystkich prac, dostaw, czynnos$ci, uzgodnien umozliwiajacych realizacje inwestycji

Opracowanie tej dokumentacji wymaga realizacji wielu prac studialnych dotyczacych wyboru technologii, skali
produkgji, lokalizacji, gospodarki energetycznej, wodnej, transportowej, dostepnosci i jakosci surowcdw,
aparatury. Zazwyczaj realizuje sie ten etap poprzez opracowanie PROJEKTU PROCESOWEGO,

PROJEKT PROCESOWY

PN WD

Charakterystyka i zapotrzebowanie wyrobu

Stosowane na $wiecie metody produkcyjne i kierunki rozwoju technologii
Charakterystyka proponowanej metody

Warunki lokalizacji

Charakterystyka surowcéw

Charakterystyka produktu gtéwnego i ubocznych

Charakterystyka odpadéw i Sciekéw, mozliwosci ich utylizacji, neutralizacji, sktadowania
Schemat ideowy

Indywidualne parametry poszczegélnych proceséw i operacji jednostkowych

Opis procesu technologicznego

. Schemat technologiczny

Bilans materiatowy

Bilans cieplny

Materiaty konstrukcyjne, ochrona przed korozja

Zestawienie aparatow i urzadzen

Harmonogram pracy aparatéw

Wskaznik zuzycia surowcéw i energii

Zapotrzebowanie sity roboczej

Koncepcja przestrzennego rozmieszczenia aparatéw i urzadzen
Zagadnienia higieny i bezpieczenistwa pracy

Prace badawcze i rozwojowe

Brak dostatecznych danych w literaturze naukowej, patentowej itp. Stwarza konieczno$¢ przeprowadzenia
badan umozliwiajacych uzupeinienie, rozszerzenie wiedzy o badanym problemie.

Skala laboratoryjna - gramowe ilo$ci substancji, aparatura szklana

Skala ¢wierétechniczna - kilogramowe ilosSci substancji, wlasciwe dla procesu materiaty konstrukcyjne
aparatow i urzadzen



Skala péttechniczna - setki, tysigce kilogramoéw, aparaty o konstrukeji zblizonej do przewidywanych dla
skali przemystowej i wykonane z odpowiednich materiatéw

Instalacja pilotowa - zaktad doswiadczalny, zminiaturyzowany model zaktadu przemystowego
Instalacja prototypowa - badanie pewnosci dtugotrwatej pracy
6. PODSTAWOWE CECHY PROCESOW PERIODYCZNYCH ORAZ CIAGLYCH

Procesy periodyczne:

1) surowce/produkty wprowadza sie/ wyprowadza sie porcjami

2) w czasie napetnienia i wyprézniania proces ulega przerwaniu

3) operacje i procesy jednostkowe przebiegaja kolejno w jednym aparacie
4) parametry procesu w kazdym punkcie zmieniajg sie w czasie

Procesy realizowane w sposdéb ciagly:

1) surowce i produkty wprowadza/wyprowadza sie w sposéb ciagly

2) proces przebiega jednocze$nie z wprowadzaniem substratéw i odprowadzaniem produktow
3) wszystkie stadia procesu przebiegaja w réznych cze$ciach aparatéw lub w réznych aparatach
4) parametry w kazdym punkcie aparatury pozostaja state (nie zmieniaja sie w czasie)

7. PRZEMYSL CHEMICZNY A SRODOWISKO - ZROWNOWAZONY ROZWO]

Ksztaltowanie i ochrona srodowiska. Sozologia i sozotechnika
e (Czlowiek powinien intensywnie eksploatowac zasoby przyrody, ale czyni¢ to rozsadnie
e Powinien zapewni¢ trwato$¢, wzglednie odnawialnos$¢ tych zasobow
e  We wspdtczesnym ujeciu zmierza sie do nadania zagadnieniom ochrony srodowiska charakteru
bardziej integralnego
e I do ochrony cztowieka przez takie ksztattowanie $Srodowiska, by odpowiadato jego potrzebom
biologicznym i duchowym

Sozologia - nauka o przyczynach i doraznych skutkach, a takze o dalszych nastepstwach przemian,
zachodzacych zaré6wno w naturalnych jak i odksztatconych uktadach przyrodniczych w wyniku dziatalnosci
spotecznej i gospodarczej cztowieka oraz o skutecznych sposobach zapobiegania ich ujemnym nastepstwom
dla ludzkosci albo przynajmniej maksymalnego ich ztagodzenia

Sozotechnika - dziat nauk technicznych zajmujacy sie sprawami ksztattowania i ochrony §rodowiska

Zagrozenie Srodowiska przez przemyst chemiczny
— Przemyst chemiczny - gatgz przemystu o duzym potencjalnym zagrozeniu dla srodowiska
— Wydobywanie surowcéw mineralnych - niekorzystne zjawiska i szkody krajobrazowe (hatdy,
zapadliska, obnizenie poziomu wo6d gruntowych, zanieczyszczenia wdd powierzchniowych, zapylenia)
P. chemiczny - jeden z najbardziej wodochtonnych gatezi przemystu
Scieki stanowig jedna z najwiekszych pozycji bilansu $ciekéw (zréznicowane co do sktadu, czesto
zawierajg sktadniki toksyczne lub oddziatujgcy w inny sposob niekorzystnie na odbiorniki wodne)
— Gazy odlotowe - zawieraja obok pytéw rowniez toksyczne sktadniki (mgty kwaséw, dwutlenek siarki,
tlenki azotu, amoniak, chlor, siarkowodér, zwiazki fluoru, dwusiarczek wegla, tiole itd.)
— Oddziatywanie niekorzystne na Srodowisko poprzez oddziatywanie na inne dzialy gospodarki
narodowej (z chemizacjg rolnictwa - stosowanie nawozow mineralnych, pestycydow - wigze sie
zanieczyszczenie wod powierzchniowych pozostato§ciami nawozéw oraz pestycydéw)

U

— Najbardziej efektywny sposéb przeciwdziatania - doskonalenie technologii (np. wprowadzenie od 1963
roku metody dwustopniowej konwersji wytw. Kwasu siarkowego met. Kontaktowg pozwala zmniejszy¢

4-krotnie emisje SO, do atmosfery)
— Potrzeby ochrony $rodowiska oddziatujg w coraz wiekszym stopniu na zagadnienia projektowania (w

szczegdblnosci lokalizacji) oraz budowy i eksploatacji zaktadow przemystu chemicznego
— Stanowia tez czesto istotny czynnik wptywajacy na ekonomike produkcji



Zréwnowazony rozwoj to taki rozwoj, ktory zaspokaja potrzeby wspéiczesnych bez naruszania mozliwosci
zaspokajania potrzeb przysztych pokolen.

Geneza zasady zréwnowazonego rozwoju

Globalizacja probleméw ochrony Srodowiska - transgraniczny transport zanieczyszczen

Wzrost populacji ludnosci Swiata a dostepne zasoby

Zapewnienie wyzywienia - rolnictwo - przemyst nawozowy

Ochrona ekosysteméw - warunki zycia dla flory i fauny, naturalne obszary lesne, wodne

Bezpieczenstwo energetyczne - surowce energetyczne, wptyw wytwarzania energii na problemy ochrony
Srodowiska

Wzrost produkcji przemystowej - niemozno$¢ zaspokojenia potrzeb droga konwencjonalnego
uprzemystowienia

Urbanizacja - umiejscowienie punktowe powstawania $ciekéw i odpadéw komunalnych

8. ZINTEGROWANE PRZECIWDZIALANIE I KONTROLA ZANIECZYSZCZEN (ICCP)

Dyrektywa 96 /61 /ECw sprawie zintegrowanego zapobiegania i ograniczania (kontroli) zanieczyszczen, zwana
popularnie Dyrektywa IPPC (ang. IntegratedPollution Prevention and Control) jest jednym z najwazniejszych

aktow prawnych Unii Europejskiej w dziedzinie ochrony srodowiska.

Do gtéwnych przestan tej dyrektywy nalezy:

v zapewnienie zintegrowanego zapobiegania i kontroli zanieczyszczen w celu zapewnienia kompleksowej

ochrony $rodowiska

v’ przepisy dyrektywy obowigzujg nowe instalacje, natomiast dla istniejgcych przewidujg okres
przejsciowy (2007r)

v pozwolenie zintegrowane - obejmuje tgczny wptyw instalacji na Srodowisko (limity ilosciowe i
wtasciwosci czynnikéw wprowadzanych do srodowiska)

v pozwolenia sektorowe - pozwolenia na wprowadzenie gazéw lub pytéw do powietrza, $ciekéw do wod
lub do ziemi, pozwolenie na wytwarzanie odpad6w, emitowanie hatasu do Srodowiska i emitowanie pdl

elektromagnetycznych

v dla instalacji wymagajgcych zintegrowanego pozwolenia przewidywane jest spelnianie wymogéw
ochrony $rodowiska, zakwalifikowanie do grupy technologii okreslanych jako najlepsze dostepne
techniki (BAT - Best AvailableTechniques)

v $rodki techniczne stuzgce zapobieganiu odpadom oraz monitorowaniu emisji do Srodowiska;

Europejskie Biuro IPPCmiesci sie w Sewilli i gtownym jego zadaniem jest zapewnienie wymiany informacji na

temat aktualnie osiggalnych najlepszych dostepnych technik w poszczego6lnych sektorach przemystu.
Opracowywanie wytycznych odno$nie BAT-dokumentéw referencyjnych opisujacych najlepsze dostepne
techniki dla instalacji przemystowych (BAT Reference Documents - BREFs).

Kryteria uwzgledniane przy weryfikacji technologii jako BAT

e odpady w technologii

e stosowanie substancji niebezpiecznych

zastosowanie odzysku i recyklingu odpadow, mediéw technologicznych, stopienn wykorzystania
surowcow

mozliwo$¢ dokonywania usprawnien

stopient wykorzystania najnowszych osiggnie¢ nauki i techniki

wielko$¢, rodzaj i szkodliwos¢ oddziatywania wystepujaca w technologii emisji zanieczyszczen
czas wdrazania technologii

zuzycie surowcdw, energii, mediéw technologicznych

mozliwo$¢ redukowania wptywu emisji na Srodowisko

spelnianie wymogéw zawartych w dokumentacji referencyjne;j

kryteria ekonomiczne

9. WODA TECHNOLOGICZNA, ZASOBY, WYMAGANIA

Wobec rozwoju osiedli ludzkich i wzrostu koncentracji przemystu powstaje coraz wieksze zapotrzebowanie na

wode. Wzrastaja tez i r6znicuja sie wymagania odnoszace sie do jakosci wody.



Wody naturalne

Wody deszczowe - rozpuszczone gazy oraz substancje powstajace w atmosferze wskutek wytadowan
elektrycznych i dziatan promieni kosmicznych. Jest to najczystsza z wod naturalnych. llo$¢ zanieczyszczen
wody deszczowej wzrasta w okolicach uprzemystowionych.

Wody powierzchniowe i gruntowe - wody sptywajgce po powierzchni ziemi do otwartych zbiornikéw lub
przenikajace do wéd gruntowych. Skutkiem kontaktu i proceséw biochemicznych pojawiaja sie w wodzie
zawiesiny, substancje rozpuszczone - CO,, zwigzki azotowe, wapnia, magnezu, Zelaza, glinu, manganu,
wodoroweglany, siarczany, chlorki, a takze bakterie, grzyby, pierwotniaki, wodorosty.

Wody powierzchniowe zawierajg mniej rozpuszczalnych soli, wiecej natomiast substancji koloidowych i
zawiesin pochodzenia nieorganicznego i organicznego. [lo$¢ zawiesin rosnie gwattownie w czasie wysokich
stanéw wody i powodzi.

Wody mieneralne - niektére wody gruntowe sa bogate w specjalne skladniki, czesto o znaczeniu leczniczym.
Takie wody nazywamy wodami mineralnymi. NajczeSciej wystepujace wody mineralne - solanki- obok jonéw
sodu i chloru zawierajg réwniez jony wapnia, magnezu i potasu.

Woda morska - woda o stonym smaku, niezdatna do picia. Zawarto$¢ soli w wodzie oceanéw wynosi ok. 35
promili.

Twardos¢ wody - wtasciwo$¢ wywotana obecno$cig wapnia i magnezu. Okreslenie twardo$¢ pochodzi z Zycia
codziennego, sole wapnia i magnezu zawarte w wodzie daja w reakcji z mydtami nierozpuszczalne sole
wapniowe i magnezowe, utrudniajace mycie i pranie.

Woda twarda jest niepozadana w gospodarstwie domowym i w wielu gateziach przemystu. Najwieksze
trudnosci wywotuje w energetyce ze wzgledu na niebezpieczenstwo tworzenia sie kamienia w kottach
parowych.

Tradycyjna twardos¢ wody w Europie okres$la sie przy pomocy niemieckich stopni twardos$ci wody (1°N)

1°N = 10mg CaO/dm3
1 mmol jonédw Ca?* (na litr) odpowiada 5,6°N, bo Mcao = 56g/mol -> 56mg/mmol
1 mval jonéw Ca?* (na litr) odpowiada 2,8°N (miliwal = miligramoréwnowaznik)

Woda miekka 0-8°N
Woda Srednio 8-
twarda 16°N
Woda twarda 16-

300N
Woda bardzo >30°N
twarda

Twardo$¢ weglanowa - przemijajgca
Twardo$¢ nieweglanowa - stata (zwigzana gtéwnie z obecno$cia siarczanu wapnia i krzemiandéw, stad
stosowana nazwa twardo$¢ trwata)

Ca(HC03)2 -> CaC03 + H,0 + CO;
Mg(HCO3)2 -> MgCO3 + H,0 + CO;

Reakcje te sg uzaleznione od zawartosci w wodzie CO», a ta z kolei od temperatury wody.

Ze wzgledu na staty stosunek pomiedzy poszczegélnymi sktadnikami na podstawie zawartosci chlorkéw mozna
okresli¢ zasolenie wody morskiej jako:
S$=0,030+ 1,805 *Cl



10. PRZYGOTOWANIE WODY DLA CELOW TECHNOLOGICZNYCH
WODA DLA CELOW ENERGETYCZNO-PRZEMYSEOWYCH

ZMIEKCZANIE WODY (zabiegi powodujace eliminacje zwigzkéw powodujacych twardos$¢ wody)

1) Z. TERMICZNE - podgrzewanie w temp. 70-90¢°C, a strgcone osady oddziela sie na odstojnikach

2) Z. CHEMICZNE

° Sodg (Na;@;)
Ca(HCO3)2 + NayCO3 — CaCOs! + 2NaHCO3

CaS04 + Na;CO3 — CaC03l + Na,S0.4

e Wapniem Ca(0OH),isoda Na,CO3
Ca(HCO3); + Ca(OH); —» 2CaC0s3! + 2H20
Mg(HCO3)2 + 2Ca(OH); = Mg(OH)2! + 2CaCO3! + 2H20
MgS04 + Ca(OH), - Mg(OH)2! + CaSO4
CaS04 + NaxCO3 = CaCO3! + NaS04

Urzadzenia: Dervaux-Reiserta, reaktory Wirbos

e Fosforanami Nas;PO,
3Ca(HCOs3); + 2Na3P04 — Ca3(P04)2! + 6NaHCO3
3CaS04 + 2NazP04 — Caz(P04)2d + 3NazS04
3CaSiOs3 + 2NazP04 — Caz(P04)2! + 3Na,SiO3

WYMIANA JONOWA - zmiekczanie jonitami (wymieniaczami jonowymi, anionity, kationity)

a. jonity naturalne: zeolity, torf, wegiel brunatny

b. jonity potsyntetyczne: wegiel sulfonowany

c. jonity syntetyczne: zmodyfikowane zywice sztuczne, wymieniacze styrenowe sieciowane di winylobenzenem
(-SOsH, -NHy, -NH)

Zmiekczanie wody kationitami w cyklu sodowym:
2RSO3Na + Ca2+ + 2HCO3 -> (RSO3),Ca + 2Na+ + 2HCOs

2RS03Na + Ca?* + S042- -> (RS03)2Ca + 2Na2+ + S04%

Regeneracja za pomoca solanki
(RSO3)Ca + 2Na++ 2Cl- -> 2RSO3Na + Caz+ + 2Cl-

Catkowite odmineralizowanie wody za pomocg jonitow realizuje sie przez kolejne lub jednoczesne uzycie
kationity i anionitu pracujacych odpowiednio w cyklu wodorowym i wodorotlenowym.

a.na kationicie: (%2 Ca2*/Na+*/1/2Mg2+)X- + RSO3H -> RS031/2Ca + HX

b. na anionicie: RNH,0H + HX -> RNH3

Stopien odmineralizowania zalezy od mocy uzytych jonitéw i techniki odmineralizowania (uwzglednianie

dodatkowych operacji np. zt6z mieszanych kationitéw i anionitow).



USUWANIE KRZEMIONKI: filtracja przy stosowaniu specjalnej masy filtracyjnej CaCO3, MgO - tlenek magnezu
wigze krzemionke na krzemian magnezu

ODGAZOWANIE WODY - usuwanie O2i CO;

- 0. termiczne

- 0. chemiczne
N.H, + 02 -> N, + 2H20

ODSALANIE WODY MORSKIE] I WOD ZASOLONYCH

1) destylacja

2) wymrazanie

3) elektroliza (migracje jonéw pod wptywem dziatania pola elektrycznego w obecno$ci membran jonitowych)
4) odwro6cona osmoza - polega na wydzieleniu z zasolonej wody na drodze s3czenia przez btony pod
ci$nieniem wyzszym od ciSnienia osmotycznego; nizszy koszt niz metoda destylacyjna

11. SUROWCE PRZEMYSLU NIEORGANICZNEGO

Przemyst chemiczny nieorganiczny przerabia na produkty koricowe prawie wytacznie surowce pochodzenia
mineralnego.

Surowce - materiaty, z ktérych na drodze proceséw technologicznych otrzymuje sie okreslone produkty
Surowce naturalne - s3 surowcami mineralnymi lub wytwarzanymi na drodze fotosyntezy, gtdwnie w
odpowiednich uprawach (drzewa kauczukowe, trzcina cukrowa, burak cukrowy, drzewa iglaste i liciaste)
W procesach przemystowych powstajg czesto odpady, ktore znajduja zastosowanie w innych technologiach i
nazywamy je surowcami wtornymi.

Najwazniejsze znaczenie dla przemystu chemicznego maja nastepujace pierwiastki C,H,0,S,N,Na,K,P,Cl,Ca
Wartos¢ uzytkowa mineratow zalezy od

- wielko$ci ztoza

- potozenia geologicznego

- potozenia geograficznego

Jako surowce wykorzystuje sie czesto dawne odpady (np. rude tytanu - ilmenit wydobywano dawniej jako rude

zelaza, rudy cynku to byte odpady hutnicze).

Mineratem wydobywanym w najwiekszej ilosci jest wegiel kamienny (ok. 2 mld t rocznie)

Rudami nazywamy mineraty, ktérych wydobycie jest optacalne w okreslonych warunkach ekonomicznych.
Zawarto$¢ substancji uzytecznych, przy ktérych minerat zalicza sie jeszcze do rud, waha sie w bardzo szerokich
granicach, zaleznie od warto$ci zawartej w nim substancji uzyteczne;j.

Rudy cyny i miedzi wyzyskuje sie juz przy zawartosci powyzej 1% metalu, rudy zelaza dopiero powyzej 25%
zawartosci Fe, ztoto optaca sie wydobywac przy zawartosci 0,001% Au w piasku ztotono$nym, a rzadki
pierwiastek Ren z hatd po wydobyciu molibdenu, gdzie wystepuje w iloSciach nie przekraczajacych 2 gna 1t
materiatu ( 0,0002%).

Zasoby surowcow naturalnych

Surowce s3 nieodnawialne. Ropie naftowej i niektéorym rudom metali niezelaznych grozi perspektywa
szybkiego catkowitego wyczerpania. Pomy$lniej sytuacja ksztattuje sie w takich surowcach jak s6l kamienna,
wegiel, surowce fosforowe.

BARYLKA = 159 litrow (jednostka ropy naftowej)

Surowce mineralne w Polsce

- w. kamienny, ztoza siarki, rudy miedzi, rudy cynku, w. brunatny, sél kamienna



Najwazniejsze braki surowcowe w kraju

- ropa naftowa, rudy zelaza, boksyty, sole potasowe, surowce fosforowe, gaz ziemny
Klasyfikacja surowcéw mineralnych

Surowce energetyczne

Surowce metaliczne

Surowce niemetaliczne

Surowce niemetaliczne

Surowce chemiczne
Surowce skalne
Kamienie szlachetne i pdtszlachetne

Wody mineralne

Kopalne surowce chemiczne

- s6l kamienna

- s6l potasowa

- sole potasowo-magnezowe

- surowce siarkonosne: siarka rodzima, piryt, anhydryt

- surowce fosforonosne: fosforyty, apatyty

- siarczan sodowy, soda naturalna, saletra sodowa

- baryt, fluoryt, rudy strontu, rudy baru

W przemysle chemicznym wykorzystuje sie czeSciowo surowce skalne - wapienie, ziemie okrzemkowe,
kwasoodporne skaty ogniotrwate.

Wielosiarczki zelaza sg wykorzystywane do produkcji kwasu siarkowego. Do tego celu stosuje sie tez
siarczkowe rudy cynku, otowiu i miedzi.

BOKSYTY wykorzystuje sie rowniez do produkc;ji tlenku glinu Al,Os.

12. METODY POZYSKIWANIA I PRZYGOTOWANIA SUROWCOW DO PRODUKC]I

Surowce przemystu nieorganicznego pozyskuje sie poprzez wydobycie rud ze skorupy ziemskiej, przewaznie
metodami gérniczymi. Rudy zawierajg zwykle obok mineratu uzytecznego domieszki lub wtrgcenia skat,
najczesciej krzemianowych, okreslanych jako ztoze lub skata ptonna. Aby podnie$¢ warto$¢ uzytkowa rudy
(zwiekszy¢ zawartos$¢ pozadanego surowca) prowadzi sie proces wzbogacania.

Wzbogacanie metodg rozdrabniania polega na stopniowym rozdrabnianiu materiatu i rozdzielaniu na
koncentrat i odpady na podstawie réznic we wtasciwosciach fizycznych. Stopien rozdrobnienia okresla sie jako

stosunek wymiardw ziaren materiatu przed i po rozdrabnianiu.

Dziatanie maszyn rozdrabniajgcych: zgniatanie, §cieranie, rozbijanie, roztupywanie, $cinanie (sposobem
suchym, na mokro, w zawiesinie wodnej).
Rozdrabnianie jest operacja jednostkowa zwigzang z duzym zuzyciem energii (ilo$¢ energii jest proporcjonalna

do przyrostu powierzchni materiatu). Rozdrobnienie - w 1 kepie materiatu ma by¢ substancja jednego rodzaju.



W procesach mechaniczno-chemicznego mielenia na mokro z dodatkiem okreslonych substancji poza

rozdrobnieniem surowcéw wywolywane sa reakcje chemiczne.

Wzbogacanie metoda rozdrabniania - polega na stopniowym rozdrabnianiu materiatu i rozdzielaniu na
koncentrat i odpady na podstawie réznic we wtasnosciach fizycznych

Stopien rozdrobnienia to stosunek wielko$ci ziaren przed i po rozdrobnieniu.
Rozréznia sie:

- rozdrabnianie wstepne (tamanie) - na sucho

- rozdrabnianie Srednie - na sucho

- rozdrabnianie drobne (mielenie) - czesto prowadzi sie na mokro - eliminacja pytéw, otrzymanie
réwnomiernego produktu, utatwienie ruchu materiatéw

Dziatanie maszyn rozdrabniajacych da sie sprowadzi¢ do takich dziatan jak: zgniatanie, Scieranie, rozbijanie,
roztupywanie, $cinanie oraz ich kombinacje

Rozdrabnianie jest operacja jednostkowg, zwigzana z duzym zuzyciem energii, ktére jest proporcjonalne do
przyrostu powierzchni materiatuy, jaki nastapit w wyniku rozdrabniania. Zuzycie energii zmniejsza sie przez
stosowanie odsiewania lub klasyfikacji w powiazaniu z mieleniem. Materiat rozdrobniony dostatecznie usuwa
sie z urzadzenia do mielenia.

Klasyfikacja (rozdzial mineraléw wedlug grubesci ziarna)

- odsiewanie na potrzasalnych sitach ptaskich lub bebnowych (bryty grube i $rednie)
- separatory powietrzne, tzw. wialnie, klasyfikatory hydrauliczne (frakcje drobne)

Klasyfikacja hydrauliczna - zmielony materiat wysypuje sie do dtugiego koryta, przez ktére przeptywa woda
z okreslong predkoscia. Grube ziarna opadaja na dno koryta blisko miejsca wsypu, drobniejsze uniesione
pradem wody osiadajg dalej. Ustawiajgc na dnie przegrody, mozna otrzymac oddzielne frakcje materiatu wg
grubosci ziarna. Stosowane urzadzenia:

-aparat stozkowy

- klasyfikator slimakowy

Wzbogacanie mechaniczne (sortowanie)

Osadzarki

Do sortowania wg gestos$ci stosuje sie tzw. osadzanie prowadzone w osadzarkach. Wykorzystuje sie w nich
opadanie zaktdécone (ciecz w osadzarce pulsuje). Wskutek opadania bardzo gestej zawiesiny w nastepujacych
po sobie krotkich okresach czasu materiat uktada sie w warstwy o réznych gestosciach. Warstwy o
poszczegdlnych gestos$ciach podzielone sg na warstwy réznigce sie gruboscia ziaren.

Stoly koncentracyjne

To nieznacznie nachylone, Ztobkowane ptyty, ktére potrzgsa sie ruchem wahadtowym réwnolegle do rowkow.
Materiat podawany jest w jednym narozniku, woda wzdtuz dtuzszej krawedzi stotu. Sity dziatajgce na materiat
powoduja przesuwanie ziaren w kierunku zaleznym od wielko$ci ziarna, jego ksztattu i gestosci. Im wieksza
masa tym kroétsza droga ziarna.



Ciecze ciezkie

Sa to zawiesiny (np. gliny lub drobno zmielonego magnetytu albo wapniaka) lub stezone roztwory soli (np.
chlorku wapniowego). Gestos¢ takiej cieczy powinna by¢ wieksza niz gestos$¢ jednego ze sktadnikow
mieszaniny, co pozwala na statyczny jej rozdziat.

Separatory elektrostatyczne

Wykorzystuja réznice w zdolnos$ci gromadzenia tadunkdéw elektrycznych na powierzchni ziarna
poszczegdlnych mineratéw.

W niektérych przypadkach mozna wykorzystaé réznice we wtasciwos$ciach magnetycznych, zwtaszcza
ferromagnetykow (rudy zelaza-magnetyt).

Klasyfikacja ziaren

- odsiewanie na sitach ptaskich lub bebnowych

- klasyfikacja wykorzystujaca sity ciezkos$ci (separatory powietrzne i hydrauliczne)

- osadzanie

- osadzanie wykorzystujace ciecze ciezkie (gliny, drobno zmielony magnetyt, zmielony wapniak)
- stoty koncentracyjne

- separatory magnetyczne

- separatory elektrostatyczne

Flotacja - wykorzystuje sie sity napiecia powierzchniowego wody, ktére ulegaja duzym zmianom pod

wptywem czynnikéw flotacyjnych - rézny stopien zwilzalnosci sktadnikéw rudy

Miarg zwilzalno$ci jest kat zwilzania teta=0 dla mineratéw catkowicie zwilZzonych, wzrastajgcy natomiast przy

substancjach zwilZonych w coraz to mniejszym stopniu.

Podczas flotacji w sSrodowisku wodnym rozdrobnione rudy mineratéw rozdzielaja sie w taki sposadb, ze
mineraty charakteryzujace sie duzym katem zwilZenia tworzg zespoty z pecherzykami powietrza i s unoszone

na powierzchnie tworzac piane. Mozna w ten sposdb rozdzieli¢ mineraty o bardzo podobnych gestosciach.
Odczynniki flotacyjne:

- kolektory (odczynniki zwiekszajace kat zwilZania ciat statych)
- odczynniki pianotworcze (zwiekszaja trwato$¢ piany)

- aktywatory i depresatory (reguluja zdolnos¢ flotacji)

Flotacje stosuje sie do rozdziatu (wzbogacenia):
—>rud siarkowych

—>siarki

—>fosforytow

—>apatytéow



-barytu
—>soli potasowych

AGLOMERAC(]A:

= w procesach technologicznych rozdrabniane mineraty moga by¢ uzyte dopiero przy uformowaniu w

wieksze aglomeraty
= prazenie do spieczenia za pomocg aparatéw spiekalnych - fosforyty, rudy siarczkowe, boksyty

u aglomeracja sieryczna - uzycie CcieCZzy wigzgacej, np. oleju minerainego (mu W owe
gl ja sfery zycie cieczy wigzgcej, np. oleju mineralnego (muty weglowe)

13. GAZY TECHNICZNE, METODY SKRAPLANIA GAZOW

GAZY TECHNICZNE - s3 to te gazy, ktérym otrzymywanie, magazynowanie i przesytanie opanowano w stopniu
umozliwiajgcych ich wystepowanie w obrocie (ze wzgledu na sposéb magazynowania i przesytania

odroézniamy gazy: sprzezone, skroplone, rozpuszczone pod ci$nieniem).

Gazy sprezone skraplajg sie w niskich temperaturach. Temperatury krytyczne gazéw sprezonych lezg ponizej
temp. otoczenia.
ZBIORNIKI do gazéw sprezonych maja ci$nienie robocze ok. 15MPa. Sa to butle o pojemnos$ciach do 40 L,

zopatrzona w zawdr gtéwny, chroniony kotpakiem i stopa stabilizujgca do ustawienia w pionie.

GAZY SKROPLONE magazynujg sie i transportujg w dobrze izolowanych zbiornikach bezcisnieniowych

(naczynie Dewara).

Do sprezania gazéw do wysokich ci$nien stuza:

v' wysokowydajne sprezarki ttokowe, najczesciej wielostopniowe
Techniki skraplania gazéw w niskich temperaturach:
—>skraplanie powietrza

- powietrze stanowi mieszanine gazéw, z ktérych szereg ma duze znaczenie techniczne - azot, tlen, hel,
argon.
- najwyzszg temperature, w ktorej mozna skropli¢ gazy pod dziataniem podwyzszonego ci$nienia nazywamy
temperaturg krytyczna.
- proces skraplania mozna przedstawic¢ jako izobaryczny odbiér ciepta do temperatury krytycznej oraz
odbior ciepta kondensacji

0 wprowadzeniu do techniki procesu skraplania i rektyfikacji powietrza zadecydowaty wynalazki Hampsona i

Lindego polegajgce na zastosowaniu przeciwpradowej wymiany ciepta miedzy sprezonym , wstepnie
ochtodzonym czynnikiem doptywajacym i produktami rozdziatu.



Skraplanie gazow

Najwyzsza temperaturg, w ktorej mozna skropli¢ gaz pod dziataniem ci$nienia, jest temperatura krytyczna (aby
skropli¢ gaz trzeba go schtodzi¢ ponizej temperatury krytycznej). Temperatury krytyczne gazdw sg zwykle
znacznie nizsze od temperatury otoczenia, co wymaga stosowania odpowiednich sposobéw chtodzenia.

e metoda Lindego - polega na wykorzystaniu zjawiska Joule’a-Thomsona wystepujacego przy dtawieniu
gazow

e metoda Claude’a - obnizanie temperatury gazu dokonuje sie poprzez rozprezenie gazu w rozprezarce
ttokowej

e metoda Kapicy - podobnie jak wyzej, tylko rozprezenie w rozprezarce wirnikowej

e metoda Claude’a-Heylandta - do obnizenia temperatury stosowane jest rozprezenie gazu w rozprezarce
ttokowej oraz dtawienie

We wszystkich tych metodach gaz najpierw jest sprezany i ochtadzany czynnikiem chtodzacym. Moze sie to
odbywac wieloetapowo.

14. TECHNOLOGIA SKRAPLANIA POWIETRZA

Powietrze stanowi mieszanine gazéw, sposrod ktérych wiekszos¢é ma duze znaczenie techniczne:
Nz 02 He Ar

Proces skraplania powietrza obejmuje:

1) Sprezanie - w czasie sprezania realizuje sie rowniez chemiczne i mechaniczne oczyszczanie, suszenie;

2) Schladzanie - odprowadzanie ciepta przez odptywajace z aparatury zimne gazy;

3) Skraplanie - zachodzi w wyniku dalszego obnizania temperatury dzieki rozprezaniu z wykorzystaniem
pracy w rozprezarce lub zaworze dfawigcym z wykorzystaniem zjawiska Joule’a- Thomsona.

2
T
ZJAWISKO JOULE’-THOMSONA: AT = O{T_z] -(pl - p2)

1
p1, T1/p2, T2 - stan poczatkowy / koncowy
o — wspotczynnik charakterystyczny dla gazow

1-r

T, (p )"
METODA CLAUDA: -2 =| %
1 P,

p1, T1/p2, T2 - stan poczatkowy / koncowy
y=Cp/C

! dla uktad6w stosujacych obieg Lindego skrapla sie kilkanascie % powietrza
! dla uktadéw stosujacych metodyke Clauda skrapla sie 25% powietrza

REKTYFIKACJA
Skroplone powietrze mozna rozdzieli¢ na poszczeg6lne sktadniki za pomocg kolumny rektyfikacyjnej. Z
réwnowagi ciecz - para mozna przewidzie¢ mozliwosci rozdziatu i czystos¢ sktadnikow.

Stosujac technologie rektyfikacji powietrza mozliwe jest otrzymywanie: N,,0,. Podczas rektyfikacji powietrza
produktami towarzyszacymi moga by¢ gazy szlachetne, najczesciej Ar, He.



Rektyfikacja polega na frakcjonowanym wielokrotnym odparowaniu i skraplaniu w aparacie p6tkowym
sktadnikéw mieszaniny. Podstawa rozwigzan aparaturowych jest APARAT LINDEGO. Stosowane metody to
rozbudowa instalacji rektyfikacyjnej uzupeiniona operacjami chemicznymi.

APARAT LINDEGO pracuje w uktadzie dwuci$nieniowym (dolna cze$¢ - 6,5 atm., gérna - ok. 1 atm.). W czasie
skraplania Linde wykorzystat zjawisko izentalpowego dtawienia (Joulea-Thomsona) powietrza wstepnie
oziebionego w rekuperacyjnym wymienniku ciepta
1. Sprezone powietrze oczyszcza sie i chtodzi do ok. -40°C,

T chtodzi sie dodatkowo w dolnej cze$ci kolumny w sposéb
] pozwalajacy na uzyskanie frakcji skroplone;.
2. Wzbogacona w tlen faze cieklg kieruje sie do goérnej
kolumny, N skraplajgc sie w gornej czesci kolumny, ogrzewa
sie frakcja dolng kolumny goérne;j.
3. Skroplong czes$¢ frakcji azotowej kieruje sie do gérnej
czesci kolumny gorne;j.
& 4. Czyste gazy z kolumny gérnej po dodatkowym

]‘" wykorzystaniu do ochtodzenia strumienia powietrza
3 kierowanego do procesu stanowig produkty technologii.
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Va1 Schemat dwuci$nieniowego aparatu Lindego do
skraplania i rektyfikacji powietrza

Instalacja sktada sie z nastepujacych operacji:

~ 1. Oczyszczanie powietrza od pytu

2. Oczyszczanie powietrza od CO;

3. Sprezanie powietrza

4. Usuwanie wilgoci

5. Wstepne chtodzenie powietrza

6. Skraplanie powietrza i rozdzielanie na azot i tlen

PRODUKCJA TLENU METODA SORPCY]NA- metoda oparta na wykorzystaniu sit molekularnych.

15. SORPCYJNA METODA ROZDZIALU GAZU KOKSOWNICZEGO

Wegiel koksowniczy oczyszcza sie wstepnie od zwigzkow siarki, dwutlenku wegla, amoniaku i weglowodoréw
ciezszych od propenu.

Wyodrebnienie wodoru z tej mieszaniny polega na kolejnym wymrazaniu coraz to nizej wrzacych sktadnikéw,
a wlasciwie ich mieszanin. Wodér, ktérego temperatura krytyczna 33,3 K jest znacznie nizsza od najnizszej
temperatury wystepujacej w procesie, nie ulega skropleniu. Usuwanie tlenku wegla odbywa sie na zasadzie
rozpuszczania w ciektym azocie (proces Lindego i Bronna)

Rozdzielenie sktadnikéw odbywa sie za pomocg proceséw Lindego i Bronna.

Stosowany proces LINDEGO i BRONNA polega na ochtodzeniu i wydzieleniu kolejnych:

* frakcji etylenowej

* metanu

*wodoru i CO (w ptuczce azotowej oddziela sie CO i uzyskuje mieszanine azotu i wodoru przydatng w syntezie

amoniaku).

16. PALIWA STALE. CHARAKTERYSTYKA I KLASYFIKACJA

Wegiel jest jednym z wazniejszych pierwiastkéw Ziemi. Jest podstawowym sktadnikiem wszystkich zwigzkow

organicznych oraz gtéwnym Zréditem energii (pierwotnym Zrédiem energii).



Do paliw statych zaliczamy:

o torf, wegiel brunatny i wegiel kamienny - paliwa kopalniane pochodzenia roslinnego (tzw. humolity)

o drewno opatowe

Paliwa state majg budowe i sktad chemiczny bardzo zr6znicowany.
Wegle kamienne dzielimy na dwa rodzaje: wegle energetyczne (nie nadajace sie do produkcji koksu) oraz
wegle koksowe.

Wegle brunatne posiadaja nizszg kaloryczno$¢ w poréwnaniu z weglami kamiennymi.

Sktad chemiczny wegla jest wynikiem:

- przemian biologicznych
- przemian chemicznych

- warunkéw srodowiskowych

Powstawanie z16Z wegla opiera sie na dwdch stadiach:

v biochemicznym (mikroorganizmy, pH, reakcje redoks)

v' geochemicznym (oddziatywania temperatury, ci$nienia)

Etapem przemian byto tzw. stadium torfowe ( geochemicznym), w ktérym powstawaty kwasy huminowe z
weglowodanéw:

2n C6H403 +n Hzo ->n C6H4(OH)2 +n C6H3020H > C6H403
Efektem uweglania kwasé6w huminowych sg huminy.

Klasyfikacji wegla dokonuje sie w zaleZznoS$ci od zawartosci czesci lotnych, spiekalnos$ci, wtasciwosci

dylatometrycznych, ciepta spalania

Typy wegla kamiennego:

Ptomienny 31.1131.2

Gazowo - ptomienny 32.11i 32.2
Gazowy 33

Gazowo - koksowy 34.11 34.2
Ortokoksowy 35.1, 35.2Ai 35.2B
Metakoksowy 36

Semikoksowy 37.1137.2

Chudy 38

. Antracytowy 41

10. Antracyt 42

11. Metaantracyt 43

O XN WD



Procesy uzytkowania paliw statych:

v' utlenianie - spalanie
v odgazowanie (bez dostepu powietrza) - koksownictwo, gazownictwo, wytlewanie

v’ zgazowanie - dziatanie na paliwo czynnikami gazowymi w celu uzyskania gazéw opatowych i do

syntezy
v uwodornianie - dziatanie na paliwo wodorem w celu uzyskania paliw ptynnych, rozpuszczalnikow

v'  ekstrakcja - dziatanie rozpuszczalnikami organicznymi do substancji woskowo - zywicznych, ekstrakty

do uwodornienia
v oddziatywanie czynnikami chemicznymi - produkty chlorowania, sulfonowania, hydrolizy

PIROLIZA sucha destylacja paliw, ktéra opiera sie na nastepujacych etapach:
* oddestylowanie sktadnikéw nizej wrzacych
* rozktad bituminow

* polimeryzacja

17. KOKSOWNICTWO, GAZOWNICTWO

KOKSOWNICTWO

Gtéwnym produktem koksowni jest koks — podstawowy reagent i no$nik energii cieplnej w procesie
wielkopiecowym wytwarzania suréwKki zelaza i w procesach odlewniczych. Koks stuzy do produkcji karbidu i
wytwarzania gazu do syntezy. Surowcem do produkcji koksu sg wegle: 33 gazowy, 34 gazowo - koksowy, 35

orto-koksowy, 36 meta-koksowy, 37 semi-koksowy.

Baterie koksownicze szczelne komory zatadowane drobnoziarnista mieszanka wegli kamiennych (ziarna
<3mm) Zatadownie moze odbywac sie systemem zasypowym lub systemem wsadu ubijanego. W komorach
koksowniczych zachodzi proces wysokotemperaturowego odgazowania (do 1000 °C) Proces Trwa 12-25h.
Gotowy wsad chtodzi sie wodg, po czym nastepuje sortowanie. Podczas pirolizy z komory wydobywa sie
surowy gaz koksowniczy, zawierajacy lotne produkty koksowania.

PRODUKTY KOKSOWANIA (%mas):

- koks (70-80)

- smota (2-5)

- woda pogazowa (3-5)

- amoniak (0.2-0.4)

- benzol (0.2-1.4)

- gaz koksowniczy (12-18)



SKEAD GAZU KOKSOWNICZEGO (%obj.):
*C0, (2-4)

* CyHm (2-4)

*CO (6-10)

* CH, (20-30)

* N (45-55)

* H, (4-8)

* 0, (0.2-0.8)

GAZOWNICTWO analogiczny proces do realizowanego w koksowniach, ale surowiec jest tak dobrany by
gtéwnym produktem byt gaz, a koks ubocznym (o matej wytrzymatos$ci mechanicznej i duzej $cieralnosci
stosowany najczesciej jako paliwo). Podstawowym surowcem przetwarzanym w gazowniach sg wegle

kamienne gazowe typu 33 oraz gazowo-ptomienne 32.

PIECE:
- komorowe
- periodyczne

- 0 dziataniu ciggtym z retortami poziomymi i pionowymi (Murdoch, Ciega)

Obecnie w gazowniach stosuje sie przewaznie piece komorowe o ruchu okresowym lub ciggtym np. piece
sko$no-komorowe lub Koppersa. Produktem gazowni jest koks gazowniczy charakteryzujacy sie mata
wytrzymatoscia, stosuje sie go jako paliwo w instalacjach centralnego ogrzewania. Gaz surowy zmieszany z

gazem z gaszenia koksu nosi nazwe gazu miejskiego.

Gaz poddaje sie:

v' chtodzeniu (usuwanie pary wodnej i smoty)

v" odsmalanie odbywa sie w odsmalaczach np. Koppersa. Smote oddziela sie od wody w perforowanych

bebnach wykorzystujac réznice ciezaréw wtasciwych.

v' wymyciu amoniaku wodg w tzw. ptuczkach wzorcowych, ktéry nastepnie jest przerabiany na wode

amoniakalng lub ciekly amoniak ( obecnie jest to proces nieoptacalny)
v usunieciu siarkowodoru i cyjanowodoru w wiezach z granulowang masg czyszczgca

2 Fe(OH)3 + 3 H2S = Fe,S3 + 6 H20

Fe,Ss+ 2 H,0 + 1,5 0, 2 Fe(OH),+ 3 S

FeS + 2 HCN - Fe(CN); + H,S

9 Fe(CN);z + 1,5 0z + 3 H20 - Fe[Fe(CN)¢]s + 2 Fe(OH):

Gaz normuje sie poprzez okreslenie wartos$ci opatowej, gestosci

WYTLEWANIE odgazowanie w temperaturze 500-650°C (pétkoksowanie).
Gtéwne produkty to pdtkoks i smota wytlewna. Ponadto otrzymuje sie wode wytlewna i gazy wytlewne.

Potkoks zawiera duzo czeSci lotnych i jest dobrym paliwem bezdymnym o niskiej zawarto$ci siarki.



Smota wytlewna stanowi gtéwny cel realizacji procesu, gtdwny surowiec (poza ropa naftowg) fenoli i
weglowodoréw aromatycznych. Przerabiana przez uwodornienie, destylacje na paliwa ptynne, rozpuszczalniki,
produkty organiczne. Woda wytlewna jest réwniez Zrédtem fenoli, odzyskiwanych gtéwnie metodami

ekstrakcyjnymi.

18. ZGAZOWANIE PALIW STALYCH
Cel zgazowania: przeprowadzenie paliw statych w gazy palne dla celéw komunalnych i przemystowych.

Zgazowanie wegla w generatorach daje:

1) gaz powietrzny

2) pare wodng

3) wodng mieszanine powietrza i pary wodnej
4) gaz generatorowy

GENERATOR PIONOWY
- jest urzadzeniem z rusztami schodkowymi z paliwem wprowadzanym od gory (odprowadzany gaz rowniez
gbra), natomiast zuzel, popidt i czynnik zgazowujacy wprowadza sie w dolnej czesci.

W generatorze od dotu mozna wyréznic:

= Strefe zuzla

= Strefe utleniania (reakcje spalania)

=  Strefe redukcji (reakcje wegla z parg wodng)

= Strefe odgazowania (oddzielanie weglowodoréw oraz gazoéw, a takze suszenie i podgrzewanie $wiezo
zatladowanego wegla)

Reakcje przebiegajace w generatorach:

CO =0y = CO, AH=-3077kT
C+050,=>CO AH=-1221KT
CO+C > 2C0 AH=160,0 kT
CO+0.50; > COy AH=-2821KJ
Hy0+C = Hy+ CO AH=1179K]

CO +H0 = H; + CO; AH=-408KT

2HO0+C—»2Hy+COy AH=T7381K]

Hy+0,5 07 — H0 AH=-24011KJ

C+2H, & CH, AH=-871K]

CO +3 HyO #CHy + H;O AH=-163.0kJ

Reakcja wytwarzania gazu wodnego jest wypadkowa dwdéch reakgji:
CO,+C=2CO,

C+H,0&* CO +H;

19. GAZ POWIETRZNY, GENERATOROWY

Gaz powietrzny i gaz generatorowy stosuje sie gtdwnie do celéw opatowych w instalacjach przemystowych. Sa
to gazy o niewielkiej wartos$ci opatowej; mozna je otrzymywac w prostych instalacjach z réznych paliw statych.
Teoretyczny sklad gazu powietrznego przy zgazowaniu wegla pierwiastkowego mozna wyliczy¢ z réwnania
reakcji z uwzglednieniem sktadu powietrza :

Gaz powietrzny teoretyczny:

2C+02+376N;> 2C0+3,76 N, AH=-244,6K]



Gaz powietrzny mozna otrzymywac jedynie z niezbyt wielka intensywnoscia, a to ze wzgledu na wysoka
temperature w strefie utleniania generatora. W celu obnizenia temp. w tej strefie do powietrza wttaczanego
pod ruszt generatora dodaje sie pary wodne;.

Niskokaloryczny (ok. 4,6 M]/m3) gaz otrzymywany w procesie zgazowania paliwa statego: koksu, wegla
kamiennego lub brunatnego; zawiera gt. tlenek wegla i azot; stosowany jako paliwo technologiczne do
ogrzewania piecow w koksowniach i hutach i jako dodatek do gazu miejskiego.

Realne powstawanie:

C+ HzO - CO + H,
H20 (c) - Hz0 (para) AH =45 kJ/mol

Woébweczas:

2C+ 02+ 3,76N2+ 1,5(C + Hz0) = 3,5CO + 1,5H; + 3,76 N;

20. GAZ WODNY

Gaz wodny sktada sie gtéwnie z Hz i CO (teoretycznie 50% H2 i1 50% CO). Ze wzgledu na jego znaczng warto$¢
opatowg stosowany jest do opalania piecow przemystowych w hutnictwie, koksownictwie oraz przemysle
ceramicznym.

Gaz wodny jest produktem reakcji:
H,0 + C-> H2+ CO AH=1179K]

Gaz wodny moze by¢ wytwarzany w sposéb okresowy badz cigglty. W mniejszych instalacjach najbardziej
rozpowszechniony jest okresowy spos6b pracy, wg ktérego procesy spalania i zgazowania prowadzi sie na
przemian.

Gaz wodny mozemy otrzymywac za pomoca generatora pionowego, ktéry opiera sie na okresowym sposobie
pracy.

Generator pionowy jest urzadzeniem z rusztami schodkowymi z paliwem wprowadzonym od géry
(odprowadzanie gazu réwniez w tej czeSci aparatu), natomiast zuzel i popiét a takze czynnik zgazowujacy

wprowadza sie w dolnej czesci.

W generatorze od dotu mozna wyréznic:

= strefe zuzla - usuwanie popiotu i zuzla
= strefe utleniania (reakcje spalania)
= strefe redukcji (reakcja wegla z parg wodnag)

= strefe odgazowania (oddzielenie weglowodoréw oraz gazéw, a takze suszenie i podgrzewanie Swiezo

zatadowanego wegla)

Reakcje przebiegajace w generatorach:
CO + 02> CO; AH =-397,7K]
C+0,50:> CO AH =-122,1K]


http://encyklopedia.interia.pl/obiekty/cc.html?hid=78960
http://encyklopedia.interia.pl/obiekty/cc.html?hid=111905
http://encyklopedia.interia.pl/obiekty/cc.html?hid=111905
http://encyklopedia.interia.pl/obiekty/cc.html?hid=111903

CO2+C2CO AH =160,0 k]
CO+0,50:; CO; AH=-282,1K]

H,0 + C-> H2+ CO AH=1179K]
CO + H20 H; + CO; AH =-40,8K]
2H:0+C 2 Hz + CO; AH=175,8K]
H,+0,50; H>0 AH =-240,1K]
C+2H; CHs AH=-87,1K]

CO+3H,0 CHs+H;0 AH=-163,0K]
Reakcja wytwarzania gazu wodnego jest wypadkowa dwdch reakgji:

CO,+C 2 CO;
C+ HzO CO + H,

Niezbedng energie w tym procesie uzyskuje sie poprzez spalanie.

->Wskaznikiem procesu zgazowania jest wydajnos¢ termiczna (n) -okresla sie ja jako iloraz wartosci
opatowej gazu do energii wniesionej do generatora (paliwo, sprzezone powietrze, para)

—->Wytwarzanie gazu wodnego metodgq cigglq .

Teoretycznie w sposdb ciagly mozna wytwarzac¢ gaz wodny nastepujgcymi metodami:

v’ zgazowanie przy uzyciu mieszaniny tlenu i pary wodnej
v cyrkulacjg gazu przegrzanego z parg wodng do bardzo wysokiej temperatury
v’ przeponowe ogrzewanie wnetrza reaktora

W praktyce sens ma tylko pierwsze rozwigzanie
C+0;>CO; AH=-406,1K]

C+H;0 > CO+H:; AH=117,9K]

n H,0/ n 0, -406,1/118 =-3,4

4,4C+3,4H,0 + 02> 3,4CO + 3,4 H, + CO

Uzyskuje sie przy tym nastepujacy sktad gazu wodnego:

*CO 43,5%
*H, 43,5%
*COz 13%

URZADZENIA, w ktérych wytwarza sie gaz wodny metodg ciggla to

e Fluidalne (np. generator fluidyzacyjny Winklera)
e Odciekowe (np. generator odciekowy Leuna)
e (iSnieniowe (np. generator ciSnieniowy Lurgi)



Wszystkie wyzej wymienione urzadzenia przystosowane sg do zasilania pytem weglowym.

21. OCZYSZCZANIE GAZOW PRZEMYSLOWYCH

OCZYSZCZANIE GAZOW do potrzeb syntez chemicznych = odpylanie gazéw przemystowych, odsiarczanie i
konwersja tlenku wegla

Konwersja ditlenku wegla polega na przeprowadzeniu reakcji
CO+ H,0 «& CO,+H,

Odpylanie ma na celu usuniecie zawiesin ciat statych (pytéw) i odbywa sie w pewnym zakresie juz w
instalacjach do wytwarzania gazu. Odsiarczanie polega na usunieciu siarkowodoru i innych zwigzkow siarki,
przechodzacych do gazu z paliwa. Odsiarczanie wstepne prowadzi sie tak, aby umozliwi¢ katalityczna
konwersje tlenku wegla

Metody oczyszczania:

metody mechaniczne- sedymentacja, sity ciezkosci i odsrodkowe
metody mokre- przemywanie woda

przepuszczanie gazu przez filtry

metody elektrostatyczne

metody soniczne- koagulacja pod wptywem fal dzwiekowych

SNl e

ODSIARCZANIE GAZOW

e odsiarczanie za pomocg masy czyszczacej i wegla aktywnego
2 Fe(OH)3 + 3 H2S = Fe2S; + 6 H20
Fe253 +3 HzO + 1,5 029 2 Fe(OH)3 +38S

e odsiarczanie za pomocg etanoloamin - absorpcja ci$nieniowa i regeneracja goraca parg wodna

e odsiarczanie za pomocg metanolu (metoda Rectisol) - adsorpcja fizyczna w niskich temperaturach i
regeneracja poprzez oddestylowanie

e odsiarczanie za pomocg tlenku cynkowego w postaci granulowanej lub pastylkowej

22. PRZEMYSL AZOTOWY - BAZA SUROWCA
AZOT do syntezy pochodzi z powietrza atmosferycznego poprzez oddzielenie tlenu:

» nadrodze fizycznej (skroplenie, rektyfikacja powietrza)
* nadrodze chemicznej (zwigzanie tlenu w procesie wytwarzania gazu do syntezy)

Gtowne produkty przemystu azotowego to:

o kwas azotowy
o azotany
o mocznik

23. SYNTEZA AMONIAKU, REAKCJE

Amoniak jest zwyktych warunkach bezbarwnym gazem o charakterystycznym zapachu. Ze wzgledu na duze
ciepto parowania amoniaku w niskich temp. znajduje zastosowanie jako czynnik chtodniczy. Amoniak dobrze
rozpuszcza sie w wodzie.

Fizykochemiczne podstawy syntezy amoniaku :

1 3
ENZ +EH2 <_>1VI'I3



Jest reakcja egzotermiczna przebiegajaca ze zmniejszeniem sie objetosci .

Katalizatory.

Reakcja syntezy amoniaku biegnie w zakresie stosowanych obecnie ci$nien i temperatur jedynie w obecnoSci
katalizatoréw. Sposréd wileu zbadanych metali najlepszymi katalizatorami syntezy amoniaku okazato sie
zelazo. Katalizatory zelazowe syntezy amoniaku zawierajg promotory. Promotory zwiekszajg aktywnos$¢ i
trwato$¢ katalizatoréw. Opracowano katalizatory zawierajace jako promotory tlenek glinu IlI, tlenek potasu i
tlenek wapnia. Zywotno$¢ katalizatora do syntezy amoniaku wynosi 2-3 lata.

POMPA OBIEGOWA - wymuszanie przeptywow w uktadzie i utrzymywanie odpowiedniego ci$nienia na etapie
syntezy. Obieg gazéw do syntezy amoniaku z zastosowaniem chtodzenia amoniakalnego.
APARATURA DO SYNTEZY NH;
o wysokoci$nieniowa
o gruboscienna
o odporna na korozje wodorowa
W aktualnie stosowanych konwektorach do syntezy amoniaku zapobiega sie korozji wodorowej przez ich
odpowiednig konstrukcje umozliwiajaca kierowanie zimnego gazu syntezowanego pomiedzy wnetrzem
konwektora i $ciang ptaszcza ci$nieniowego. Dzieki czemu przy temperaturze katalizatora rzedu 550°C
temperatura ptaszcza nie przekracza 100°C.
Jako materiat do wykonania wnetrza aparatu stosuje sie stale stopowe o zawarto$ci 18% Cr, 8% Ni i
zawierajace mniej niz 0,08% C.
Whnetrze konwektora powinno charakteryzowac nastepujacymi cechami
o duza objetoscig katalizatora
o dobra wymiang ciepta
o optymalnym rozktadem temperatur w ztozu katalitycznym
o szczelnosScig w czasie eksploatacji
WYTWORNIA AMONIAKU (jakie musza w niej by¢ procesy jednostkowe)
o odsiarczanie metanu
konwersja metanu
dopalanie metanu (pétspalanie)
konwersja tlenku wegla normalno temperaturowa
konwersja CO niskotemperaturowa
absorpcja CO;
metanizator
synteza NH3
skraplanie NH3;
zwrot mieszanki gazéw syntezowych

O O O O O O O O O

24. OBIEG GAZOW W WEZLE SYNTEZY AMONIAKU
WEZEL SYNTEZY AMONIAKU

Cecha charakterystyczng instalacji do syntezy amoniaku jest stosowanie cyrkulacji nieprzereagowanej
mieszaniny azotowo-wodorowej, ktéra nie ulegta przemianie na amoniak, wydzielenie amoniaku przez
wyKkroplenie i stosowanie wysokich ci$nien.

Swieza mieszanine azotowo-wodorowa do obiegu syntezy amoniaku podaje sie przed skraplaczem amoniaku w
celu usuniecia resztek CO2 i pary wodne;j.

Stezenie gazow obojetnych (CHy, Ar) utrzymuje sie na statym poziomie przez ciggte lub periodyczne
odpuszczanie czesSci gazow resztkowych (purgegas).

Chtodzenie gazu po reakcji do niskich temperatur moze by¢ realizowane przez odparowanie czesci
wykroplonego amoniaku lub przez chtodzenie cieklym amoniakiem z odrebnego obiegu chtodniczego.



25.SYNTEZA MOCZNIKA, PODSTAWY, INSTALACJE

Mocznik CO(NH:): - amidowy zwiazek azotu, znajduje zastosowanie jako:

e nawoz azotowy

e sktadnik pasz

e w produkcji tworzyw sztucznych
o klejow

e Zywic

o lakierow

e barbituranow

Mocznik w normalnych warunkach jest substancja stata o temp. topnienia 132,7 °C, krystalizuje sie w postaci
igiet.

Znaczenie techniczne otrzymywania mocznika ma jedynie synteza z amoniaku i CO2:

nie potrzebuje katalizatora

2 NH3 + COzx_—‘CO(NHz)z + H,0

Reakcja dwustopniowa, najpierw tworzy sie karbaminian amonu (egzotermiczna)
2 NH3z + CO2=NH4-0-C=0 (-NHz)AH =-142,1 k] /mol

ktéry przechodzi w mocznik

NH4s-0-C=0(-NHz) > CO(NHz)2+H,0 AH =32,0k]/mol

Reakcja przebiega w fazie ciektej, w temperaturze 170-2200C i ciSnieniu 15-30 MPa.
Reakcja ciSnieniowa - rozpuszczanie mocznika w wodzie.

Po uzyciu 3-4 krotnego nadmiaru NHz w stosunku do CO; uzyskuje sie 80% stopien przemiany.

Praktycznie zawsze stosuje sie recyrkulacje reagentéw.

Innym problemem jest korozja materiatuy, z ktérego zbudowany jest reaktor — stosowane sg wyktadziny z
cyrkonuy, tytanu i jego stopy. Mocznik istotnie oddziatuje na reaktory, dlatego stosuje sie wktad z cyrkonu i
tytanu (Srodowisko bardzo korozyjne).

26. WYTWARZANIE KWASU AZOTOWEGO

Otrzymywanie kwasu azotowego oparte jest na procesie utleniania amoniaku:
4 NH3z +5 02> 4 NO + 6 H20 AH =-904 k] /mol

Reakcje towarzyszace przebiegaja do utworzenia podtlenku azotu i azotu:
4 NHz +4 0> 2 N;0 + 6 H,0
4NH3+30292N2+6H20

Tlenek azotu jest jedynie produktem posrednim. W stanie réwnowagi produktami reakcji sa azot i woda.

Mechanizm reakcji ztoZony wg teorii amidowej na powierzchni platyny tworzy sie przejsciowy kompleks
amoniaku z tlenem, ktéry rozktadajac sie tworzy grupe imidowg, a tlenek azotu powstaje w reakcjach:

NH + 0;~> HNO;

HNO;-> NO + OH

20H->H0+0



Wydajnos$¢ utleniania amoniaku w stosunku do tlenku azotu zalezy od:
1) rodzaju katalizatora

2) temperatury

3) czasu zetkniecia mieszaniny z katalizatorem

4) stosunku molowego tlenu do amoniaku

KATALIZATOREM reakcji jest platyna (katalityczne wlasciwo$ci wykazuje réwniez rod, pallad, iryd, tlenki
bizmutu, miedzi, ceru, wanadu, chromu, manganu, Zelaza i kobaltu).

PLATYNE jako katalizator stosuje sie w postaci siatek wykonanych z drutéw o srednicy 0,06-0,076 mm.
Wykonuje sie siatki zawierajace 3600 lub 1024 oczek/cm?2.

SIATKI pracujg pod ci$nieniem atmosferycznym (najwyzej 0,2-0,5 MPa), s3 wykonane ze stopu platyny i rodu
(5-7% rodu), a pracujace pod cisnieniem 0,9 MPa ze stopu zawierajacego 10% rodu. Rod przeciwdziata stratom
platyny. Czas zetkniecia gazéw jest rzedu 10-s.

Siatki stosuje sie w pakietach od 5 do 20 siatek w pakiecie.

Platyne wychwytuje sie w filtrach wypetmionych watg kwarcowa lub za pomoca tlenku wapnia - odzysk 40-60
platyny.

Katalizator Pt ulega zatruciu - wrazliwo$¢ na:

X3

*

fosforiak - PH3

siarkowodor

acetylen

pyty zawierajace zelazo, krzem
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X3

%

7
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Utlenianie tlenku azotu i tworzenie kwasu azotowego
W reakcje z woda wchodza jedynie wyZej wymienione tlenki azotu powstajace w reakcjach

2NO + 02 & 2NO;
2N02 d N204

Tworzy sie rowniez dimer tlenku i dwutlenku azotu - N»,O3

Utlenianie tlenku azotu jest procesem wolnym, a szybko$¢ procesu zalezy od ci$nienia (dodatnio) i wzrostu

temperatury (ujemnie).
W mieszaninie gazowej wspotistnieja wiec takie zwiazki jak: NO, NO2, N203, N204, N2, Oz, para wodna

Kwas azotowy powstaje podczas absorpcji tlenkéw azotu w wodzie w reakcjach dysproporcjonowania:
2N02 d N204

N,04 + H;0 - HNO3 + HNO;

3HNO; - HNOs3 + NO;

Sumarycznie
3NO; + H,0 » 2HNO3 + NO

Trojtlenek azotu reaguje z woda wedtug schematu
3N203+ 3H,0 - 6HNO;
6HNO; —» 2HNO3 + 4NO + 2H,0

Sumarycznie
3N203 + H,0 - 2HNO3 + 4NO

W reakcjach odtwarza sie tlenek azotu, Zrédto strat azotu i zanieczyszczenia NOx do atmosfery.



Wysokie ci$nienie absorpcji sprzyja ich ograniczeniom, a takze korzystne dla otrzymywania bardziej stezonych
roztworow kwasu.

Instalacje przemystowe do wytwarzania kwasu azotowego

1)bezci$nieniowe - utlenianie i absorpcja pod ci$nieniem atmosferycznym
2)utlenianie pod ci$nieniem atmosferycznym, absorpcja pod cisnieniem 0,3 - 0,5 MPa
3) péicisnieniowe - utlenianie i absorpcja pod cisnieniem 0,3 - 0,5 MPa

4) utlenianie pod ci$nieniem 0,3 - 0,5 MPa, absorpcja pod ci$nieniem 0,9 - 1,0 MPa

5) ci$nieniowe - utlenianie i absorpcja pod ci$nieniem 0,9 - 1,0 MPa

27. BEZPOSREDNIA SYNTEZA KWASU AZOTOWEGO (100% mas.)

Otrzymywanie stezonego kwasu azotowego przez bezposrednia synteze

Realizacja teoretycznej reakcji sumarycznej NHs; + 20, =HNO3 + H;0

Aby otrzymac stezony kwas azotowy z uktadu trzeba usuna¢ wode, co jest realizowane w ,chtodnicach
huraganowych”, dzieki szybkiej kondensacji pary wodnej. Nastepnie otrzymuje sie czterotlenek azotu poprzez
utlenianie NO tlenem technicznym.

27. Bezposrednia synteza stezonego kwasu azotowego (100% mas HNO3)

Kwas azotowy jest mocnym kwasem jednozasadowym. Czysty kwas azotowy jest bezbarwna ciecza o temp
wrzenia 53 C, krzepnie w temp. -41,6C. rozpuszcza sie w wodzie w dowlnym stosunku. Kwas azotowy tatwo
reaguje z metalami. Stezone roztwory i czysty kwas azotowy maja silne wtasciwosci utleniajace.

Stezony kwas azotowy 100%-owy otrzymuje sie w reakcji pomiedzy czterotlenkiem azotu, tlenem i woda w
warunkach duzego nadmiaru czterotlenku azotu w stosunku do wody.

2N204 + 2H20 + 02 g 4‘HN03

Woda pochodzita z utleniania amoniaku :

NH; + 20, - HNO3 + H,0
Stezony kwas azotowy otrzymuje sie z rozcienczonych gazéw ze spalania amoniaku w mieszaninie z
powietrzem.
Gazy ze spalania amoniaku po przejsciu przez kociot parowy i chtodnice huraganowg sg poddawane utlenieniu
w wiezach utleniajgcych , w ktorych cyrkuluje sie ok. 55-60% - owy kwas azotowy. Koricowe utlenianie tlenku
azotu porowadzi sie w obecnosci 99% kwasu azotowego i otrzymuje sie tlenek azotu IV.
Nastepnieczterotlenekazoru kondensuje sie wskutek chtodzenia solanka. Wykroplony cz=tero tlenek azotu
odprowadza sie do zbiornika z mieszadtem, w ktérym przygotowuje sie mieszanine kwasu azotowego i
czterotlenku azotu zasilajac autoklaw. Mieszanine cvztreotlenkuzaotu i kwasu azotowego utlenia sie w temp
70-90 C pod cis 50 at za pomoca tlenu. Utlenienie prowadzi sie okresowo w autoklawie wytoZonym czystym
aluminium. Proces trawa 2 h. kwas azotowy z autoklawu poddaje sie tzw. bieleniu ( usunieciu rozpuszczonych
tlenk6éw azotu) przez ogrzewanie para.

28. OTRZYMYWANIE SIARCZANU AMONU

Siarczan amonowy (NH4)2S0s0trzymuje sie gtéwnie jako produkt uboczny przy oczyszczaniu gazu z
odgazowania wegla w koksowniach i w wielkich gazowniach

- powstaje w specjalnych saturatorach, w ktérych gaz zawierajacy amoniak kontaktuje sie w sposéb ciggtly z
80% kwasem siarkowym.

Z roztworu nasyconego siarczanem amonu krystalizuje staty zwiagzek.

Na podobnej zasadzie dziatajg instalacje oparte na wykorzystaniu gazéw z syntezy mocznika lub kaprolaktanu.
Mozliwe jest wykorzystanie reakcji:



CaSO4 + 2NH3 + CO2 + H20 — (NH4)2S04 + CaCO3 AH =-543 k] /mol

29. OTRZYMYWANIE AZOTANU AMONU, SALETRZAKU

Azotan amonu powstaje w reakcji neutralizacji kwasu azotowego gazowym amoniakiem
NHs + HNO3z - NH4NO3

W podwyzszonych temperaturach ok 185°C mozliwy jest termiczny rozktad azotanu amonu
NH4NO3 —» N0 + 2H,0
2NH4N03 - 2N2 + 02 + 4H20

Reakcje te powoduja straty azotu w procesie wytwarzania azotanu amonowego.

W pewnych warunkach rozktad ten moze mie¢ charakter wybuchu - podwyzszona temperatura, ci$nienie,
substancje organiczne, chlorki, substancje oddziatywujace katalitycznie i jako detonatory.

Azotan amonu jest wykorzystywany jako sktadnik materiatéw wybuchowych i jako naw6z w postaci

granulowanego azotanu amonu i saletrzaka (azotan amonu zmieszany z wapniakiem).Niezbedne jest tu

przestrzeganie odpowiednich srodkéw ostroznosci.

Egzotermiczng reakcje zobojetniania kwasu azotowego amoniakiem mozna przeprowadzaé w instalacjach

e z wykorzystaniem ciepta pod ci$nieniem atmosferycznym ( aparatura Hoblera, zbudowana ze stali
kwasoodpornej, gtéwna cze$¢ to kolumna z wypetnieniem podzielona na 2 czeSci - gérna to saturator w
ktérej amoniak absorbuje sie w roztworze azotanu amonu z kwasem azotowym. Dolna cze$¢ kolumny to

skruber gdzie powstaje najwiecej azotanu amonowego)
e z wykorzystaniem ciepta pod ci$nieniem podwyzszonym
e z wykorzystaniem ciepta pod ci$nieniem obnizonym
W wyniku odparowania wody do powietrza nastepuje zatezanie roztworu azotanu amonu.

Roztwoér azotanu amonu poddaje sie odparowaniu w aparatach wyparnych do uzyskania 95-98% stopu, ktory
poddaje sie granulacji lub krystalizacji. Granulowany z wapniakiem azotan amonu nosi nazwe saletrzaku i
zawiera od 20,5 do 27,5% mas. Azotu co odpowiada 60-70% azotanu amonowego w mieszanine. Wykorzystana
jest do tego celu granulacja mechaniczna wiezowa. Wytwarzanie saletrzaku polega na zmieszaniu drobno
zmielonego wapniaka z gorgcym stopem azotanu amonu. Gotowy produkt ze wzgledu na wiasciwosci i

zagrozenia magazynuje sie i transportuje w $cisle okreslony sposéb.

30. OTRZYMYWANIE AZOTANU SODU

Na ogét wykorzystywany do celdéw nawozowych, otrzymywany poprzez wykorzystywanie saletry chilijskiej,

pochodzenia naturalnego. Wydobywana s6l

- azotan sodu (30%)
- azotan potasu

- siarczan sodu



- siarczan wapnia
- siarczan magnezu

- chlorek sodowy

S6l tg przerabia sie poprzez oddzielenie siarczandw jako siarczan wapnia i krystalizacje. Z tugéw otrzymuje sie

réwniez jodan sodowy.

31. OTRZYMYWANIE SALETRY WAPNIOWE]

Powstaje w reakcji wapniaka z kwasem azotowym, a takze w metodzie otrzymywania nawozow
wielosktadnikowych poprzez rozktad surowca fosforowego kwasem azotowym i oddzieleniem w niskich
temperaturach.

Ze wzgledu na duza higroskopijnos¢ stosuje sie do krystalizacji dodatkowo azotan amonu i krystalizuje
5Ca(N03)2*NH4NO3*H20 (15,5% N).

32. METODY USUWANIA NOx

Aktualnie jest stosowanych 5 gtéwnych rodzajéw rozwigzan:

1. Metody absorpcyjne

2. Metody absorpcyjne z udziatem reakcji chemicznych
3. Metody adsorpcyjne

4. Katalityczna redukcja

5. Selektywna redukcja katalityczna z udziatem NH3

Ad. 1 Metody absorpcyjne

Najczesciej stosowana jest procedura absorpcji w roztworach rozcieniczonych kwasu azotowego.

Desorpcje przeprowadza sie z uzyciem strippingu powietrzem z mozliwo$cig zawrotu recyklingu do instalacji
kwasu azotowego. Osiagane stezenie NOx w resztkowych oczyszczonych gazach jest mniejsze od 100 ppm.
Cze$¢ metod stosuje rdwniez operacje absorpcji w roztworach zatezonego kwasu azotowego. Materiaty
konstrukcyjne muszg by¢ odporne na dziatanie kwaséw (stale kwasoodporne). Aparaty do tej metody musza

mie¢ relatywnie duzg objetos¢ robocza oraz charakteryzujg sie wysokim zuzyciem energii.

Ad. 2 Metody absorpcyjne z udziatem reakcji chemicznych

Jako substancje wspomagajace absorpcje chemiczng stosowana sg zaréwno reagenty kwasne jak i alkaliczne.

Przyktady

* absorpcja z udziatem na poczatku procesu utleniaczy (tlen, ozon, H,0,) w celu przereagowania NO do NOy, a
nastepnie wtasciwa absorpcja w H20 z utworzeniem kwasu azotowego

* absorpcja w roztworze kwasu azotowego (20% mas.) przy pH< 2, nastepnie desorpcja z udziatem amoniaku

NO + 2HNO3 —» 3NO; + H,0



NO + NO2 — N203

2NH3 + N203 = 2N; + 3H20

Proces moze by¢ realizowany w jednej operacji jednostkowe;j.

* absorpcja utleniajgca, alkaliczna w roztworze zawierajacym NaOCl (0,5% mas.) oraz NaOH (10% mas.).
Posrednio tworzy sie NH(OH)CI, z ktérego moze z kolei powstawa¢ kwas azotowy. Zawartos¢ NOx w gazach
resztkowych nie przekracza 100ppm.

* absorpcja w warunkach redukcyjnych, alkaliczna a w nastepnym etapie reakcja z reagentem kwasnym
zawierajacym 50-500 g/l mocznika w pH 0,5-1,0. Produkt nastepnie jest powtérnie alkalizowany do pH 11-14.
Metoda dos$¢ skomplikowana, wymagajaca znaczacych ilosci reagentéw a ponadto konicowy produkt nie nadaje

sie do przemystowego wykorzystania.

Ad. 3 Metody adsorpcyjne
Metody adsorpcji na sitach molekularnych a nastepnie termiczna desorpcja. Jako sit molekularnych uzywa sie
glinokrzemianéw - klinoptylolitu, mordenitu oraz zeolitéw o wysokim stosunku Si/Al, po dodatkowej obrébce

kwasem solnym, zwiekszajacym ich zdolnosci adsorpcyjne. Zawarto$¢ resztkowa NOx< 200 ppm

Metoda z uzyciem impregnowanego siarka ( 0,25% mas.) wegla aktywnego i/lub metalami redukujgcymi.
Metoda ci$nieniowa. Regeneracje prowadzi sie przez ogrzewanie. Po utlenieniu NO> i absorpcji w wodzie

mozna uzyska¢ kwas azotowy zawracany do instalacji przemystowe;j.

Ad. 4 Katalityczna redukcja
Redukcje katalityczng przeprowadza sie z uzyciem gazu ziemnego, weglowodoréw lub wodoru, zgodnie z

réwnaniami reakc;ji

2N02 + CH4 —>N2 + 2H20 + COZ
4NO + CH4 g 2N2 + COz + 2H20

Gdy resztkowy gaz zawiera tlen to
CH4 + 02 g COz + HzO
Jako katalizatory stosowane sg metale, sole i tlenki - platyna, pallad, chrom

Przyktad: Proces prowadzi sie dwustopniowo. Zanieczyszczony gaz jest wstepnie ogrzewany do temperatury
300-450°C a nastepnie po zmieszaniu z metanem jest kierowany na katalizator [-ego stopnia. W wyniku reakcji
temperatura wzrasta do 550-7000C. Po ochlodzeniu w wymienniku ciepta i ponownym zmieszaniu z metanem
kierowany jest do procesu II-ego stopnia katalitycznej reakcji. System ten pozwala na redukcje NOx do poziomu
15-20 ppm.

Niedogodnosci metody to:

+ Wysokie koszty inwestycyjne instalacji



+ Ztozono$¢ procesu (konieczno$¢ sterowania strumieniami gazéw)
+ Duze zuzycie paliwa (energia)

Ad. 5 Selektywna redukcja katalityczna z udziatem NH;3
Procesy te bazuja na wykorzystywaniu nastepujacych reakgcji
4NH3 + 6NO — 5N + 6H20

8NH3 + 6NO2 —» 7NO; + 12H:0

2NH3 + N203 = 2N; + 3H20

2NH3 + O2 - N2 + 3H20

Stosowane katalizatory oparte sg na pieciotlenku wanadu naniesionym na podioze glinowe. Stosowane s3

roznorodne dodatki do katalizatora:

o mieszaniny Mn-Cu, Mn-Cr, Mn-Co, w postaci tlenkéw metalicznych z 0,5% dodatkiem grafitu
o Al;03z MeFe(CN); i MeFe(CN)s, gdzie metalem moze by¢: Mn, Fe, Ni, Cu

o TiO; zmieszany metalami jak: Mo, V, W, Cr, Te, z lepiszczem Al,03

o Stabilne zeolity z metalami ziem rzadkich i/lub V205

PRZYKLAD: Proces z uzyciem jako katalizatora bezpostaciowego V,0s naniesionego na podloze Al;03. Gaz

kierowany do procesu oczyszczania zawiera 500-3000 ppmNOx.

Gaz ten wstepnie jest podgrzewany, nastepnie mieszany z gazem zawierajagcym amoniak i wprowadzany do
reaktora z katalizatorem. Rezultat zalezy od stosunku NH3/NOx. Przebieg reakcji w uproszczeniu mozna opisac

2NH3 + N203 = 2N2 + 3H20

Najlepsze rezultaty uzyskiwane sag gdy tlenki azotu sg utleniane - NO2/(NO+NO3) 0;3-0,5

Optymalny zakres temperatur to 200-360°C.

Stopien konwersji NOx do N siega wowczas ok. 95%. Ponizej tego zakresu temperatura maleje, aktywnos$¢
katalizatora i mogg powstawac azotany i azotyny (gtéwnie azotan amonu). Powyzej podanego zakresu rowniez
obniza sie aktywno$¢ katalizatora a takze wzrasta zuzycie amoniaku. Oczyszczony gaz zawiera 5-200 ppmNOy
(max 20 ppm NH3). Zuzycie amoniaku nie przekracza 3 kg/Mg HNO3 dla zawarto$ci NOy w gazie Srednio 1000

ppm - katalizator odznacza sie dtugotrwatg zywotnoscig - 5 lat.

Katalizator Cu;CrOs, stosunek NH3/NOx = 1,1-1,4. Podgrzewanie gazéw resztkowych przez spalanie gazu
zimnego, natomiast stosowany jest odzysk ciepta ze strumienia gazéw poreakcyjnych. Strumien konwersji NOy

wynosi 70-95%.

Dla przyktadu gdy nie jest stosowany katalizator zalecana temperatura procesu wynosi 900-1000°C, zuzycie

NH3 dochodzi do 2 moli na mol NOx, a osiggany efekt to 30-60% stopien redukcji NOx.



Nawozowe Kkierunki wykorzystania SOx i NOx w gazach

Gazy zawierajgce jednocze$nie SOx i NOx po uzupeinieniu sktadu amoniakiem kierowane sa do urzadzenia, w
ktérym poddawane sg dziataniu wigzki elektrondw wytwarzanej przez specjalny generator. W wyniku
zachodzacych reakcji powstaja czasteczki statego siarczku amonu i azotanu amonu zatrzymywane przy pomocy
specjalnego filtra workowego, a nastepnie przy pomocy rozdzielacza elektrostatycznego. Uzyskiwany stopien

redukcji SOx wynosi ok. 90%, natomiast NOx ok. 80%.

Gtownym problemem z rozpowszechnianiem tego rozwigzania jest to, Ze metoda taka wymaga wysokiego
poziomu technicznego instalacji, typowe dla krajéw o rozwinietej technologii i technice, natomiast uzyskiwany
produkt nawozowy ze wzgledu na dominujacy udziat siarczanu amonu, stosowany jest raczej przez kraje stabo

i Srednio rozwiniete gospodarczo.
IL.

Opracowany i wdrozony proces w Japonii realizowany w srodowisku wodnym. W metodzie nastepuje
wykorzystanie wta$ciwosci utleniajgcych NOx do utlenienia SO, do SOz, podczas gdy jednoczesnie cze$¢ NOx
jest redukowana do NH3. W roztworze wystepujg zelazo, substancje kompleksujace oraz absorbenty. Ogoélny

proces w przyblizeniu mozna opisa¢ réwnaniem 550, + 2NO + 8NH3 + 8H,0 = 5(NH4)2S04
111

Rozwigzanie oparte na wstepnym utlenieniu NO do NO; poprzez wykorzystanie reakcji z dodatkowo
wprowadzanym ozonem. Nastepnie gaz jest wprowadzany do zawiesiny weglanu wapnia i ulega reakcji
zgodnie z r6wnaniem:

7 S0z + 2 NO2 + 7 CaCO3 + 17 H,0 = 7 CaS04*2H;0 + 2 NH3 + 7 CO>

Niedogodnos¢ tego rozwiazania to ztozonos$¢ i wieloetapowos¢ procesu oraz trudno$¢ z utrzymywaniem

warunkow przebiegu reakcji. Przede wszystkim na skutek zmienno$ci sktadu poddawanego oczyszczaniu gazu.

33. SUROWCE TECHNOLOGICZNE W PRODUKCJI ZWIAZKOW FOSFORU

Surowce fosforowe

v Skaty pierwotne (magmowe): fluoroapatyt Cai10(P0O4)sF2 (jony fluorkowe zastepuja Cl-, OH-, CO3%")

v' Skaty wtérne (fosforyty): frankolit i kolomanit. Ponadto niektoére fosforyty: jony fosforowe i wapniowe
zastepuja innymi, a takze na skutek udziatu w procesach koncentracji organizméw zwierzecych pojawia sie
w ich sktadzie znaczna ilo$¢ substancji organiczne;j.

W wyniku wietrzenia i rozpadu skat pierwotnych apatyt przechodzi do roztworu, a nastepnie przy

sprzyjajacych warunkach tworzy skaty wtérne zwane fosforytami.



v' Rzadziej wystepujace apatyty tworzg ztoza o znaczeniu gospodarczym w Gorach Chibinskich na

potwyspie Kola. Inne apatyty s3 eksploatowane w Brazylii i RPA.

Fosforyty wystepuja czesciej i znaczenie gospodarcze majg ztoza wystepujace w USA, Maroko, Tunezji,

Algierii, Rosji, Kazachstanie, wyspach Oceanu Spokojnego i Indyjskiego.

Fosforyty polskie: na pétnocnych obrzezach Gér Swietokrzyskich (Rachéw, Annopol, Chatupki). Aktualnie
nieeksploatowane (od 1967r).

34. OTRZYMYWANIE FOSFORU ELEMENTARNEGO

Fosfor elementarny

4 N 4 N
materiat
samozapalny(T,,,; =60°C),
fatwotopliwy, silnie
toksyczny

FOSFOR BIALY

FOSOR ELEMENTARNY

mato toskyczny,

FOSFOR CZERWONY (T,..;=200-400°C)

zapt.

Otrzymywanie fosforu biatego
- otrzymywany jest przez redukcje fosforandw (apatytéw i fosforytéw) za pomoca wegla i krzemionki.
Caz(P04)2 + 5C + 3Si02 = %2 P4 + 5CO + 3CaSiO3 AH = 1530 kJ/mol

Proces przebiega w temperaturze 1400-1600 °C. Krzemionka wypiera bezwodnik fosforowy z fosforanu
wapnia i wigze tlenek wapnia. Reakcja przebiega w dwaéch stadiach:

Caz(P04)2 + 3Si0; = 3CaSi0O3 + P,05

P,0s + 5C =% P, + 5CO

Proces przebiega w catkowicie hermetycznie zamknietym piecu, w ktérym umieszcza sie elektrody grafitowe.
Na 1Mg (megagram) fosforu zuzywa sie 12000-16000 kWh oraz powstaje 7Mg zuzla oraz 2800m3 gazu o

warto$ci opatowej 12,6 M]/m3.

Przerdb fosforu biatego na fosfor czerwony

Proces przeprowadza sie metodg ogrzewania fosforu biatego, bez dostepu powietrza w naczyniach
ci$nieniowych w temperaturze 260°C. Pozostatos$ci fosforu biatego usuwa sie przez przemywanie NaOH z
ktorym fosfor biaty reaguje znacznie szybciej niz fosfor czerwony

P4+ 3NaOH + 3H,0 = PH3z + 3NaH2PO;

Fosfor czerwony stuzy do wytwarzania masy zapalajacej na pudetka do zapatek, jako reagent chemiczny, do

wytwarzania pociskéw smugowych.

35.WYTWARZANIE KWASU FOSFOROWEGO METODA TERMICZNA



METODA TERMICZNA JEDNOSTOPNIOWA

Metoda, w ktdrej nie otrzymuje sie pierwiastkowego fosforu, ale pary fosforu powstajgce w piecu elektrycznym
miesza sie z nadmiarem powietrza i spala do P,0s. Stosowana najczesciej dla metody szybowej
(wielkopiecowej), w ktdérej niezbedne w procesie ciepto uzyskiwane jest przez spalanie koksu w powietrzu, co
rozciencza zawartosc¢ fosforu w gazach utrudniajac ich kondensacje ( ok. 20g fosforu/ms3). Pary P20s ze wzgledu
na tendencje do tworzenia mgiet nie absorbuje sie w wodzie, lecz w stezonym kwasie fosforowym. Istotnym
problemem jest temperatura, od ktérej zalezy szybko$¢ korozji i zagrozenie tworzenia sie kwasow
skondensowanych - difosforowego i metafosforowego. Metoda stosowana w Chinach, USA.

METODA DWUSTOPNIOWA

Wykorzystuje czysty fosfor. Stosowana w Kazachstanie, Chinach. Metoda wiezowa, w ktorej pokrywie sg
palniki, do ktérych doprowadzany jest stopiony fosfor i powietrze. Sciany wiezy omywane s3 ciecza cyrkulujaca
(kwasem fosforowym), w ktorej nastepuje absorpcja P20s.

P,0s + 3H,0 - 2 H3PO,  AH =-188,1 k] /mol

Niezbedne jest odbieranie ciepta z procesu i usuwanie mgiet kwasu fosforowego. Produkt handlowy zawiera
85% mas. H3PO4 ( w okresie zimowym 75%) i ma wysoki stopien czysto$ci. Moze by¢ stosowany do produkcji
fosforanéw paszowych, spozywczych, past dentystycznych, wyrob6éw chemii gospodarczej (trojpolifosforan

sodu i metafosforan sodu). 100%-towy kwas fosforowy jest cialem statym.
36. WYTWARZANIE KWASU FOSFOROWEGO PRZEZ ROZKLAD SUROWCA FOSFOROWEGO KWASEM
SIARKOWYM

Metoda ta zamiennie okre$lana jest mianem metody mokrej (ekstrakcyjnej). I jest to pierwsza historycznie
metoda otrzymywania kwasu fosforowego. Opiera sie ona gtéwnie na reakgji:

Cas(P0O4)3F + 5H2S04+ 5n H20 = 3 H3PO4 + HF+ 5 [CaSO4*n H20]

Fluorowoddr reaguje z krzemionka zawartg w fosforycie lub w apatycie wg nastepujacej reakcji:
SiO; + 4 HF - SiF4 +2 H,0

Czterofluorek krzemu tworzy z fluorowodorem kwas fluorokrzemowy:

SiF4+ 2 HF - H,SiFs

Weglan wapniowy zawarty w fosforycie rozktada sie z wydzieleniem dwutlenku wegla:

CaC03 + H,SO4+ n H,0 > CaSO4*n H,0 + CO; + H,0

37. KOMBINOWANE METODY WYTWARZANIA KWASU FOSFOROWEGO - ZALETY, WADY
Stosowane procesy w skali przemystowej klasyfikowane sg jako:
> Proces dwuwodzianowy DH
> Proces pétwodzianowy z rekrystalizacja HRC
> Proces pétwodzianowy HH

> Proces pétwodzianowy/ dwuwodzianowy HDH

Proces dwuwodzianowy/ pétwodzianowy DH/ HH



Poréwnanie metod DH i HH:

Rodzaj procesu

Zalety

Wady

DH + tanie materiaty konstrukcyjne + |- P0swkwasie26-32%
(dwuwodzianowy) |dobre wtasciwosci - konieczne zatezanie kwasu
transportowe fosfogipsu + prostai + sprawno$¢ fosforanowa
tatwa w eksploatacji ~ 95%
instalacja + jednostopniowa - zanieczyszczenia w kwasie
filtracja - zbiorniki miedzYOperacyjne
HH + jednostopniowa filtracja + wyZsze wymagania
(p6twodzianowy)  |P20j w kwasie 40- 48% surowcowe

gorsza filtrowalno$¢ (lepkos¢)
wyzsze wymagania dla
materiatéw w reaktorach

sprawno$¢ fosforanowa -92%

Poréwnanie metod kombinowanych:

Rodzaj procesu |Zalety Wady
HRC + czysty fosfogips - duza objetos¢ reaktoréw
+ jednostopniowa filtracja - zanieczyszczenia kwasu
+ sprawnos¢ fosforanowa - 97% - wtdrne strgcanie zawiesin
+ P,05wkwasie30-32% - wysokie wymogi dla niektérych
+ dobra filtrowalnos¢ reaktorow
HDH + czysty fosfogips - dwustopniowa filtracja

+ P,0swkwasie40-52%

- Wyzsze wymagania surowcowe

+ zanieczyszczony kwas- F, Al. +
sprawno$¢ fosforanowa >98%

- wysokie wymogi dla materiatow

reaktorowych




DH/HH + czysty fosfogips - dwustopniowa filtracja
+ sprawno$¢ fosforanowa ~98% - trudny transport fosfogipsu

+ P205wkwasie30-32% - duzy koszt instalacji

38. ODZIALYWANIE PRZEMYSLU ZWIAZKOW FOSFORU NA SRODOWISKO

Kwas fosforowy - gléwne zagrozenia w eksploatacji dla ochrony srodowiska:
1) emisja do atmosfery gazowych zw. Fluoru

2) emisja pytéw

3) Scieki zawierajace zw. fosforu i fluoru z oczyszczania emitowanych gazow
4) sktadowanie odpadowego fosfogipsu

5) radioaktywnos¢

Zwiazki fosforowe moga by¢ powodem eutrofizacji zbiornikéw wodnych poprzez doprowadzanie duzych ilosci
P przez sptywy powierzchniowe zwigzane z erozjg wodng, z drugiej strony moga by¢ Zrédtem metali ciezkich w
glebie. Fosforany decydujg w duzej mierze o rozwoju planktonu a wiec o tzw. zakwitach wad.

Nalezy wspomnie¢, Ze o rozwoju glonéw w wodach ptynacych decyduja stezenia zwigzkéw fosforu i azotu, w
wodach stojacych zas tadunki tych zwigzkow, ktére doptywaja w ciagu roku. Ulegaja one bowiem akumulacji w
zbiorniku (dotyczy to gtéwnie fosforu) i mogg stanowi¢ o tzw. wewnetrznym zaopatrywaniu wody w sktadniki
pokarmowe.

Zwiazki fosforu pochodza gtéwnie ze Sciekéw, odptywajacych z miast i osiedli wiejskich. W glebach ulegajg one
sorpcji chemicznej i tylko nieznaczna ich ilo$¢ (najczesciej 50-150 g/ha) odptywa do wdd powierzchniowych.
Duzy udziat (50%) w zanieczyszczeniu wéd przez fosforany stanowia detergenty, zawieraja one okoto 15%
zwigzkow fosforu. W Polsce nie ma niestety zakazu stosowania srodkéw piorgcych, produkowanych na bazie
fosforandow.

Zwigzki fosforu (rzadziej azotu) przyczyniaja sie do masowego rozwoju glonéw gtéwnie w wodach stojacych.
Masowy rozwéj glonéw (wtdérne zanieczyszczenie wdod) nastepuje juz wtedy, gdy stezenie fosforu w wodzie
przekracza 0,010 mg/dm3, a zwigzkéw azotu 0,30 mg. W wodach rzek i zbiornikéw zaporowych stezenia tych
zwigzkow sg 5-20 razy wieksze.

39. NAWOZY FOSFOROWE

Nawozy fosforowe zalicza sie do grupy jednosktadnikowych nawozéw mineralnych obok nawozéw azotowych i
potasowych. Gtéwnym bezposrednio przyswajalnym sktadnikiem nawozéw fosforowych sa ortofosforany.

Fosfor moze znajdowac sie takze w postaci innych zwigzkéw. Miarg ilo$ci sktadnika czynnego jest zdolnos¢ do
przechodzenia zwigzkow fosforu do wody lub rozpuszczalno$¢ kwaséw w rozcieficzonym kwasie cytrynowym
lub w cytrynianie amonowym.

Do najbardziej rozpowszechnionych nawozéw fosforowych mozna zaliczy¢:

o Superfosfat zwyczajny (zaw. P205 0k.18%)
o Superfosfat potréjny (zaw. P205 0k.46%)
o Tomasyna (zaw. P205 0k.20%)
Mineralne nawozy fosforowe ocenia sie i sprzedaje wg zawartosci sktadnika czynnego i to w przeliczeniu na

pieciotlenek fosforu P,0s5 dla nawozdéw fosforowych.



Wydobycie i przerob surowcéw fosforowych wykazuje ogromng dynamike rozwoju.

Nawozy fosforowe - nawozy mineralne, ktérych gléwnym sktadnikiem jest fosfor, makroelement w
odzywianiu ro$lin, sktadnik biatek, fityny, takze organicznych kwaséw nukleinowych ortofosforanéw i
metafosforanéw.

Do najwazniejszych naleza:

o Superfosfat zwyczajny:
2Ca,F(PO,), + 7H,S0, + 3H,0 — 7CaSO, + 3[Ca(H,PO,), *H,0]+ 2HF
Ca,F(PO,), +5H,SO, +2,5H,0 — 5[CaSO, *0,5H,0]+3H,PO, + HF
Ca,F(PO,), + 7H,PO, +5H,0 — 5[Ca(H,P0O,), *H,0]+ HF

e Superfosfat potréjny:
Ca,F(PO,), + 7TH,PO, +5H,0 — 5[Ca(H,PO,), * H,0]+ HF

o Dwufosfat (precypitat):

Fosforyty mozna rowniez roztwarza¢ w kwasie azotowym lub solnym. Otrzymuje sie w ten sposéb roztwory
zawierajace azotan lub chlorek wapnia. Czesto kwas fosforowy oddziela sie od pozostatych sktadnikéw przez

stracanie wodoroortofosforanu wapnia CaHPO, *2H,O (tzw. precypitat lub dwufosfat). Po wysuszeniu

dwufosfat jest bialym proszkiem o zawarto$ci ponad 30% P, 0. .

e Termofosfaty:

» Zawierajace pewne zwiazki przyswajalne dla ro$lin, powstate w procesach stalowniczych albo
przez reakcje fosforytow z soda, siarczanami sodu, potasu lub magnezu albo przez

odfluorowanie apatytéw

» SzKkliste, o ktdrych przyswajalnosci decyduje struktura szklista. Termofosfaty te powstajg na

przyktad przez stapianie fosforytow lub apatytéw z krzemianami magnezu.

Niektore termofosfaty mozna otrzymywacé zaréwno przez spiekanie, jak i stapianie surowcow.

e Polifosforany nawozowe:

Polifosforany amonowe bedace poétproduktem do otrzymywania kompleksowych nawozéw ciektych,

wytwarzano z kwasu superfosforowego.

Polifosforan potasowy ((KPO,) ) wytwarza sie przez rozktad chlorku potasu kwasem fosforowym.
40. WYTWARZANIE NAWOZOW WIELOSKLADNIKOWYCH

Nawozy wieloskladnikowe

Nawozy zawierajace wiecej niz jeden sktadnik odzywczy dla roslin

Nawozy mieszane - bulkblending, kompaktowane (material w formie sypkiej)

Nawozy ztozone - kombinowane, kompleksowe — uzyskane w wyniku reakcji chemicznej
NH3 + H3P0O4 — NH4H;PO4 AH =-133,8 k] /mol

2NH3 + H3PO4 = (NH4):HPO, AH =-210,3 k]/mol


http://pl.wikipedia.org/wiki/Nawozy_mineralne
http://pl.wikipedia.org/wiki/Fosfor
http://pl.wikipedia.org/wiki/Ro%C5%9Bliny
http://pl.wikipedia.org/wiki/Bia%C5%82ko
http://pl.wikipedia.org/wiki/Fityna

Absorpcja gazowych zwigzkéw fluoru
SiF4 + 2HF — H,SiFe

3SiF4 + 2H20 — 2H,SiFs + SiO;

3SiF4 + 4H,0 — 2H,SiF¢ + SiO2 + 2H20

Technologia ZCh Luban
- wzbogacanie roztworu kwasu heksafluorokrzemowego 3SiF4 + 3H,0 — 2H;SiFs + 3Si0; * H20
- rozktad kwasu heksafluorokrzemowego kwasem siarkowym
H,SiF¢*nH20 + H2S04 — 2HF + SiF4 + H2S04*nH20
- absorpcja fluorowodoru w kwasie siarkowym
- oddestylowanie i kondensacja fluorowodoru z roztworu kwasu siarkowego

- rozcienczanie kwasu siarkowego o stezeniu 95% mas. Do roztworu o zawarto$ci 75% mas. H2S04

Nawozy zawierajace wszystkie trzy skladniki nawozowe: azot, fosfor i potas (NPK) noszg nazwe nawozéw
pelnych. Wielosktadnikowe nawozy sztuczne moga by¢ wytwarzane jako mieszaniny mechaniczne lub
zawiera¢ dwa sktadniki nawozowe w postaci zwigzku chemicznego np. ((NH4):HPO4 w nitrofosk). Wystepuja
réwniez nawozy dwusktadnikowe (NK,NP,PK).

Sporzadzanie mieszanek nawozow jest ograniczone mozliwoscig reakcji pomiedzy zwigzkami wystepujacymi
w nawozie. Niewtasciwe zmieszanie nawozéw moze doprowadzi¢ do wywiazania sie trujacych gazéw, strat
sktadnika czynnego lub przejscia sktadnikéw nawozowych w postaci nieprzyswajalne przez ro$liny.
WskazéwKki z tego zakresu sg zawarte w tzw. tablicach mieszania nawozéw mineralnych.

Nawozy wielosktadnikowe sg nawozami ztoZzonymi albo kompleksowymi, jesli s3 wytwarzane w reakcji
chemicznej, mieszanymi jezeli powstajg przez mechaniczne wymieszanie sktadnikow.

Do podstawowych nawozéw wieloskladnikowych zalicza sie:

Fosforany amonowe (Amofos) NP.
a) NH3(g]+ H3PO4(C]9 NH4H2PO4(S) AH=-134 k]

2NH3g) + H3PO4=> (NH4):HPO,4 AH=-210,6K]

b) metoda bezodpadowa

CasF(PO4)3+(NH4)2S04 + 4 H2S04 + 10 H,0 - 5 [CaS04*2H0] + 2 NH4H2PO4 + H3PO4 + +HF
CaS04*2H20 + 2 NH;3 + COz + H20 > CaCO3 + (NH4)2S04 + H20

Nitrofosfaty (metoda Odda); sktad molowy otrzymanego produktu:

3,5 NH4NO3 + 1,5CaHPO4 + 0.25 NH4H2PO4 + 0.25 (NH4).HPO4
41. EMISJA ZWIAZKOW FLUORU W PRZEMYSLE FOSFOROWYM

Wsréd potencjalnych niekorzystnych oddziatywan wytwoérni kwasu fosforowego na $rodowisko najczesciej
wymienia sie zagrozenia zwigzane ze sktadowaniem fosfogipsu oraz z zanieczyszczaniem powietrza przez
fluoru i pytow.

e Przemyst ciezKi, stosuje sie tu zwigzki fluoru do:



O Wytapiania, trawienia, polerowania metali; uszlachetniania stali, lutowania, produkc;ji elektrod
spawalniczych oraz w procesach galwanizowania
® Przemyst chemiczny:
O Otrzymywanie glinu metoda elektrolityczna; produkcja farb i emalii; tworzyw sztucznych;
superfosfatéw; pestycydow; teflonu; srodkéw konserwujacych drewno
O Farmaceutyka: wytwarzanie past do zebdw oraz lekéw; stosowanie odkazalnikéw
¢ Fluorki emitowane sg do powietrza w postaci gazowej jak i statej. Czasteczki wystepujace w powietrzu
wokét hut metali osiggaja wielkos¢ od 0,1 do 10 pm

e Badania dowodza wystepowania znacznie podwyzszonego stezenia fluoru w powietrzu i glebach
dzielnic przemystowych
¢ Pyl fluorkowy zawarty w powietrzu opada w promieniu 20 km
® Gazowy fluorowodo6r moze przemieszczac sie w wysokim stezeniu nawet na odlegtos¢ do 100 km od
Zrédta emisji
42. OTRZYMYWANIE KWASU FLUOROKRZEMOWEGO

H,SiF¢ jest produkowany gléwnie jako produkt uboczny przy produkcji kwasu fosforowego z apatytu i
fluoroapatytu. Kwas fosforowy i fluorowodorowy sa wyzwalane z mineratu przy uzyciu kwasu siarkowego
(VD). Czesc HF reaguje z koleji z krzemianami ktdre sg nieuniknionym elementem mineralnego wsadu by dac
krzem tetra fluidalny. Stagd mozna zatozy¢ ze krzem tetra fluidalny raguje dalej z HF. Wtedy proces mozna
okresli¢ jako:

SiO; + 6 HF — H,SiFs + 2 H20
H,SiFs moze by¢ réwniez produkowany przez traktowanie krzemu XF,4 z HF.

43. OTRZYMYWANIE KWASU FLUOROWODOROWEGO

Otrzymywany przez dziatanie kwasem siarkowym VI na minerat fluoryt (fluorek wapnia) w naczyniu z platyny
lub otowiu:

CaF; + H2S04 > CaSO4 + 2HF

Posiada ostry zapach, drazni drogi oddechowe. Ciekly HF oraz jego stezone roztwory powoduja trudno gojace
sie rany. Rozcienczone roztwory rowniez sg bardzo niebezpieczne, gdyz przenikaja bez uczucia bolu przez
skére i tkanki miekkie, atakujac bezposrednio chrzastki i kosci. Fluorowodér, nawet w bardzo niskich
stezeniach, jest silnie rakotwdrczy.

Trawienie szkta, produkcji zwigzkow fluoroorganicznych (freonow).

W postaci cieczy przechowywany w butlach stalowych, miedzianych lub srebrnych.

44. SIARKA, SUROWCE DO WYTWARZANIA KWASU SIARKOWEGO
Wydobywanie i wzbogacanie siarki rodzimej
Rejony wystepowania siarki:
e Péinocnoamerykanski (Teksas, Luizjana, Meksyk)
e Srédziemnomorski (Sycylia, Grecja, Hiszpania)

e Srodkowoeuropejski (Polska, koto Sandomierza)



e Srodkowoazjatycki (Uzbekistan, Turkmenia)
e Wschodnioazjatycki (Filipiny, Japonia, Kamczatka)
e Potudniowoamerykanski (Peru, Chile)

Metoda gérnicza - pozyskiwanie ptytko zalegajacego urobku i wytapianie siarki kosztem spalania znaczne;j jej

czesci

Metoda Frasha - w odwierty wprowadza sie urzadzenie sktadajace sie z trzech koncentrycznych rur, ktérymi
ttoczy sie w ztoze przegrzang goracym powietrzem wode, ktéra topi siarke w najblizszym otoczeniu odwiertu i

jej wyplywanie na zasadzie dziatania pompy mamutowe;j.

Charakteryzuje sie niskim stopniem wykorzystania ztoza (25-60%), duzym zapotrzebowaniem energii (na 1

Mg siarki zuzywa sie 0,3Mg ropy), pozwolita natomiast uzyskiwaé bardzo czysty surowiec (co najmniej 99,5%).

Wydobywanie siarki w Polsce

Metoda flotacyjno - filtracyjna - stosowana dla rud w kopalniach odkrywkowych, po zmieleniu na mokro rude
poddaje sie kilkustopniowej flotacji, koncentrat odwadnia sie przez wirowanie, a nastepnie rafinuje sie przez
przeponowe wytapianie i przesaczanie w ci$nieniowych filtrach komorowych uzyskujgc produkt o zawartosci

99,9% S. Produktem ubocznym jest tzw. Kek o zawartos$ci ok. 50% S.

Metoda podziemnego wytapiania - stosowana jest metoda otworowa Frasha, przy uzyciu wody podgrzanej
pod ci$nieniem do 170°C, sprezonego powietrza, a po wydobyciu na powierzchnie rozdzielenie na zasadzie

réznicy gestosci.
Stopien wykorzystania ztoza w Polsce dzieki ptytkiemu zaleganiu zt6z wynosi 40-60%.

Siarka z gazu ziemnego stosowana dla gazéw zanieczyszczonych siarkowodorem. Gaz poddaje sie
odsiarczeniu przy uzyciu metanoloamin, a zanieczyszczony CO2, H20 i weglowodorami siarkowodor utlenia sie

metoda Clausa na kontakcie z aktywowanego boksytu
3H.S +3/2 02 = 3S + 3H20

Reakcja przebiega w dwoch etapach
H,S + 3/20; - SO, + H,0
2H,S + S0z - 3S + 2H;0

Kwas siarkowy H,S04 - najwazniejszy, produkowany i uzywany w najwiekszych ilosciach produkt przemystu
nieorganicznego.

Monohydrat - kwas o sktadzie H2S0.4

Oleum - roztwory SOs w H2S04 (20%, 60%, 80%)



Materiaty i budowy aparatéw i zbiornikow dla kwasu siarkowego:

- otow (do 95% w temp. Otoczenia, do 80% w temp. Podwyzszonej)

- otow twardy (stop otowiu z antymonem, odporny na nizsze stezenia, lecz o lepszych wtasciwosciach
mechanicznych)

- zeliwo (odporne na stezony 90-99% kwas siarkowy, nieodporny na roztwory rozcienczone i oleum)

- zeliwa z dodatkiem Ni lub Cr (do wyrobu armatur odpornych na kwas)

- stal weglowa (odporna na dziatanie kwasu o wyzszych stezeniach i oleum)

- kwasoodporne materiaty ceramiczne

- stale kwasoodporne chromowo-niklowe, guma, polimery i tworzywa organiczne - odporne na dziatanie
rozcienczonego kwasu

Siarka nalezy do gtéwnych surowcéw chemicznych. Dzieki odkryciu zt6z siarki w rejonie Tarnobrzegu i

opracowaniu efektywnych technologii wydobywczych i rafinacji tego surowca Polska nalezy do czotowych
wytworcow i eksporterow w Swiecie. Gtéwne zastosowanie siarki polega na jej przerobie na kwas siarkowy.

Gléwnymi surowcami siarkono$nymi sa:

Rudy siarki rodzime;j
Zasiarczony gaz ziemny
Gazy przemystowe
Siarczki metali
Niektore siarczany

Metody przerobu z16zZ siarkonos$nych:

Metoda flotacyjno-filtracyjna

Metoda ekstrakcyjna

Metoda podziemnego wytapiania

Otrzymywanie siarki z gazéw (z siarkowodoru i dwutlenku siarki)
= odsiarczanie metoda mokra przy uzyciu etanolo-amin
= przerdbka stezonego H,S przez utlenianie metodg Clausa

AN NI NN

3 HzS+3/2 02> 3S + 3H:20
Reakcja przebiega w 2 etapach:
H2S +3/2 02> SOz + H20

2 H,S +S0,~> 3S+2H0

45. KWAS SIARKOWY - PODSTAWY TECHNOLOGICZNE METODY WYTWARZANIA

W technice nazwga kwas siarkowy obejmulje sie nie tylko czysta substancje o wzorze H2S04 (monohydrat) ale
takze roztwory wodne tréjtlenku siarki H20 - SO3.

Roztwory tréjtlenku siarki w kwasie siarkowym noszg nazwe oleum lub kwas6w dymigcych. Stezenia
handlowego oleum to ok 20%, 60% oraz rzadziej 80% w przeliczeniu na niezwigzany tréjtlenek siarki.

Tworzywa do budowy aparatury — pierwotnie najwieksze znaczenie jako tworzywo do budowy aparatury do
wytwarzania kwasu siarkowego miat otéw. Ze stopéw zelaza zeliwo jest odporne na kwas o stezeniu 90-98%



H2S04 do temperatury wrzenia. Uzywa sie je z domieszkami Ni i Cr do wyrobu armatur odpornych na kwas.
Uzywa sie réwniez stali weglowych, kwasoodpornych, stali chromowo - niklowych a do kwaséw
rozcienczonych polimeréw i tworzyw sztucznych.

Metody wytwarzania H,SO4:

1) Metody nitrozowe i kontaktowe.

a) otrzymywanie gazéw zawierajacych SO-
b) utlenianie SO2 do SO3 (rézne dla metod)

) absorpcja w H,0 i otrzymywanie kwasu siarkowego

Ad a)

= Spalanie siarki:
S+02+376N,—>S02+3,76 N,  AH=-293 k]/ mol

Stezenie dwutlenku siarki w gazach ze spalania zawiera sie w granicach 9- 16% SO, temperatura osigga 1250
°C. Spalanie prowadzi sie w piecach obrotowych i komorowych.

=  Prazenie siarczkow metali:
Prazenie pirytu:

4 FeSz +11 02 - 2 Fe203 + 8 SO AH=-3360 kJ/ mol
3 FeS; +8 02> Fe3z04+6S0; AH=-2409 kJ/ mol

Piryt dysocjuje w 700°C najpierw na siarczek zelaza i pary siarki, ktore spalaja sie w powietrzu, a caty proces
zachodzi w 2 etapach:

1) FeS;—>FeS+S S+02-S0;

2) 4FeS+ 7 0; » 2 Fe;03 + 4 SO»

Prazenie blendy cynkowej:

2ZnS + 3 02 —» 2Zn0 + 2 SO AH=-885,3 k] / mol

Prazenie siarczkéw w piecach mechanicznych, zawiesinowych, fluidyzacyjnych.

= SOz surowcéw siarkonosnych:
Rozktad CaSO4

2 CaS04+C— 2Ca0 +2S02+CO2  AH=578Kk]J/ mol

Pierwszym procesem zachodzgcym w temperaturze 900°C jest czeSciowa redukcja siarczanu wapnia do
siarczku wapnia.



Proces rozktadu realizowany jest w atmosferze obojetnej, pozbawionej O, i CO. Gazy opuszczajace piec majg
okoto 8% SO, produktem dodatkowym jest klinkier cementowy, ktéry po zmieleniu z dodatkiem gipsu jest
pelnowartosciowym cementem portlandzkim.

METODY WYTWARZANIA KWASU SIARKOWEGO

e Metoda nitrozowa i systemy komorowy i wiezowy

e Metoda kontaktowa

e Otrzymywanie gazdw zawierajgcych SO

e Utlenianie SOz do SO3

e Absorbcja w wodzie i otrzymanie kwasu siarkowego

46. KWAS SIARKOWY - METODA NITROZOWA

Metoda nitrozowa
Polega na utlenieniu SO, za pomoc3 tlenkéw azotu. Tlenki azotu (NO; i N203) rozpuszczone w kwasie
siarkowym tworza tzw. Nitroze: NOHSOy4, ktorej termiczny rozktad prowadzi do otrzymywania kwasu

siarkowego.

Aktualnie mechanizm uwaza sie za bardziej ztoZzony i wg Malina mozna w nim wyré6zni¢:

e absorpcje gazu w cieczy
SO, + H20 —»H,S03
02 + 2NO - 2NO;

o -reakcje w fazie cieklej
NOHSO, + H20 = H2S04 + HNO;
NO + NO; + H20 - 2HNOs3
H>SO3 + 2HNO; = H,S04 + 2NO + H»0
2NOHSO4 + H20 — 2H,S04 + NO + NO;

. -reakcje w fazie gazowej

2NO + Oz = 2NO;

47.KWAS SIARKOWY - METODA KONTAKTOWA

Na proces kontaktowy sktadajg sie dwie reakcje egzotermiczne : synteza tréjtlenku i wigzanie tlenku siarki VI z
wodg :

1
503+ 0z ~ S0;
S0; + H,0 » H,S0,

Kontakty

Znaczenie techniczne majg kontakty ( state katalizatory) zawierajace jako sktadnik czynny platyne albo
pieciotlenek wanadu.

Kontakty platynowe - zapewniajg dostatecznie szybko$¢ przemiany juz w niskich temperaturach gdzie jest
mozliwe osiggniecie wysokiego stopnia przemiany w reakcji utlenienia dwutlenku siarki do tréjtlenku siarki. Sa

jednak bardzo wrazliwe na trucizny kontaktowe, a w szczegdlnosci na arszenik.



Kontakty wanadowe - optymalny katalizator ( aktywowany tlenkami sou, potasu, krzemionka )ze wzgledu na
mniejsza wrazliwo$¢ na zatrucia kontakty wanadowe wyparty platynowe.
Dla katalizatora wanadowego
KV03 + SOZ - KV02503 g 503 + KVOZ
1
KVO, + 502 - KVO;

Trucizny kontaktow platynowych :
Chlor, chlorowodér, selen, siarkowodor, arszenik, para wodna.

Trucizny kontaktéw wanadowych :
Arszenik - 100 razy mniej zatruwa niz w kontaktach platynowych

Zatrucie katalizatora polega na zablokowaniu miejsc aktywnych .
Wiazanie tréjtlenku siarki z wodg na kwas siarkowy przebiega wg reakcji :

SO0;+ H,0 - H,S0,
W praktyce ze wzgledu na tworzenie sie mgiel kwasu siarkowego nie stosuje sie absorpcji tréjtlenku siarki w
wodzie , ale w stezonym kwasie siarkowym (97,7-98,75%).
W przypadku tworzenia oleum ( 20%) realizowana jest absorpcja w kwasie wyjsciowym zawierajacym 98,3%
kwasu siarkowego V1. aby ograniczy¢ straty trojtlenku siarki stosowane jest ponadto intensywne chtodzenie.

Sprawno$¢ metody kontaktowej :
1. Instalacje jednostopniowe ( 1 proces kontaktowy + 1 absorpcja ) - stopien przemiany dwutlenku
siarki do tréjtlenku siarki wynosi 98% zawartosci SO, w gazach odlotowych 0,15-0,20 %
2. Instalacje dwustopniowe - stopien przemiany wynosi 99,5%, zawartos¢ SO, wynosi 0,05%
3. Instalacje tréjstopniowe - pierwsze w 1997 r.

48. NAWOZY, ZNACZENIE. TENDENCJE ROZWOJU TECHNOLOGII OTRZYMYWANIA

Z plonami roslin uprawnych usuwa sie z gleby pokaZne ilo$ci azotu, fosforu i potasu. W wyniku tego gleba
ubozeje w te sktadniki i nastepuje spadek urodzajnosci. Zjawisku temu zapobiega nawozZenie gleb.

Podzial nawozéw ze wzgledu na pochodzenie:

» organiczne (naturalne)
» sztuczne (mineralne)

Czes$¢ sktadnikéw nawozowych wraca do gleby w postaci nawozu naturalnego; przy intensywnej uprawie roli
uzupetnia sie nawozenie naturalne nawozami mineralnymi.

W celu uzyskanie maksymalnego plonu musi by¢ zachowany odpowiedni stosunek pomiedzy sktadnikami
nawozowymi jak azot, potas i fosfor.

Stosowanie wielkich dawek jednego ze sktadnikdw nawozowych nie prowadzi do uzyskania maksymalnego
plonu (tzw. prawo minimum).

Podzial nawozéw ze wzgledu na okres nawozenia:

o nawozy przedsiewne
o nawozy pogtéwne
o nawozy nadajace sie do przedsiewnego i pogléwnego nawozenia

Podzial nawozéw ze wzgledu na wplyw jaki wywieraja na strefe korzeniowa gleby:



v' fizjologicznie kwas$ne (roslina pobiera kation i anion zakwasza glebe)
v' fizjologicznie zasadowe (roslina pobiera anion)
Magazynowanie stalych nawozéw mineralnych stwarza wiele ktopotéw. Wytwarzanie nawozéw azotowych w

postaci statej jest zwigzane z kosztownymi procesami odparowania i granulowania, stad zainteresowano sie
zastosowaniem ptynnych nawozdéw. Obserwuje sie rozwo6j ptynnych nawozéw oraz nawozéw
wielosktadnikowych, mikronawozoéw (zawierajacych mikrosktadniki niezbedne roslinie). Ostatnio prowadzi sie
badania nad trudno rozpuszczalnymi zwigzkami azotowymi, ktére rozktadatyby sie i przechodzity do roztworu
stopniowo, w tempie przystosowanym do tempa wzrostu ro$liny.

49 . WPLYW NAWOZENIA NA SRODOWISKO

Pozytywne i negatywne skutki nawozenia na otaczajgce srodowisko.

Nawozenie jest to stosowanie nawozow celem utrzymania lub zwiekszenia zawarto$ci w glebie sktadnikow
pokarmowych potrzebnych roslinom (gtéwnie azot, potas, fosfor) oraz poprawienia wtasciwosci chemicznych,
takich jak odczyn gleby, fizykochemicznych, np. zwiekszenie zdolnosci sorpcyjnych, fizycznych, do ktérych
nalezy polepszenie struktury gleby oraz zwiekszenie pojemnosci wodnej, biologicznych poprzez wptyw
nawozdéw na wystepowanie pozytecznej mikroflory, z ktéra wigze sie prawidtowy rozktad resztek pozniwnych.

Nawozenie zapobiega obnizaniu sie zyznoSci gleby, ktéra jest skutkiem wywozenia plonéw poza gospodarstwo
rolne, a wiec i sktadnikéw mineralnych, z ktérych sie te plony sktadaja, proceséw erozyjnych, czy
wyptukiwania sktadnikéw w gtab gleby, np. w czasie obfitych opad6w.

Nawozenie gleb i roslin wywiera¢ moze dodatni, jak i uyjemny wptyw na §rodowisko biologiczne. W duzym
stopniu negatywny skutek mogg wywiera¢ zaréwno nawozy organiczne i mineralne, jednak te drugie sg o wiele
bardziej szkodliwe dla sSrodowiska.

POZYTYWY. Nawozy mineralne stosuje sie w celu zaspokojenia pokarmowych potrzeb roslin i uzyskania
wysokich plonéw. W zaleznos$ci od sktadnika dominujacego wyrdéznia sie nawozy: azotowe, potasowe,
fosforowe, wapniowe oraz wielosktadnikowe i mikronawozy. Nawozy stosuje sie powszechnie w rolnictwie,
ogrodnictwie, a nawet w le$nictwie. Wtasciwe stosowanie nawozéw mineralnych daje korzysci w postaci
wysokich plonéw.

Do prawidtowego rozwoju roslin i mozliwo$ci wydania przez nie dobrych plonéw niezbedne sa sktadniki
pokarmowe tj.: azot, fosfor, potas, wapn, a takze magnez i mikroelementy. Wraz z intensyfikacjg rolnictwa rosto
zapotrzebowanie na te sktadniki, co z czasem doprowadzito do narastajacego ich niedostatku w glebach.
Zaczeto wiec stosowac¢ nawozy naturalne, czyli obornik, komposty oraz nawozy zielone. Nie rozwigzato to
jednak do konica problemu, gdyz konieczny jest szybki postep produkcji zywnosci. Uwaza sie, Ze w warunkach
dobrze prosperujacego rolnictwa zwyzki plonéw sg w 60% spowodowane nawozami mineralnymi, a tylko w
40% pozostaltymi zabiegami. Stad obserwuje sie na $wiecie staly, dynamiczny rozwdj przemystu nawozowego.
W nawozeniu gleb, oprocz azotu, fosforu i potasu stosuje sie réwniez nawozy wapniowe i magnezowe.
Dostarczajg one sktadnikéw pokarmowych roslinom oraz poprawiajg odczyn i wiasciwosci gleby.

50. WSKAZNIKI DO ANALIZY TECHNICZNO - EKONOMICZNE] PODSTAWOWYCH PROCESOW
ELEKTROCHEMICZNYCH
Wydajno$¢ pradowa (Wp)

m
100 =2 *100%6]

_Px
m, Q,

W =

p

Q1 - tadunek obliczony z prawa Faradaya dla danej masy produktu elektrolizy
Q: - tadunek praktycznie zuzyty do otrzymania produktu o masie m,

Mozna jg ustali¢ na podstawie praw Faradaya.



Stopien przereagowania (xa)

Wydajno$¢ materialowa (Wm)

Wydajno$¢ materiatowa mozna okresli¢ jako stosunek liczby moli produktu reakgcji (N) otrzymanych w
jednostce czasu do liczby moli produktu teoretycznie mozliwej do uzyskania z danej ilo$ci substratu w tym
samym czasie (Np)

Jednostkowe zuzycie energii (Zi)

Jednostkowe zuzycie energii elektrycznej okresla sie jako ilo$¢ energii niezbednej do otrzymania jednostki
masy produktu w okre$lonym czasie

Wydajno$¢ energetyczna (We)

Przez wydajno$¢ energetyczng wyraza sie stopien wykorzystania energii elektrycznej w procesach elektrolizy

__ilo$¢ energii teoretycznie potrzebna

€ iloé¢ energii rzeczywiscie zuzyta

Na wydajnos¢ energetyczng skladajg sie dwa czynniki: wydajno$¢ pradowa i napieciowa.

Wydajno$¢ przestrzenno-masowa elektrolizy

51.ZASADY PROCESU I METODY PRODUKC]JI CHLORU, WODOROTLENKU SODU PRZEZ ELEKTROLIZE
ROZTWORU WODNEGO CHLORKU SODOWEGO

Elektrolityczne metody wytwarzania chloru i ftugu sodowego
Chlor otrzymuje sie gtéwnie przez elektrolize stezonych roztwordw soli, wedtug sumarycznego réwnania

2NaCl + 2H20 — Cl; + 2NaOH + H»

Otrzymywany jest réwniez tug sodowy, ktéry jest produktem réwnie wartoSciowym, jest to wiec typowa
produkcja sprzezona. Z reguty tez zuzytkowuje sie wodor.

Fizykochemiczne podstawy elektrochemicznej produkcji chloru

wodne roztwory NaCl zawierajg jony Na*, Cl, OH-, H*

na katodzie moga sie wydziela¢ Na+i H+

na anodzie mogg sie wydziela¢ Cl-i OH-

proces katodowy realizuje sie przy uzyciu elektrod ze statych metali (zwykle ze stali) lub przy uzyciu
elektrod rteciowych

W pierwszym przypadku mamy reakcje

K: 2H20 + 2e = H2 + 20H-

A: 2Cl-=Clz + 2e

Jony sodowe i wodorotlenowy tworza wodorotlenek sodowy w roztworze, przestrzen anodowa i
katodowa muszg by¢ w tym wypadku oddzielone przepong - metoda przeponowa

W drugim wypadku na katodzie wydziela sie prawie wytacznie séd, ktoéry rozpuszcza sie w rteci
tworzac amalgamat sodowy

Na* + e + xHg —»NaHgy

Amalgamat rozktada sie w oddzielnym aparacie goraca woda wobec grafitu

2NaHgy + 2H;0 — 2NaOH + H; + xHg

VBN

52. PRZEMYSL SODOWY I SOLNY, PRODUKTY I ZASTOSOWANIE



Do gléwnych produktéw przemystu sodowego mozna zaliczy¢:

v soda amoniakalna (bezwodna), Na,CO3 (otrzymywana przez kalcynacje)
(przemyst szklarski, przemyst srodkéw pioracych i czyszczacych, chemiczny)

v’ soda ciezka (specjalny gatunek soli bezwodnej)
(znajduje zastosowanie w przemysle szklarskim, polepsza warunki pracy w hutach szkta)

v soda krystaliczna (Na,C03*10 H;0)
(znajduje zastosowanie w gospodarstwie domowym-soda do prania)

v soda $niezna NaHCO3*Na,CO3*2 H,0
(znajduje zastosowanie w przemysle widkienniczym, szczegdlnie do prania wetny i jedwabiu)

v’ soda zraca (kaustyczna) techniczny, staly wodorotlenek sodowy (otrzymywany przez kaustyfikacje)
(przemyst mydlarski, detergentéw, farmaceutyczny, chemiczny, celulozowo-papierniczy, petrochemiczny i

wiele innych)

v soda oczyszczona (NaHCOs) (otrzymuje sie przez karbonizacje)
(znajduje zastosowanie w przemysle spozywczym i farmaceutycznym)

Do produkcji sody wykorzystuje sie solanki naturalne. Solanki zawieraja zanieczyszczenia w postaci soli
potasowych, wapniowych i magnezowych.

Przemyst solny - produkty

— soOl warzona
przez wymieszanie z odpowiednimi dodatkami uzyskuje sie specjalne gatunki soli
e 56l do peklowania miesa ( z dodatkiem azotanu sodowego)
e so6ljodowana (z dodatkiem jodku potasowego) dla okolic gérskich, w celu wyréwnania
niedoboru jodu
e 56l do celéw piekarniczych z domieszka antyutleniaczy ttuszczow
e 56l kosmetyczna do kapieli

— uwodniony siarczan sodowy (m. in z tzw. Kwasnej kapieli w przemys$le wtdkien sztucznych
wiskozowych)

— bezwodny siarczan sodowy (dla przemystu szklarskiego i papierniczego)

— chlorek potasowy ( z sylwinitu - wykorzystuje sie roznice zmian rozpuszczalnosci NaCl i KCl w
zalezno$ci od temperatury, ponadto trzeba wzig¢ pod uwage wptyw jednej soli w roztworze na
rozpuszczalnos$¢ drugiej)

1. w temperaturze otoczenia rozpuszczalno$¢ obu soli jest zblizona

2. rozpuszczalno$¢ NaCl prawie nie zalezy od temperatury, a rozpuszczalno$¢ KCl wyraznie
wzrasta

3. wroztworze nasyconym obiema solami rozpuszczalno$¢ NaCl zmniejsza sie niewiele, maleje
jednak nieznacznie ze wzrostem temperatury

4. w roztworze nasyconym obiema solami rozpuszczalno$¢ KCl wyraZnie sie zmniejsza, lecz
réwnie silnie wzrasta z temperaturg

— chlorek potasowy stuzy gtéwnie jako nawéz w postaci soli potasowych, do celéw technicznych uzywa
sie soli zawierajacych wiecej niz 95% KCI

— siarczanowe sole potasowe (lepsze niz chlorek potasowy, gdy jest intensywne nawozenie na glebach
ciezkich lub zasolonych chlorkami oraz niektérych upraw wrazliwych na chlorki jak tyton, len,
warzywa, ziemniaki)

53. METODA LEBLANCA - WYTWARZANIE SODY
Metoda Leblanca:

Metoda produkcji sody ta metoda przebiega 2- stopniowo wedtug reakgji:
2 NaCl + H2S04~> Na2S04 + 2 HCI



NazS04 + 2 C + CaCO3 -» NapCO03 + CaS + 2 CO;

Wedtug tej metody dziatano kwasem siarkowym na sél kamienng w piecach recznych sposobem periodycznym.
Otrzymany Na,SO< mieszano z weglem i kamieniem wapiennym, a nastepnie prazono w krétkich piecach obrotowych.
Otrzymany stop tugowano wodg uzyskujac roztwor sody, a po odparowaniu tego roztworu otrzymano sode krystaliczna.
W tej metodzie powstaja gazy zawierajace chlorowodor i ucigzliwe odpady state wydzielajace siarkowod6r.

Po ukazaniu sie pierwszych ustaw zakazujacych wypuszczanie chlorowodoru : Cl (g) absorbowano w H20, a HCI (c)
utleniano do Cl; metodg mokra Weldona, przy uzyciu Mn0, w alkalicznym roztworze lub kontaktowa metodg Deacona,
przy kontakcie z powietrzem. Rozwigzano rowniez problem hatd CaS. Przez dziatanie CO; wypierano z CaS siarkowodoér,
siarkowoddr nastepnie poprzez spalenie go w powietrzu, w obecnos$ci boksytu uzyskiwano siarke. W ten sposoéb cykl
siarkowy w procesie Leblanca zostat zamkniety.

54. METODY WYTWARZANIA SODY - METODA SOLVAYA

Polega na nastepujacych reakcjach:

CaC03 =Ca0 + COz

2NaCl + 2NH3z + 2C0; + 2 H,0 = 2NaHCO3 + 4NH4Cl
2NaHCO3 = NaCO3z + CO; + H20

2NH4CI + CaO = 2NH3 + H,0 + CaCl;

Sumarycznie:

CaCOsz + 2NaCl = Na,CO3z + CaCl;

Gléwnymi reagentami sg wapniak i s6l kamienna, amoniak - reagent pomocniczy.
Koks uzywany jako paliwo do wypalania wpna palonego z wapniaka.

Proces wytwarzania sody amoniakalnej sktada sie z nastepujacych gtéwnych proceséw i operacji:

» przygotowanie roztworow soli

= nasycanie solanki amoniakiem w celu otrzymania solanki amoniakalnej

* wypalanie wapna z kamienia wapiennego z jednoczesnym wytworzeniem gazow zawierajacych CO;
= nasycanie solanki amoniakalnej CO; (karbonizacja)

» oddzielenie krysztatéw NaHCO3 od tugu macierzystego

» suszenie wilgotnego NaHCO3 i jego rozklad termiczny (kalcynacja)

* regeneracja NH; z tugéw macierzystych przez zmieszanie z mlekiem wapiennym i ogrzewanie.

55. METODA DUAL - WYTWARZANIE SODY

Polega na tym, ze chlorku amonowego w tugach po krystalizacji nie rozktada sie , lecz wydziela sie go jako
produkt gotowy. Amoniak spetnia w tym przypadku w dalszym ciggu role reagenta pomocniczego, ale nie
znajduje sie juz w obiegu, tylko jest jednym z surowcéw w sprzezonej produkcji sody i chlorku amonowego.

W tej metody s6l rozdrabnia sie na ziarna ponizej 2 mm i poddaje oczyszczeniu poprzez przemywanie
nasycong solanka. W wyniku wysycenia tego roztworu sola powstaje chlorek amonowy. Krysztaty chlorku
amonu odwirowuje sie i poddaje suszeniu lub granulacji.

W procesie Dual amoniak zuzywa sie do wytwarzania chlorku amonowego, nie zachodzi wiec potrzeba
uzywania wapna, wobec czego trzeba na wapno znalez¢ inne zastosowanie lub pobiera¢ dwutlenek wegla nie z
piecow wapiennych, lecz z innego Zrédla. Celowe jest np. powigzanie instalacji Dual z syntezg amoniaku w celu
wyzyskania dwutlenku wegla po konwersji gazu do syntezy.

56. ODDZIALYWANIE NA SRODOWISKO PROCESU WYTWARZANIA SODY


http://pl.wikipedia.org/wiki/Karbonizacja
http://pl.wikipedia.org/wiki/Zasady

Jako$¢ wybranych surowcéw oraz potozenie geograficzne zaktadow produkcyjnych majg bezposredni wplyw
na sktad, ilo$¢ i obrébke $ciekéw. Gtéwne wplywy procesu Solvaya na srodowisko, to emisje CO, do atmosfery
oraz emisje wodne zwigzane ze Sciekami z ,destylacyjnego” stadium procesu.

W niektdrych miejscach - z powodu dtugotrwatych operacji zwigzanych z sodg amoniakalng oraz objetosci i
sktadu szlamu podestylacyjnego (nieorganiczne chlorki, weglany, siarczany, zasady, amoniak i zawiesiny
czastek statych, w tym metale ciezkie pochodzace z surowcéw) -usuwanie $ciekdw podestylacyjnych jest
znaczacym problemem ekologicznym, jezeli nie jest wiasciwie zarzadzane.

Szlam podestylacyjny jest kierowany do Srodowiska wodnego w celu catkowitego rozproszenia(w wiekszos$ci
dotyczy to instalacji sody amoniakalnej usytuowanych nad morzem) lub - porozdzieleniu cieczy/substancji
statej (gtéwnie w przypadku Srédladowych instalacji sody amoniakalnej) - wychodzgca klarowna ciecz jest
kierowana do odbiornika wodnego.

Wyciaggnieto 13 wnioskéw w sprawie BAT dla instalacji sody amoniakalnej w UE-25 bazujacych na procesie
Solvaya.

Sposoby ograniczania do minimum emisji metali ciezKich:
¢ dob6r odpowiednich materiatéw wsadowych

¢ usuwanie gruboziarnistych czesci statych ze $ciekow

¢ osadzanie/rozpraszanie - odstojniki

» osadzanie/rozpraszanie - usuwanie podziemne

Sposoby ograniczania do minimum ilo$¢ zawieszonych substancji statych, w zaleznosci od
charakterystyki odbiorczego zbiornika wodnego:

¢ dobdr odpowiednich materialéw wsadowych

¢ usuwanie gruboziarnistych czesci statych ze $ciekéw

» osadzanie/rozpraszanie - odstojniki

» osadzanie/rozpraszanie - usuwanie podziemne

Ograniczenie objeto$ci wyptywu $Sciekéw i optymalizacja aparatury procesowe;j.

57. METODY WYTWARZANIA SODY BEZWODNE]J, KRYSTALICZNE]J, CIEZKIE]J, SNIEZNE]

Soda bezwodna z sody naturalnej - w USA soda naturalna wystepuje w postaci mineratu trona
NaHCO3*Na,CO3*2H,0 . Minerat ten eksploatuje sie sposobem goérniczym i przerabia na sode. Proces polega na
rozdrobnieniu na ziarna < 3mm, rozpuszczeniu na gorgco, sedymentacji i odfiltrowaniu zanieczyszczen,
krystalizacji pr6zniowej, oddzieleniu osadu wodoroweglanu sodowego w wiréwkach i kalcynacji. Soda
otrzymana w ten sposob jest czystsza od sody otrzymanej metodg Solvaya - mniej zelaza i chlorkéw.

Soda krystaliczna Na;CO3*10H,0 - sode krystaliczng otrzymuje sie przez periodyczna krystalizacje 30%
goracego roztworu sody. Roztwor oziebia sie do 15-20 °C. Przez periodyczng kryst. Otrzymujemy duze
krysztaty. Do roztworu dodaje sie takze Na;SO4 przez co krysztaty sg twardsze. Na koniec soda krystaliczna
wietrzeje na powietrzu co osusza jg cze$ciowo. Stuzy najczesciej jako soda do prania.

Soda ciezka - jest to soda bezwodna o duzym ciezarze nasypowym, dochodzacym do 1200 kg/m3 . Soda taka
znajduje zastosowanie przede wszystkim w przemysle szklarskim. Otrzymywanie sody ciezkiej polega na



przeprowadzeniu zwyktej sody bezwodnej w jednowodna w krystalizatorach, z nastepujaca po tym powtérng
kalcynacja. Nowa postacig handlowg jest soda granulowana (peretkowa).

Soda $niezna - dwuweglan tréjsodowy. Aby otrzymac roztwory o wtasciwosciach posrednich miedzy
wtlasciwos$ciami roztworédw sody i wodoroweglanu sodowego w przemysle wtékienniczym do prania wetny i
jedwabiu sporzadza sie mieszanine tych soli.

Soda $niezna - Na,CO3; NaHCO3 *2H:0 krystalizuje sie w postaci dtugich cienkich igiet, ktére gotowemu
produktowi nadajg wyglad $niegu.

Roztwor wyj$ciowy do produkcji sody $nieznej otrzymuje sie przez cze$ciowy rozktad wodoroweglanu parg -
stosunek weglanu do wodoroweglanu powinien wynosic 3:1. Przy schtadzaniu tego roztworu 95-45 °C
krystalizuje sie dwuweglan tréjsodowy. Krysztaty odsacza sie na filtrach prézniowych i suszy.

58. OTRZYMYWANIE WODOROTLENKU SODU Z SODY KALCYNOWANE]

Wodorotlenek sodu powstaje przez kaustyfikacje sody. Kaustyfikacja nalezy do reakcji podwojnej wymiany
Na;CO3 + Ca(OH)2= 2NaOH + CaCOs3!l

Stopien przemiany sody w wodorotlenek sodowy zalezy od stosunku rozpuszczalnosci Ca(OH), i CaCOs. Miedzy
reagentami ustala sie rownowaga, weglan wapnia jako mniej rozpuszczalny strgca sie, natomiast wodorotlenek
wapniowy stopniowo przechodzi do roztworu.

Aparatura
— do prowadzenia kaustyfikacji i oddzielania osadu stuzy aparatura Dorra
— sktada sie z dwoch zespotéw aparatow
mieszalnikéw (stuzacych do przeprowadzenia reakcji)
odstojnikéw (stuzacych do oddzielania i przemywania osadu)

59.PRZEMYSL SOLNY - SUROWCE

S6l nalezy do waznych surowcéw przemystowych, stanowigcych podstawe kilku wielkich gatezi przemystu
chemicznego ( przemyst sody, chloru i tugu sodowego oraz siarczanu sodowego i kwasu solnego ).
Poktadom soli kamiennej towarzysza niekiedy poktady soli potasowych. Wykorzystuje sie je jako zZrodto
zwigzkoéw potasowych, gtéwnie dla rolnictwa.
Znaczenie przemystowe posiada réwniez saletra sodowa ( Chile) oraz poktady soli sodowych i potasowych w
jeziorach stonych. Duze zasoby tych soli wystepuja takze w wodzie oceandw.
Surowce:
- NaCl
- NaN03
- s6l potasowa
- mirabilit Na,SO4 * 10H20
- tenardyt Na,S04

60. OTRZYMYWANIE SOLI WARZONE] (NacCl)

S6l warzong otrzymuje sie nastepujacymi metodami:

» odparowanie w panwiach ( za pomocg panew)
Odparowanie solanki w ptaskich panwiach z blachy stalowej o powierzchni przekraczajacej nawet
100m?2 na jednostke i gtebokosci 40-60cm. Panwie te ogrzewa sie od dotu spalinami

» sol warzona z wyparek prozniowych (wyparki prézniowe)
solanke (oczyszczong z zawiesin i jondw powodujacych powstawanie kamienia kottowego)
doprowadza sie do zbiornika solanki, z ktorego zasila sie rownolegle wszystkie dziaty wyparki

» 0l zwdd kopalnianych (za pomocg wyparek typu ,,0slo”)
wody kopalniane odparowuje sie w wielostopniowej instalacji ekspansyjnej przy zastosowaniu
cyrkulacji krysztatéw siarczanu wapniowego w celu wydzielenia jonéw wapniowych i siarczanowych
zawartych w odparowywanym roztworze soli

61. OTRZYMYWANIE CHLORKU POTASU, SOLI POTASOWYCH



Sole potasowe towarzysza niektérym poktadom soli kamiennej, wystepuja tez w wielu jeziorach stonych
(Morze Martwe, jeziora kalifornijskie). Szczegblnie bogate i liczne ztoza soli potasowych wystepuja w
Niemczech. Poza tym sole potasowe wystepuja w ZSRR (Solikamsk na Uralu, Soligorsk na Biatorusi,
Podkarpacie), we Francji (Alzacja), w Hiszpanii (Katalonia, Navarra), w potudniowych Wtoszech, w Stanach
Zjednoczonych i W Kanadzie. W Polsce znaleziono sole potasowe w ktodawskim wysadzie solnym oraz na
wybrzezu Gdanskim-

Otrzymywanie chlorku potasowego z sylwinitu. S6l surowa po wydobyciu na powierzchnie poddaje sie najpierw,
rozdrobnieniu na ziarna o wymiarze ok. 4 mm. Zazwyczaj do tego celu stuzag mtyny mtotkowe, pozwalajace na otrzymanie
takiego ziarna bez wstepnego rozdrabniania w tamaczach.
Glowne sktadniki sylwinitu NaCl i KCl tworzg z woda uklad tréjsktadnikowy. Przy przerobie sylwinitu
wykorzystuje sie réznice zmian rozpuszczalno$ci NaCli KCl w zaleznosci od temperatury. Ponadto nalezy bra¢ pod
uwage wplyw jednej soli w roztworze na rozpuszczalno$¢ drugiej (rys. 14.12). % politerm uktadu NaCl—
KC1— H;0 mozna odczytac nastepujace zaleznosci:
1) w temperaturze otoczenia rozpuszczalnos¢ obu soli jest zblizona;
2) rozpuszczalno$¢ NaCl prawie nie zalezy od temperatury (wzrost o kilka procent w przedziale temp. 0-
100°C), a rozpuszczalnos¢ KCl wyraznie wzrasta (o kilkadziesigt procent w przedziale temp. 0-100°C);
3) w roztworze nasyconym obiema solami rozpuszczalno$¢ NaCl zmniejsza sie niewiele, maleje jednak
nieznacznie ze wzrostem temperatury;
4) w roztworze nasyconym obiema solami rozpuszczalno$¢ KCl wyraznie sie zmniejsza, lecz réwnie silnie
wzrasta z temperaturg, jak np. w roztworze tej samej soli; w temp. 100°C rozpuszczalno$¢ KCl wobec NaCl
jest kilka razy wieksza niz w temperaturze pokojowe;j.

Do rozpuszczania sposobem okresowym w mniejszych instalacjach stuzg mieszalniki z zewnetrznym
podgrzewaczem tugu i pompa cyrkulacyjnag . Bardziej nowoczesne aparaty z mieszadtem $limakowym sa
zaopatrzone w wezownice grzejne i pracujg sposobem ciagltym, przy tym ze szczegdtowej analizy wynika, ze
bardziej jest korzystne rozpuszczanie wspotpradowe w 2-3 szeregowo ustawionych aparatach.

Ze wzgledu na erozje rur wymiennikéw ciepta w nowszych instalacjach uzywa sie intensywnych aparatéw do
rozpuszczania, wyposazonych w podnos$niki kubetkowe do usuwania pozostato$ci po rozpuszczaniu. tug do
rozpuszczania podgrzewa sie w osobnych podgrzewaczach, tworzace sie przy tym opary podgrzewaja do-
datkowo tug sposobem bezprzeponowym. Otrzymany roztwor po sklarowaniu idzie do dalszego przerobu.
Grubokrystaliczng sol, np. z wielostopniowych instalacji prézniowych, odsacza sie w wielkich kadziach z dnem
wytoZzonym matami kokosowymi. Po przemyciu malg llo$cig rozcienczonych roztworéw i wody otrzymuje sie
s6l gotowa do suszenia.

Drobnokrystaliczne sole oddziela sie przez odstawanie, a nastepnie odsgcza sie i przemywa na filtrach
prozniowych lub w wielkich zautomatyzowanych wiréwkach o dziataniu ciggtym.

Suszenie soli potasowych prowadzi sie spalinami w suszarniach obrotowych, opalanych pytem weglowym lub
gazem. Ze wzgledu na lotno$¢ soli potasowych suszenie odbywa sie we wspo6tpradzie. W tym przypadku gorace
gazy stykaja sie z wilgotng solg, a gazy schtodzone — z solag wysuszona. Pyt solny oddziela sie od gazéw w
cyklonach i elektrofiltrach, a resztki wymywa sie z gazéw woda. Po przesianiu sél przesyta sie do sktadow.

Otrzymywanie chlorku potasowego metoda flotacji. Metoda opracowana w 1934 r. rozpowszechnia sie
szybko i zyskuje coraz wieksze znaczenie. Ze wzgledu na .duzg rozpuszczalno$¢ rozdzielanych substancji
proces prowadzi sie w sSrodowisku nasyconego roztworu soli. Jako odczynniki flotacyjne stosuje sie gtéwnie
wyzsze aminy alifatyczne (C16—Cz0). Chlorek potasowy przechodzi z reguty do piany flotacyjnej. Zuzycie
energii (prawie wylacznie energia elektryczna do napedu silnikéw) jest nieco nizsze niz wedtug klasycznej
metody tugowania i krystalizacji. Metode flotacyjng kombinuje sie czesto z innymi metodami rozdzielania, jak
hp. wstepne rozdzielanie krysztatéw na stotach koncentracyjnych. Chlorek potasowy, pozostajacy w odpadach
flotacyjnych (2-3%), ztoZzonych gtdwnie z halitu, tuguje sie czesto ciepta woda (40-50°C) i odzyskuje przez
krystalizacje.



Sél surowa rozdrabnia sie na ziarno grubosci 0,4-1,2 mm. Sole drobno poprzerastane o ziarnach mniejszych od
0,1 mm trudno poddajg sie flotacji. Domieszki mineratéw . ( ilastych usuwa sie przez klasyfikacje lub we flotacji
wstepnej. Zmielong sél miesza sie nasyconym roztworem soli, uzyskujac zawiesine o stezeniu do 400 g/l
substancji stalej. Stosuje sie maszyny flotacyjne uzywane powszechnie do wzbogacania rud metali. Jako
zbieracze stuzg wyzsze aminy alifatyczne w postaci chlorowodorkéw lub octanéw [np. CH3(CH2)s-20*NH2HCI lub
CH3(CH2)s-20 » NHz* CH3COOH]. Do piany flotacyjnej przechodzi woéwczas KC1. Kwasy ttuszczowe
CH3(CH2)s_18*COOH lub ich mydta pozwalajg na wydzielenie w pianie chlorku sodowego i siarczanu magnezo-
wego.

62. METODY UNIESZKODLIWIANIA SOx W PRZEMYSLE NIEORGANICZNYCH ZWIAZKOW SIARKI

ODSIARCZANIE ODSIARCZANIE

® suche e odpadowe =

* polsuche nieregeneracyjne

* mokre * bezodpadowe =
regeneracyjne

Stosowany podzial metod odsiarczana gazéw na regeneracyjne i odpadowe wigzZe sie z odzyskiem siarki w
postaci produktéw handlowych lub wytwarzaniem odpadéw siarkowych.

Technologie bezodpadowe (regeneracyjne) nie powodujg koniecznosci sktadowania odpadu
z procesu odsiarczania - produkt reakcji znajduje zastosowanie przemystowe.
W metodach regeneracyjnych stosowany adsorbent jest regenerowany i zawracany do produkcji, natomiast
S0O.0dzyskuje sie w postaci siarki elementarnej lub kwasu siarkowego.

Technologie odpadowe (nieregeneracyjne) - produkt reakcji zasadniczo przeznaczony do sktadowania
jako odpad.
Wada tych metod jest to, Ze zanieczyszczenia sg przenoszone do cieczy lub do ciata statego
i powstaje nowy problem odpadoéw.

Metody mokre intensywne zraszanie strumieniaspalin w reaktorze woda zawierajaca czynnik alkaliczny,
podczas ktoérego nastepuje zaabsorbowanie dwutlenku siarki w cieczy alkalicznej i wytworzenie produktu
odsiarczania (np.wodng zawiesing wapna lub kamienia wapiennego).

1) Metoda wapienna Ca(OH); i wapniakowa CaCO3 / odpadowe (utlenianie czeSciowe)
- przemywanie wodng zawiesing Ca(OH)> lub kamienia wapiennego CaCO3z w wiezy adsorpcyjnej
otrzymujgc CaS03
- dodatkowe utlenienie powoduje konwersje CaSO3 do CaSO., wytracenie i przerébka do CaSO4x 2H;
(maczka kamienia wapiennego jest wstepnie przygotowywana w formie zawiesiny wodnej w odp instalacji;
przettaczana do adsorbera za pomoca pomp cyrkulacyjnych, rurociaggédw, systemu dysz - intensywne
przemywanie spalin; ok. 90-95% skuteczno$ci)

2) Metoda wapienna i wapniakowi / pétodpadowa
- p6todpadowa, bo otrzymuje sie gips, ktéry jest wykorzystywany w innej technologii jako produkt
- reakcje jak w metodzie odpadowej, lecz stosuje sie catkowite utlenianie w dodatkowym reaktorze -
nie powstaje CaS03x2H,0 jak w metodzie odpadowe;j.

Metody pétsuche - rozpylanie w strumieniu spalin wodnejzawiesiny czynnika alkalicznego; podczas kontaktu
sorbentu z gorgcymi spalinami zachodzg reakcje wigzania tlenkéw siarki z sorbentem potaczone z
réwnoczesnym odparowaniem wody,produkt reakcji w stanie suchym.

- wykorzystanie suszarki rozpytowej;

- absorbent: CaCOs3, Ca(OH); itp.; rozpylone w atomizerach;

- kontakt w suszarce z goragcymi gazami spalinowymi.



1) Metoda magnezowa lub magnezytowa - metoda regeneracyjna, bezodpadowa

* Absorbentem jest wodna zawiesina MgO.
* Oczyszczane gazy musza by¢ doktadnie odpylone
* Produktem jest mieszanina siarczynéw i siarczan6w magnezu.

MgO + SO; + nH20 = MgS03-nH,0
gdzie n=3 lub 6
2) Metoda amoniakalna - metoda regeneracyjna, bezodpadowa

- wzbudzenie czasteczek gazu za pomoca elektronow;

- SO, i NOx s3 utleniane, reaguja z woda tworzac kwasy i wigze sie je za pomocg amoniaku;

- obydwa zanieczyszczenia usuwa sie w suchym jednostopniowym procesie;

- ok. 98% skutecznos$ci usuwania SOy, ponad 70% NO,, siarczan amonu stosuje sie w nawozach.

3) Suszarnia rozpylowa - metoda odpadowa

- adsorpcja rozpytowa w suszarni rozpytowej;

- spaliny przeptywaja przez rozpylong wodna zawiesine CaCOz i Ca(OH):
Ca(OH)z + S0, -> CaS0O3 + H,0

- wysoka temperatura w suszarni - odparowanie wody - produkty suche

Metody suche to wdmuchiwanie do komory paleniskowejkotta suchego, alkalicznego sorbentu.

Do spalin wdmuchiwany jest kamien wapienny (drobno zmielony) lub maczka wapienna. W kotle,
w paleniskowej komorze panuje wysoka temperatura, dlatego kamien wapienny rozktada sie
i powstaje tlenek wapnia CaOoraz dwutlenek wegla CO.. Tlenki siarki (SO, SO3) wigzane s3 przez tlenek
wapnia, dajac siarczyny oraz siarczany wapnia. Przebiega to wedtug nastepujacych reakgc;ji:

Ca0 + SO, = CaS03
Ca0 + SO3 = CaS04

Proces ten ma ro6zng skuteczno$¢ odsiarczania. Zalezy to od poziomu rozdrobnienia addytywu,
a takze sposobu oraz miejsca wprowadzania go do paleniskowej komory, jak réwniez od czasu trwania catej
reakcji.

Dodanie wapiennego kamienia do weglowych miynéw, w Kktérych zostanie on zmielony razem
z weglem, a nastepnie dostarczony do kotta, jest najprostszym sposobem zastosowania tej metody.

NeuraizacjaSOy
e Neutralizowanie do nawozéw sztucznych -usuwania tlenkéw siarki i azotu z gazé6w kominowych przy
pomocy wigzki elektronéw

e Neutralizowanie do gipsu

63. TECHNOLOGIE MATERIALOW CERAMICZNYCH

Wyroby
ceramiczne ‘ Werby

ceramicz
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Surowce ceramiczne
- surowce plastyczne : kaoliny i gliny

Podstawowe cechy masy plastycznej:

Zdolnos$¢ do odksztatcania sie pod wptywem przytozonej niewielkiej sity;

Latwo$¢ formowania;

Nadany ksztatt nie zmienia sie pod wptywem silnego obcigzenia;

Oddzielne kawatki masy mozna taczy¢ w jedng catos¢;

Po wysuszeniu, ktéremu towarzyszy skorczliwos¢, wyroby sformowane z masy plastycznej odznaczajg sie duza
wytrzymatos$cig. Masa plastyczna zawiera 15-20% wody.

Klasyfikacja surowcéw ceramicznych.

Ze wzgledu na pochodzenie :

surowce mineralne, naturalne (wystepuja naturalnie w przyrodzie, glinki);
surowce chem. (soda);

surowce wtorne, odpadowe (zuzel, popity);

Ze wzgledu na technologie:

surowce podstawowe, stanowig gtdwne sktadniki mas (kaolin, kwarc, skalen);
surowce pomocnicze (dodatki tug posiarczynowy, soda, ktéra uptynnia mase lejna);
Ze wzgledu na wlasciwosci:

surowce ilaste (gliny, kaoliny, ity, tupki ilaste);

sur. krzemiankowe (kwarc zylny, kwarcyty, piaskowce);

sur. skaleniowe (glino-krzemiany potasu, sodu i wapnia);

sur. glinowe (techniczny tlenek glinu, bezwodne krzemiany glinu);

sur. magnezowe (magnezyt MgCO3, magnezja syntetyczna, dolomit);

sur. wapniowe (weglan wapnia, wapienie, krzemionki);

sur. mineralne (chromit, grafit);

sur. pochodz. chem. (weglik krzemu)

Charakterystyczne wlasciwosci glin:

Najwazniejszym surow. w ceram. sg gliny. Istnieje ich ogromna réznorodnos¢, ze wzgledu na rézne warunki
geologiczne, w ktérych powstaja. Wiasciwosci glin:

gliny wypalajg sie na biato (mata zawartos$¢ tlenkéw barwigcych tj.: Fe203 i TiO2 )- ceram. szlachetna;

gliny ogniotrwate (temp. topnienia >15000C ), po wypaleniu z6tte zabarwienie;

gliny wypalajg sie na barwe czerwong lub brunatng (Fe203);

gliny o matej plastycznosci i matej zawartosci topnikdw np.: do wytwarzania klinkieru budowlanego;

gliny odznaczajgce sie duza plastyczno$cig i duzg zawarto$cia topnikdw uzywane sg do wyrabiania produktéw
kamionkowych;

gliny o duzej plastyczno$ci i duzej zawartosci zwigzkéw Zelaza do wyrobow ceglarskich.

Cechg szczegdblna glin jest ich zachowanie sie po zmieszaniu z r6zng iloscig wody. Gliny sg nierozpuszczalne a
jedynie ulegajg zmieknieciu.

Surowce schudzajace jako skladniki masy:

W charakterze sktadnika chudzajacego uzywane sa surowce krzemionkowe np.:mielony kwarec, piasek, czy
popioty lotne. Zadaniem surowcéw schudzajacych jest zmniejszenie skurczliwosci w czasie suszenia i
wypalania, powoduja tez zmniejszenie plastycznosci. Topniki, ktérymi sg najczesciej surowce skaleniowe



dodawane s3 do mas dla zmniejszenia porowato$ci otrzymanych z nich wyrobéw. Topniki w czasie wypalania
topia sie i powoduja zmniejszenie sie porowatosci lub catkowity jej zanik, w rezultacie czego otrzymuje sie
wyroby nieporowate lub o znikomej ilo$ci poréw. Jednocze$ne w nizszych temp. topniki topniki odgrywaja role
materialéw schudzajacych.

Topniki - do regulowania stopnia spieczenia wyrobéw ceramicznych z czerepem spieczonym stuzg topniki.
Jako topniki stosuje sie skalenie: nefelin, spodumen i inne skaty ogniotrwate.

Wytwarzanie ceramiki budowlane;j :

Wydobycie i wstepna obrébka surowcow.

- zaktady ceramiki budowlanej powstaja bezposrednio w sgsiedztwie zt6z gliny

-poddawanie gliny wietrzeniu;

-obrébka uplastyczniajagca w gniotownikach lub mieszarkach walcowych

- formowanie wyrobdow : formowanie maszynowe w prasach pasmowych lub innych maszynach do formowania
- suszenie surowych wyrobow ceglarskich : stosowane s periodyczne suszarnie komorowe i ciagte suszarnie
tunelowe; czynnikami suszacymi SA gazy spalinowe rozcieficzone powietrzem lub podgrzane powietrzem; w
czasie suszenia surowka podlega Silnemu skurczowi, wysuszona suréwka zawiera ok. 5-8% wilgoci

-wypalanie wyrobdw ceglarskich : jest koncowym i najwazniejszym procesem jednostkowym. W wyniku
wypalenia wyrob uzyskuje budowe i wytrzymato$¢ mechaniczna podobna do kamienia oraz odporno$¢ na
dziatanie ody, na dziatanie mrozu i inne cechy wtasciwe materiatom budowlanym. Proces wypalania porowadzi
sie w piecach ceramicznych w temp. 1000-1050 C. w czasie wypalania nastepuje zmniejszenie sie wymiarow
wyrobu

- piece do wypalania ceramiki budowlane;j :

Piec kregowy ( piers$cieniowy)

Piec tunelowy

Wytwarzanie wyrobow ceramiki szlachetnej ( wyroby porcelanowe i fajansowe)

- Surowcami do wyrobu porcelany sg czysty szlamowany kaolin, sproszkowany skalen i kwarc.

( szlamowanie kaolinu polega na zarabianiu z woda, osadzaniu piasku w osadnikach, przesiewaniu na sitach i
powtdrnym odstawieniu.

- Szlamy wszystkich surowcéw miesza sie mieszanine odwadnia na prasach filtracyjnych lub innych filtrach i
ugniata w gniotownikach

- Formowanie wyrobéw porcelanowych odbywa sie w znacznej czesci przez odlewanie z gestwy ( szlamu) w
formach gipsowych. W celu uptynnienia do gestwy dodaje sie ok. 1 % sody w stosunku do masy catego szlamu.
Porowata forma wchtania wode, masa gestnieje , daja surowy wyrob.

- Wypalanie. Porcelane wypala sie w celu takiego spieczenia czerepu, aby jego nasigkliwos¢ byta zblizona do
zera. Podczas wypalania wyroby pokrywa sie szkliwem i zdobi. Wyroby porcelanowe wypala sie dwukrotnie.
Po pierwszym wypaleniu w temp 900-1000 C otrzymuje sie pétprodukt, tzw. biskwit. Na biskwit nanosi sie
polewe . Poprzez powtérne wypalenie, otrzymuje sie produkt pokryty szkliwem. W piecach okragtych
prowadzi sie jednocze$nie wypalanie biskwitowe i ostateczne.

Materialy kwasoodporne

- Sa to materiaty pochodzenia mineralnego, naturalnego lub sztucznego . obecnie stosuje sie réwniez w
pewnym zakresie stopy metali i tworzywa sztuczne organiczne.

- Wybitne wtasciwosci ogniotrwate posiada porcelana, zwtaszcza porcelana twarda, zawierajacawielej tlenku
glinu III, niz porcelana stotowa.

- Najwazniejszym materiatem kwasoodpornym jest kamionka kwasoodporna . Surowcem do jej wytwarzania
SA gliny trudno topliwe lub ogniotrwate o szerokim zakresie miekniecia. Jako $§rodki schudzajace stosuje sie
szamot i skalen.

Wyroby n naczyniowe formuje sie recznie, rury, ptywki i ceglty w prasach. Wypalenie nastepuje w temp. do
1300C.

64. TECHNOLOGIA WYTWARZANIA SZKEA



Szkla (witroidy)

witroidy mieszane
(nieorganiczno-
organiczne)
silikony
| |
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witroidy
nieorganiczne

witroidy
organiczne

Szkta syntetyczne
Kwarcowe
\/krzemionkowe

Szkta naturalne:
‘/obsydian
pumeks

Szkta syntetyczne:
polistyrol

Szkta naturalne:
‘/bursztyn

Kcji s

przygotowanie surowcéw (do surowcoéw podstawowych zaliczamy: tlenki szklotwdrcze i przejsciowe,
tlenki alkaliéw-topniki, stabilizatory-utrwalacze masy szkta);

odwazenie surowcow

wymieszanie

napetnienie zasobnikéw w piecach gotowym zestawem szklarskim

topienie szkta w piecach szklarskich ( wyrézniamy dwa rodzaje piecéw: donicowe pracujace zaréwno w
sposob okresowy jak i w sposob ciggly oraz wannowe)

klarowanie- to proces ujednorodniania i odgazowania szkla w procesie podgrzewania stopu
ochtodzenie i formowanie wyrobow szklanych

prasowanie i ciggnienie szkla

odprezanie- ma na celu usuniecie szkodliwych naprezen, ktére powstaja w czasie formowania wyrobu
w wyniku szybkiego i nier6wnomiernego oziebiania poszczegdlnych czesci)

odbarwianie szkta metodami chemicznymi oraz fizycznymi

kontrola jakosci

dystrybucja

Metody obroébki szkla:
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grawerowanie
piaskowanie
fazowanie

szlifowanie

sitodruk

szkto giete
podklejanie luster folig
hartowanie

zbrojenie

laminowanie

Obecnie powszechnie stosowany jest proces produkcji szkta metoda Pilkingtona, tzw. proces ,float”.

Gléwne produkty przemystu szklarskiego:
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szklo gospodarcze
lustra

bombki choinkowe
Swiattowody
okulary
mikroskop

szkto piankowe
welna szklana
szyba okienna



65. TECHNOLOGIE MATERIALOW WIAZACYCH

Rodzaje materialéw wiazacych

» Do budowlanych materiatéw wigzacych zalicza sie cement i wapno - stosuje sie je do wyrobu betonéw
i zapraw.

» Materiaty wiazace (zwykle dostarczane odbiorcy w postaci statej) po zarobieniu woda tworza
plastyczna zawiesine (tzw. zaczyn), ktéra z uplywem czasu tezeje, twardnieje, a po zakonczeniu tego
procesu uzyskuje pozadana wytrzymato$¢ mechaniczna.

» W sktad betondw i zapraw oprocz materiatu wigzacego (cementu, wapna) wchodzi zwykle znaczna
ilos¢ sktadnikéw mineralnych o réznej wielkosci ziarna, takich jak piasek, zwir lub kruszywo skalne.

» Zaprawe otrzymuje sie przez zmieszanie zaczynu z kruszywem drobnoziarnistym (piasek)

» Beton otrzymuje sie przez zmieszanie zaczynu z kruszywem grubszym (zwir)

Powszechnie uzywane materialy wiazace

» wapno (wodorotlenek wapnia) otrzymywane przez prazenie wapienia, ktérego gtdwnym sktadnikiem
jest weglan wapnia;

» cement portlandzki, ztoZony gtéwnie z krzemianéw wapnia, otrzymywany przez prazenie i spiekanie
mieszaniny wapienia i gliny;

> gips budowlany ( CaSO4 *0,5 H20) wytwarzany z naturalnego gipsu lub z odpadéw przemystowych,
zawierajacych siarczan wapnia (powstajacych przy produkcji kwasu fosforowego lub przy odsiarczaniu
gazoéw kominowych palenisk weglowych)

Materialy wiazace krzemianowe

W technice budowlanej podstawowe znaczenie maja materiaty wigzace krzemianowe, do ktérych nalezy m.in.
cement portlandzki.

» gltownymi sktadnikami tych materiatéw sg zwigzki kilku pierwiastkéw: Ca, Mg, Si, Al, Fe, a ich sktad
ilosciowy okresla sie zwykle podajac udziaty masowe tych sktadnikéw w postaci tlenkéw (CaO, MgO,
Si02, Al203, Fe203)

» tlenki, wchodzgce w sktad materiatéw wigzacych, nie wystepuja na ogét w postaci wolnej, lecz tworza
krzemiany, gliniany, Zelaziany wapnia (magnezu)

Modut hydrauliczny

jest jedna z wazniejszych wielkos$ci okreslajacych sktad krzemianowych materiatéw wiazacych (symbole
tlenkéw w nawiasach kwadratowych oznaczaja udzialy masowe tych sktadnikow w produkcie)

- [Ca0]
~ [Si0,]+[Al,0,1+[Fe,0,]

Podziat materiatéw wigzacych ze wzgledu na wtasciwosci uzytkowe

— powietrzne
e wigzaitwardniejg w otoczeniu powietrza
e nietrwate w $srod. Wodnym
e wapno budowlane
— hydrauliczne
e wigzaitwardniejg wskutek przytgczania wody (hydratacji)
e trwate w Srodowisku wodnym
e cement portlandzki, wapno hydrauliczna

WAPNO



zaprawy wapienne wytwarza sie z naturalnych surowcoéw, ze skat osadowych ztozonych z weglanu
wapnia, takich jak wapien, zawierajacy kalcyt (CaC03), oraz kreda

produkt pozyskiwany w kamieniotomach, zwany kamieniem wapiennym, prazy sie w wysokiej
temperaturze, przetwarzajac go w techniczny tlenek wapnia, czyli wapno palone, a nastepnie przez
reakcje z wodg (,gaszenie”) uzyskuje sie wodorotlenek wapnia - wapno gaszone

Proces wypalania wapna

Reakcja rozktadu weglanu wapnia

CaCO3 = CaO +CO2, AH0298=163,7K]

jest endotermiczna, a prowadzi sie ja w temp. ok. 10000 C.

ze wzgledu na znaczny efekt cieplny reakcji dysocjacji CaCO3 i wysoka temp. zuzycie paliwa w tym
procesie jest duze, co ma istotny wptyw na koszt produkcji

do produkcji wapna palonego stosuje sie piece szybowe lub obrotowe

w piecach obrotowych mozna wypala¢ drobnoziarnisty kamien wapienny, jako paliwo stosuje sie pyt
weglowy (znacznie tanszy od koksu - czesto stosowany w piecach szybowych)

piece szybowe majg prostsza konstrukcje niz piece obrotowe, uzyskuje sie w nich wiekszg sprawnos¢
cieplna, dzieki korzystniejszym warunkom odzyskiwania ciepta zawartego w goracych gazach i w
gorgcym produkcie statym (CaO)

zuzycie ciepta w piecach szybowych - ok. 3600 k] /kg CaO

zuzycie ciepta w piecach obrotowych - (zaleznie od ich wyposazenia w wymienniki ciepta) od 5000 do
8400 k] /kg Ca0

Piece szybowe
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maja ksztatt zblizony do pionowego cylindra, niekiedy rozszerzajacego sie w dolnej czesci

ich konstrukcja sktada sie z ptaszcza (stalowa obudowa) z wewnetrzna wymuréwka ceramiczng,
izolujaca obudowe od goracego materiatu

ciepto potrzebne do wytworzenia wysokiej temperatury i przeprowadzenia endotermicznej reakcji
rozktadu uzyskuje sie przez spalanie paliwa wewnatrz pieca lub w oddzielnym palenisku

palenisko na zewnatrz pieca — stosuje sie paliwo state, ciekte lub gazowe; do pieca wprowadza sie
gorace gazy opuszczajgce komore spalania; gazy przeptywaja przez ztoze przetwarzanego materiatu
statego, ogrzewaja go do wysokiej temperatury i dostarczaja ciepto potrzebne do przeprowadzenia
reakcji

ze spalanie wewnetrznym — stosuje sie paliwo ciekte, gazowe, state (o okreslonej wielko$ci ziarna,
wytrzymato$ci mechanicznej, zawartos$ci popiotu; zwykle koks) ciepto wytwarza sie bezposrednio w
miejscu, gdzie zachodzi reakcja - utatwia to proces przenoszenia ciepta; prostsza budowa niz pieca z
paleniskiem zewnetrznym

koks taduje sie do pieca razem z wapieniem (70-80kg na tone wapienia) przez goérny otwor pieca;
powietrze potrzebne do spalania wprowadza sie przez otwory u dotu pieca (stosuje sie nadmiar
powietrza w stosunku do paliwa);

caly piec wypetiony materiatem stalym o wielkosci 5-15 cm (drobniejszy niekorzystny; miat moze
zatyka¢ przestrzenie miedzy brytami wapienia i doprowadzi¢ do nieréwnomiernego przeptywu gazéw
przez ztoze);

w dolnej cze$ci- ruszt; opiera sie na nim caty materiat wypeiniajacy piec; ma naped mechaniczny i
obraca sie powoli dookota osi - odbiér wapna palonego, ochtodzonego w dolnym odcinku pieca;
ztoze osuwa sie w do6t pod wiasnym ciezarem;

powstaje uktad przeciwpradowy (strumien powietrza wprowadzany od dotu);

w czesci szczytowej — kanaty odprowadzajgce gazy piecowe ( CO2,N2102 );

W piecu znajduja sie trzy strefy :

> gbérna - w ktérej wapien nagrzewa sie od goracych gazéw, odparowanie wilgoci



>érodkowa (ogniowa) - spalanie paliwa z réwnoczesnym rozktadem CaCOs3; (temp. gazéw 1200 - 1300°C,
wypalanego materiatu 900-1000°C)

> dolna - przekazanie ciepta (goracy tlenek wapnia— strumien powietrza)

Wodorotlenek wapnia - wapno gaszone.

>

otrzymuje sie przez uwodnienie tlenku wapnia w wyniku egzotermicznej reakcji

CaO + H20 = Ca(OH)2, AH0298 =-65,3 K]

>

>

>

>

ma postac plastycznej masy, po zmieszaniu z piaskiem stanowi zaprawe wapienng stosowang w
budownictwie

mleko wapienne (ciekta zawiesina wodorotlenku wapnia w wodzie) - stosuje sie w niektérych
procesach chemicznych np. do regeneracji amoniaku przy produkcji sody

wapno hydratyzowane - gaszenie wapna palonego za pomoca tak dobranej ilosci wody, Ze powstajacy
wodorotlenek ma posta¢ sypkiego proszku;

twardnienie zaprawy wapiennej - reakcja wodorotlenku wapnia z CO2(z powietrza)

Ca(OH)2 + CO2 =CaCO3 + H20, AHO0298 =-108,4 K]

Cement portlandzki

>

>
>

surowce do produkcji cementu portlandzkiego : skaly wapienne (wapienie, kreda) oraz mineraty ilaste,
gliny ztozone z kaolinitu (Al1203 - 25i02 - H20);

warto$¢ modutu hydraulicznego MH powinna miesci¢ sie w zakresie 1,7-2,2;

poczatek technologii cementu portlandzkiego — wynalazek Josepha Aspdina (patent brytyjski 1824r) ;
poczatkowo miat charakter wapna hydraulicznego, z powodu zbyt niskiej temperatury(1000-11000C)
podczas wypalania nie zachodzit proces spiekania( do czego jest potrzebny udziat fazy ciektej);
technologia zostata udoskonalona przez W. Aspdina (syn Josepha) i LK. Johnsona -
zapoczatkowali wypalanie w wyzszej temperaturze prowadzacej do spiekania

wytwarzanie cementu obejmuje 3 etapy

przygotowanie mieszaniny surowcow (maczki surowej) o odpowiednim sktadzie i stopniu
rozdrobnienia;

wypalanie mieszaniny surowcéw az do spieczenie ( w temp >14000C) - powstaje spiek, tzw. klinkier
(majacy postac granul);

mielenie klinkieru na drobng maczke i wprowadzenie dodatkéw modyfikujacych (np. gipsu);

Do wytwarzania cementu portlandzkiego stosuje sie jedna z dwéch metod

mokrg - mieszanie i ujednolicanie zestawu surowcow oraz konicowy etap prowadzi sie z dodatkiem
wody; zarobiona woda mieszanina - zwana gestwa —-ma postac¢ ciektego szlamu; zawiera ok 40% wody,
usuwa sie ja przez odparowanie w toku ogrzewania materiatu przed wtasciwym procesem wypalania.
sucha - surowce suszy sie, miele, miesza ze sobg w odpowiednim stosunku, otrzymujgc w ten sposéb
sucha maczke, wypala sie ja w piecu cementowym.

W obu procesach otrzymuje sie klinkier o podobnych wtasciwos$ciach.

Przygotowanie surowcéw do produkcji cementu.

>
>

>

otrzymanie mieszaniny surowcéw o MH =1,7-2,2 i odpowiednio rozdrobnionej;

stopien rozdrobnienia ma wptyw na szybkos$¢ reakcji zachodzacych w czasie wypalania i na jako$¢
klinkieru;

wielkos$¢ ziarna nie powinna przekracza¢ 80um;

do rozdrabniania stosuje sie kruszarki do rozdrabniania grubszych bryt i mtyny misowo-rolkowe lub
kulowe do mielenia materiatu na maczke

mtyny kulowe bywaja stosowane w koficowym etapie rozdrabniania, zaréwno do mielenia materiatu
suchego jak i zmieszanego z woda

Wypalanie Kklinkieru portlandzkiego

najwyzsza temperatura w piecu przy wypalaniu klinkieru portlandzkiego to 14500C;



w tej temperaturze czesc¢ sktadnikow topi sie;

faza ciekta stanowi 20-30% masy klinkieru;

w strefie najwyzszych temperatur zlepia sie, tworzac silnie spieczone granule

w piecach przetwarzany materiat ogrzewany przez bezprzeponowa wymiane ciepta z goragcymi gazami
spalinowymi

paliwo spalane - pyt weglowy, olej opatowy lub gaz

do wypalania stosuje sie piece obrotowe lub szybowe

Piece obrotowe

surowiec wprowadzany w postaci maczki lub szlamu;

maja dtugos$¢ 100-200m oraz Srednice kilku metréw;

zdolnos$¢ produkcyjna - kilka tysiecy ton na dobe

podstawowag czescig konstrukeji jest pancerz (rura z blachy stalowej); wytozony wewnatrz ksztattkami
z ceramiki ogniotrwatej; spoczywa na rolkach i obraca sie  (1-3 obroty/minute);

oS pieca nachylona w stosunku do poziomu (spadek 3-5%);

materiat wprowadzany w gdérnej czesci pieca, przemieszcza sie ku wylotowi w dolnej cze$ci;

w dolnym koncu pieca -palnik (palniki) na pyt weglowy, olej opatowy lub gaz; ogrzewa piec; gazy
spalinowe przemieszczajg sie wzdtuz catego pieca w kierunku jego gérnej czesci (uktad
przeciwpradowy);

wskutek ruchu obrotowego pieca materiat tworzy warstwe przylegajaca do wznoszacej sie czesci
wymurdowki pieca; partia materiatu znajdujgcego sie najwyzej odrywa sie i spada w dot; znajdujacy sie
w cigglym ruchu drobnoziarnisty materiat zbija sie i tworzy granule;

napiek - trwala powtoka przylegajaca do powierzchni wymuréwki; chroni wymuréwke przed
$cieraniem;

gazy spalinowe przez niezapetniong materiatem przestrzen pieca;

gazy ogrzewaja warstwe materiatu, ale takze odstaniajaca sie co pewien czas warstwe wymuréwki;
nagrzana wymurowka, stykajgc sie z materiatem przekazuje mu znaczng czes¢ ciepta

Procesy zachodzace w poszczegélnych strefach wzdtuz pieca:

odparowanie wody z mieszaniny surowcow;

rozktad materiatéw ilastych (gliny) z wydzieleniem wody;

rozktad weglanow, z wydzieleniem dwutlenku wegla (kalcynacja);
synteza i spiekanie sktadnikow klinkieru;

chtodzenie klinkieru (gtéwnie poza piecem);

Wytwarzanie cementu budowlanego.

klinkier portlandzki przechowuje sie w magazynie co najmniej kilka dni; znajdujacy sie w nim w
niewielkiej ilo$ci tlenek wapnia moze przereagowac z parg wodng (z powietrza), tworzac
wodorotlenek;

niezwigzany tlenek wpltywa niekorzystnie na wtasciwosci betonu

klinkier miele sie w miynach obrotowych i wprowadza dodatki modyfikujace wtasciwosci cementu;
dodatek 3-4% gipsu (CaSO4 - H20) wydtuza czas wigzania zaczynu cementowego; bez gipsu wigzanie
zaczyna sie juz po kilku minutach od zarobienia wodg;

stopien rozdrobnienia ma duzy wptyw na wtasciwosci uzytkowe;

w czasie mielenia bada sie wielko$¢ ziaren, okreslajac stopien jego rozdrobnienia na podstawie analizy
sitowej

Wiazanie i twardnienie zaczynu cementowego

» hydratacja sktadnikéw cementu jest procesem egzotermicznym

>

alit i belit stanowig blisko 80% catej masy cementu portlandzkiego - reaguja z woda

alit: 2(3Ca0 - Si02) + 6H20 = 3Ca0 - 2Si02 - 3H20 + 3Ca(OH)2

belit : 2(2Ca0 - Si02) + 4H20 = 3Ca0 - 2Si02 - 3H20 + Ca(OH)2



»  glinian tréjwapniowy takze ulega przetworzeniu :
3Ca0 - Al203 + 6H20 =3Ca0 - Al203 - 6H20

» w zaczynie tworzy sie poczatkowo roztwoér koloidalny, gestniejac przechodzi w Zel; nastepnie tworza
sie krysztaly nowych faz

» wskutek krystalizacji zaczyn tezeje, twardnieje i stopniowo zwieksza swoja wytrzymatos¢ mechaniczng

» czas pozostawania zaczynu w stanie plastycznym (nadajacym sie do wylewania) trwa 2-3h

» nastepnie zachodzi proces wigzania cementu

» po 8-12h masa zestala sie i rozpoczyna sie okres jej twardnienia (trwa wiele miesiecy)

66. METALURGIA MIEDZI

Wytapianie miedzi sposobem hutniczym
Polega na kolejnym otrzymywaniu produktéw coraz bogatszych w miedZ przy stopniowym usuwaniu siarki.
Unika sie w ten sposéb na produkowaniu duzych ilosci zuzla i strat miedzi.

Operacje i procesy sktadowe:

1) prazenie rud siarczkowych;

2) wytapianie kamienia miedziowego;

3) otrzymywanie miedzi czarnej (surowej);
4) rafinowanie miedzi czarnej.

Ad 1.Prazenie rud siarczkowych

- w piecach mechanicznych lub fluidyzacyjnych lub prazenie do spieczenia;

Prazenie: przejscie CuS: i czesci zelaza w FeS -> zapobiezenie przej$ciu miedzi do zuzla
Z prazonki otrzymuje sie produkt posredni - kamien miedziowy.

Ad 2. Wytapianie kamienia miedziowego
- piece szybowe w atmosferze redukujacej, piece ptomienne w atmosferze obojetnej;

Piece ptomienne: przerabianie prazonych koncentratéw flotacyjnych bez spiekania, duza zdolno$¢
produkcyjna; nagrzewany gazami, paliwem cieklym, pytem gazowym.
= Wsad: wypatki lub ruda, pyty zwrotne, topniki; nagrzewanie do temp. 1500°C i ulega stopieniu w
atmosferze stabo utleniajgcej.
CuzS + 2Cu20 -> 6Cu + SO
2Cu + FeS -> Cu;S + Fe
Cuz0 + FeS -> CuzS + FeO

Jesli we wsadzie jest zbyt mato FeS, miedz przechodzi do zuzla:
CUZO + SiOz -> Cu20 *SiOz

Piece szybowe: ciepto uzyskuje sie w wyniku spalania koksu lub siarki ze wsadu;
= Wsad: sktada sie prawie w catosci z materiatdw w kawatkach; najwyzsza temperatura 1500°C
»  Produkty: kamien miedziowy, Zuzel, jesli wsad zawiera Co i Ni - szpacza.

Piece zawiesinowe: stosuje sie zamiast szybowych, ze wzgledu na ochrone srodowiska; poddaje sie prazeniu
koncentraty flotacyjne z dodatkiem topnikéw w podgrzanym powietrzu, ew. wzbogaconym O, przy uzyciu
niewielkiej ilo$ci paliwa.

Ad 3. Otrzymywanie miedzi czarnej (besemerowanie kamienia miedziowego)

- stopiony kamen miedziowy wlewa sie do konwertora, przedmuchuje przezen powietrze p=0,1Mpa
2FeS + 30, + 2Si0; -> 2Fe0*Si0; + 250,
Cqu + 1,5 02 -> Cu20 + SOz
CuO + FeS -> Cuz0 + FeO

Dzieki nadmiarowi ciepta do konwertora mozna wprowadza¢ ztom. Po catkowitym usunieciu FeS ze stopu
przerywa sie dmuchanie, usuwa utworzony zuzel, kontynuuje utlenianie:



CuzS + 02 = 2Cu + SO,
CuzS + 1,502 = Cuz0 + SO,
CuZS + ZCUZO =6Cu + SOz

Produkt bessemeowania: miedz czarna zaw. 1-3% domieszek (Fe, S, Sb ...)

Ad. 4. Rafinacja miedzi czarnej
- rafinacja ma na celu zmniejszenie zawarto$ci domieszek, zmieniajacych wtasciwo$ci metalu na gorsze

Rafinacja ogniowa: utlenienie i przeprowadzenie do zuzla (Fe, Ni, Co, Pb, P), oparowanie domieszek (As, Sb, Zn)
przez przedmuchiwanie powietrza przez stopiong miedZ. Tlenek miedzi - przenosnik tlenu:
Cuz0 + Me = MeO + 2Cu

Powstaje SO, pod Kon iec procesu:
CuzO + Cuzs =6Cu + SOz

Rafinacja elektrolityczna: elektrolit stanowi CuSQ4 zakwaszony H,SO4 w ktérym zawiesza sie ptyty anodowe z
miedzi rafinowanej hutniczej i blachy katodowe z czystej miedzi rafinowanej elektrolitycznie. Metale
szlachetne i inne zanieczyszczenia opadajg na dno jako szlam anodowy.

Hydrometalurgiczne metody wytwarzania miedzi
- przerdbka ubogich rud bez wzbogacania, odmiedziowanie wypatkéw pirytowych (zaw. <0,5% Cu)

e Prazenie chlorujace z dodatkiem soli kamiennej
2CuzS + 8NaCl + 4FeS04 +50; = 4CuClz + 4Na;S04 +2Fe203 + 250
e Gazy odlotowe absorbuje sie w wodzie, mieszaning kwasu siarkowego 6 i HCl tuguje sie prazonke
CuSO4 + Fe = Cu + FeSO4
CuCl; + Fe =FeCl; + Cu
2CuCl + Fe =FeCl; + 2Cu
e MiedZ cementarng przerabia sie dalej metodami ogniowymi.

Zastosowanie Cu:

- elektronika, budowa aparatury chemicznej;

- duze znaczenie stopow miedzi: z Sn - brazy, z Zn - mosiadze, z Al brazy aluminiowe, z Ni - nowe srebro, z
Si - miedZ krzemowa;

- stopy - wytwarzanie odlewow.

67. METALURGIA CYNKU I OLOWIU
Metalurgia cynku
Cynk Zn jest metalem , barwy niebieskoszarej z silnym potyskiem metalicznym.

Najwazniejsza ruda cynku jest blenda cynkowa ( ZnS). Rzadziej wystepuja inne rudy, jak galman, wilemit,
wurcyt.

Wstepnym etapem przerobu rud cynkowych jest ich prazenie. Z prazonki, ktérej gtéwnym skatdnikiem jest
ZnO0, otrzymuje sie Zn sposobem ogniowym po poprzez elektrolize roztwordw siarczanu cynkowego i destylacji
par tego metalu, ktéry wrze w niskiej temp.

Prazenie blendy cynkowej odbywa sie w piecach mechanicznych, zawiesinowych i fluidyzacyjnych.
Rudy galmanowe prazy sie w celu usuniecia nCO2 i wilgoci w piecach obrotowych.

Przeréb prazonki ( redukcja ZnO do cynku metalicznego i destylacja cynku ):
- proces redukcji cynku : ZnO + C =» Zn +CO, przebiega w temp. 1100 C

- pary Zn skrapla sie i ciekty cynk odlewa sie w bloki, proces przebiega w aparatach ogrzewanych przeponowo,
a w rzeczywistosci zachodzi reakcja :



Zn0O + CO =>» Zn + CO2

- wg tradycyjnej(ok. 1800 r.) metody redukcje prowadzi sie w piecach muflowych, ogrzewanych gazami z
regeneracja ciepta. Naczynia reakcyjne to poziome mufle szamotowe. Do otwartego konca mufli przytacza sie
odbieralniki z ceramiki, utrzymywane w temp 500C. Przez zwezone zakonczenie uchodzace gazy przechodza
do zeliwnych przystawek, w ktérych odbiera sie czeSciowo utleniony pyt cynkowy. Proces trwa ok. 24 h.
-nowoczesna metoda (1930 r. )postuguje sie muflami o dziataniu ciaggtym systemu New- Jersey. Mufla
zbudowana z cegiet karborundowych, ma przekrdj wydtuzonego prostokata i wys. ok. 10 m. wsda mufli
stanowig brykiety, sporzadzone z prazonki z dodatkiem wegla i koksu, oraz smoty.

Mufla New-Jersey pracuje sposobem ciagtym. Ladunek przesuwa sie z géry na dét w przeciwpradzie do par
cynku. Na chtodniejszej czeSci wsadu kondensuja sie domieszki par otowiu, antymonu , arsenu i Zelaza. Pary
cynku kondensuja sie na ciecz w karborundowym skraplaczu. Z dotu okresowo odbiera sie pozostatosci
podestylacyjne. Dzieki ciggtosci procesu i dobremu przewodnictwu $cian mufli straty cynku nie przekraczaja
5%.

Hydrometalurgiczna metoda wytwarzania Zn

Wstepna operacja przy przerobie rud cynkowych ta metoda stanowi prazenie. Operacje te prowadzi sie w
niskiej temp ( 700C) u celu unikniecia tworzenia sie ferrytéw cynku. Prazonke tuguje sie dwustopniowo
kwasnym roztworem z elektrolizy ( Zn i H2S04).

Dla wtasciwego przeprowadzenia elektrolizy jest niezbedne bardzo doktadne oczyszczenie roztworu od
domieszek. Normalny potencjat uktadu :

In®t + 2e~ o Zn

Elektrolize prowadzi sie stosujgc anody z otowiu lub stopu otowiu ze srebrem i katody aluminiowe. Cynk
osadzony na katodach w mm warstwie zdejmuje sie raz na dobe. Po przetopieniu otrzymuje sie cynk
elektrolityczny o zawartos¢ 99,99% Zn.

Metalurgia otowiu

016w jest metalem o szaroniebieskiej barwie i bltyszczacym przetomie. W zetknieciu z powietrzem tworzy sie
na nim warstwe soli, tworzacg powtoke chronigca przed dalszym utlenianiem.

Otow wytwarza sie hutniczg metodg prazenia i redukcji. Prazenie rud otowianych prowadzi sie dwustopniowo:
jako prazenie wstepne w piecach mechanicznych, z nastepujacym po tym prazeniem do spieczenia w aparatach
Dwight-Lloyda. PraZenie ma na celu przeprowadzenie siarczku otowianego w tlenek otowiany, jcnoczesnie
nastepuje odpedzenie arsenu i antymonu. Prazenie jest prowadzone w niskiej temperaturze (700C). Rozktad
siarczku przebiega nastepujaco

68. KOROZJA METALI
- proces, w ktérym metal ze stanu wolnego przechodzi w stan chemicznie zwigzany na skutek chemicznego i
elektorchemicznego oddziatywania srodowiska.

CZYNNIKI:

- temperatura;

- czas;

- warunki pracy metalu;
- wlasciwosci metalu;

- otoczenie.

PODZIAL

W zaleznoSci od $Srodowiska korozyjnego, w ktérym znajduje sie dany metal lub stop:

1) korozja atmosferyczna ( spowodowana jest dziataniem na metale wilgotnego powietrza i zawartych w nim
zanieczyszczen)

2) korozja gazowa - w suchych, przewaznie goracych gazach

3) korozja wodna np. w wodzie morskiej lub rzecznej



4) korozja ziemna np. w glebie (gleba jest wilgotna oraz posiada rézne sole)
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W zaleznos$ci od mechanizmu proceséw korozyjnych rozréznia sie:

1) KOROZJE ELEKTROCHEMICZNA
zachodzacg w Srodowiskach elektrolitéw, a wiec w wodnych roztworach jakimi s3 woda stodka i morska, w
wilgotnych gazach i wilgotnych glebach; zachodzg reakcje elektrochemiczne, przeptyw pradu, tworza sie
ogniwa galwaniczne: mikroogniwa, makroogniwa.
- pomiedzy obszarami anodowymi i katodowymi na powierzchni metalu powinna istnie¢ réznica potencjatéw.
- Zniszczenie zawsze nastepuje w obszarze anodowym.

Podczas pracy ogniwa korozyjnego w metalu przeptywa prad, a bieguny ogniwa ulegaja

polaryzacji. Polaryzacja elektrod hamuje procesy katodowy i anodowy, a wiec powoduje zahamowanie procesu
korozyjnego i jest zjawiskiem pozadanym. Jednak w procesach korozji elektrochemicznej dziataja
depolaryzatory takie jak np. tlen lub jony wodorowe

Anoda: Metal oddajac elektrony walencyjne przechodzi do roztworu w postaci jondw. Elektrony w metalu
migruja do obszaru katodowego
Me - ne = Men+
Katoda: Elektrony migrujace z obszaru anodowego 13czg sie z depolaryzatorem tj. jonem lub atomem majacym
zdolno$¢ do przytgczania elektronow
D+e=DW
W procesach korozyjnych najwieksze znaczenie maja dwie reakcje katodowe:

o depolaryzacja wodorowa - polegajaca na redukcji jonu wodorowego do wodoru gazowego wg reakcji:

2H*+ 2e =H;

Reakcja ta tatwo zachodzi w srodowiskach kwasnych, znacznie wolniej w srodowiskach obojetnych i
alkalicznych.

e depolaryzacja tlenowa - polegajaca na reakcji tlenu czasteczkowego, rozpuszczonego w elektrolicie do

jonu wodorotlenkowego wg reakgji:
02 + 2H,0 + 4e = 40H

W zalezno$ci od rozmiaréw ogniwa korozyjne mozna podzieli¢ na:
e Makroogniwa - powodujgce zlokalizowane makrouszkodzenie korozyjne; przyktadem moze by¢
ogniwo na granicy zetkniecia sie r6znych metali lub stopdw, réznigcych sie potencjatem elektrodowym
e Mikroogniwa - powodujace korozje lokalng, w wyniku zetkniecia metalu z elektrolitem
Powierzchnia metalu nawet najbardziej czysta nie jest jednorodna w skali mikroskopowe;j.

2) KOROZJE CHEMICZNA zachodzaca gtownie w gazach suchych i cieczach nie przewodzacych, reakcja
chemiczna bezposrednio z substancjg agresywng bez udziatu wody (nieelektrolity, bezwodne substancje
organiczne, gazy suche: tlen, siarka, chlor itp.), brak przeptywu pradu, podwyZszona temperatura.

Przyktadem korozji chemicznej moze by¢ dziatanie tlenu na metale w podwyzszonej temperaturze w rezultacie
ktorego na powierzchni metalu powstaje warstwa tlenku. Utlenianie metalu do jego tlenkéw nie zawsze jest
procesem szkodliwym. Jezeli warstwa tlenku jest dostatecznie zwarta i mocno zwigzana z powierzchnig
metaluy, chroni ona (pasywuje) metal przed dalszym utlenianiem.




PASYWNOSC - stan materiatu, gdy wykazuje on odporno$¢ chemiczng wobec otaczajacego go $rodowiska,
mimo Ze posiada potencjalna, termodynamiczng zdolno$¢ do reagowania z nim w danych warunkach, poprzez
wytworzenie warstwy ochronnej produktéw korozji.

Duze wtasciwos$ci pasywujace posiada chrom.

Whiasciwos$ci pasywujace metali wykorzystuje sie przy produkcji stali nierdzewnych. W sktad stali nierdzewne;j
wchodzi gt. chrom (ok. 11%). Na powierzchni stali nierdzewnych tworza sie warstewki ochronne (na skutek
pasywacji). Charakteryzuja sie one: dobra szczelnoscig, elektronowym mechanizmem przewodzenia pradu,
odpornoscig chemiczng i hydrofobowoscia.

SPOSOBY OCHRONY PRZED KOROZJA
1) Na etapie projektowania

- zmiana sktadu, struktury, naprezen;

- mozliwie proste ksztatty - zapobieganie gromadzeniu sie wody

- zapobieganie korozji galwanicznej - nie tagczy¢ ze sobg w sposéb bezposredni 2 ré6znych metali o duzej

réznicy potencjatow.

2) Modyfikacja srodowiska korozyjnego:

- eliminacja tlenu z wody;

- zobojetnianie substancji kwasnych;

- usuwanie wody - wymieniacze jonowe;

- osuszanie powietrza - podwyzZszenie temperatury w pomieszczeniu magazynujacym;

- usuniecie zanieczyszczen (filtracja);

- inhibitory korozji - w sSrodowisku alkalicznym jako inhibitory korozji stosowane s3 sole cyny, arsenu,

niklu i magnezu, za$ w srodowisku kwasnym: krochmal, klej lub biatko.

3) Ochrona elektorchemiczna - stosowanie powlok metalowych

a) Katodowa (izolujaca) - potaczeniu chronionej konstrukcji z metalem mniej szlachetnym,
tworzacym anode (protektor) ogniwa, natomiast katoda jest obiekt chroniony. Potaczenie takiej
anody z konstrukcja chroniong wykonuje sie przez bezposredni styk lub za pomocg przewodnika.

b) Anodowa (ekranujgca)- potaczenie chronionej konstrukcji z metalem bardziej szlachetnym,
tworzacym katode, natomiast anode stanowi metal chroniony. Tego typu rodzaj ochrony przed
korozja stosuje sie gdy metal chroniony tworzy na swojej powierzchni powtoki ochronne.

4) Ochrona przed korozja za pomoca powlok ochronnych
- powtoki nieorganiczne: emalie szkliste, powtoki tlenkowe, chromianowe, fosforanowe;
- powtoki organiczne: farby, lakiery, tworzywa sztuczne, smota i smary

Pokrywanie metali: galwaniczne, ogniowe, metalizacja natryskowa.

69. NIEORGANICZNE ZWIAZKI KRZEMU

Krzem - Si to pierwiastek nie wystepujacy w stanie rodzimym a w postaci krzemianéw, glinokrzemianéw oraz
wolnego tlenku krzemu IV (27% litosfery)
Istniejg 3 naturalne trwate izotopy krzemu i 11 sztucznych promieniotwérczych.
Krysztaty krzemu stuza do produkgcji tranzystoréw, uktadéw scalonych, laseréw, diod $wietlnych i ogniw
stonecznych.
Krzem jest rowniez stosowany jako:

e (Odtleniacz do stopow miedzi

e Dodatek do stali stopowych

e Do wytwarzania soczewek do promieni podczerwonych

Krzemionka SiO; wystepuje w trzech odmianach polimorficznych:
1- Kwarc 2 - krystobalit 3 - trydymit
Inne formy to krysztaty krzemionki w postaci opali, agatéw czy ametystéw.
Reakgcji z SiO2
e Zkwasem fluorowodorowym
SiO2 + 4HF - SiF4 + 2H;0



e 7 wodorotlenkiem sodu
SiOz + 2 NaOH~-> Na25i03 + HzO

o 7Zweglem
SiO, + C > Si + CO2

Krzemionka jest podstawowym sktadnikiem glin, skat, piasku i gleb.

Stopiony dwutlenek krzemu po szybkim oziebieniu zastyga w sztywng bezpostaciowa mase - w szklo
kwarcowe.

Rodzaje szkiet krzemianowych : szkta sodowo - wapienne ( okienne)

Szkto potasowo - otowiowe to szkta optyczne i krysztatowe, szkta jenajskie (trudnotopliwe) jak Pyrex czy
Duran.

Kwasy krzemowe :

Kwas metakrzemowy SiOzH,0 - HSiOs

Kwas ortokrzemowySiOz-2H,0 = H4SiO4
Kwas metadwukrzemowy?2 SiO;-H20 = HSi;0s

Inne zwigzki nieorganiczne krzemu:
azotek krzemu SizN4 zwigzek o twardos$ci diamentu i znacznej odpornosci chemicznej stosowany do
konstrukcji ceramicznych silnikéw samochodowych i turbin gazowych

Si0; + 6C + 2N = SizsNs + 6CO

WEGLIK KRZEMU SiC
techniczny SiC KARBORUND -substancja bardzo twarda(9,5-9,7 w skali Mohra), nalezgca do beztlenkowych
materiatéw ceramicznych, stosowana do wyrobu materiatéw $ciernych.

Si0z + 3C>SiC+ 2CO

Krzem tworzy z wodorem krzemowodory zwane silanami
Silany reaguja gwattownie z tlenem i wybuchowo z fluorowcami.
Monosilan = SiHs+ 20,> SiO; + 2 H20

SiH4 + Cl - SiH3Cl + HCl

W wyniku kondensacji pochodnych chlorowych silandw otrzymuje sie siloksany. Z chlorosilanéw i siloksanow
otrzymuje sie polimery krzemoorganiczne (polisiloksany) potocznie zwane silikonami.

2 HasiCl + H,0 - H3Si-0-SiHz + 2HCI

70. MATERIALY PASZOWE - FOSFORANY PASZOWE

Zapotrzebowanie na biatko zwierzece dla rozwijajacej sie populacji ludzkiej jest motorem intensyfikacji
produkcji zwierzecej. Intensyfikacja ta polega na lepszym wykorzystaniu pasz podawanych zwierzetom. Jedna z
drég lepszego wykorzystania pasz jest stymulowanie proceséw bakteryjnych w przewodzie pokarmowym
zwierzat. Osiggna¢ to mozna podajac zwierzetom specjalnie spreparowane materiaty paszowe i dodatki
paszowe.

Materialy paszowe - produkty pochodzenia roslinnego lub zwierzecego w stanie naturalnym, $wieze lub
konserwowane albo przetworzone, oraz inne substancje organiczne, a takze substancje nieorganiczne
zawierajgce lub niezawierajgce dodatki paszowe, przeznaczone do bezposredniego zywienia zwierzat lub do
sporzadzania mieszanek paszowych.



Obejmuja substancje, ktdre nie sg niezbedne dla zycia i prawidtowego rozwoju zwierzat, ale wprowadzone do
diety poprawiajg jej smakowito$¢, wspomagaja procesy trawienia i wchtaniania sktadnikéw pokarmowych oraz
korzystnie wptywaja na og6lny stan zdrowotny zwierzat.

Warunki ktére powinny spetnia¢ materialy paszowe i dodatki paszowe

-

-
-
-

Zwiekszanie produkcji zwierzat

Poprawa ich stanu zdrowia

Brak negatywnego wptywu na srodowisko

Jako$¢ i bezpieczenstwo produktéw zwierzecych dla konsumentow

Przyczyny stosowania materialéw paszowych

-

=,
-
-

Zwiekszenie produkcji zwierzat

Zwiekszenie odpornosci immunologicznej zwierzat

Zmniejszanie iloSci wydalanego przez zwierzeta amoniaku i metanu
Dziatania synergistyczne

Materialy paszowe pochodzenia zwierzecego

Mieso i produkty pochodzenia zwierzecego
Mleko i produkty mleczne

Jaja i produkty z jaj

Mieczaki i skorupiaki

Owady

Ryby i produkty rybne

Materialy paszowe pochodzenia roslinnego

Zboza

Warzywa

Roslinne ekstrakty biatkowe
Drozdze

Cukry

Owoce

Orzechy

Nasiona

Glony

Materialy pochodzenia mineralnego, mieszanego (oleje i ttuszcze, produkty piekarnicze)

Fosforany paszowe - produkcja na $wiecie i w Polsce

- fosforan jednowapniowy MCP

- fosforan dwuwapniowy DCP

- fosforan tréjwapniowy TCP

- surowy fosforyt odfluorowany DFP

- fosforan tréjwapniowy z dodatkiem sodu DFP, CaNaP

Kryteria przydatnosci fosforanéw paszowych

Przyswajalno$¢ fosforu

o Mozliwie mata zawarto$¢ fluoru, arsenu i metali ciezkich
o Zawarto$¢F 0.2%
e Zawarto$¢ As 0.001%
e Zawarto$¢ metali ciezkich — w sumie 1-100 ppm
Metoda otrzymywania MCP

Chemizm procesu produkcji fosforané6w MCP jest nastepujacy



CaO + H;PO, = CaHPO, + H,0 + Q

CaO + H;PO, + H,0 = CaHPO,-2H,0 + Q

CaO + 2H;P0, = Ca(HL,PO,), + H,O + Q

CaO0 + 2H;PO, = Ca(H,P0O,)-2H,0 + Q

Ca(OH), + H;PO, = CaHPO, + 2H,0 +Q

CaCO3;-MgCOs + 2H;P0, = CaHPO, + MgHPO, + 2CO, + 2H,0
CaCO; + H;PO, = CaHPO, + H,0

Fosforan dwuwapniowy dwuwodny tatwo hydrolizuje do fosforanu jednowapniowego i tréjwapniowego:

4CaHPO,2H,0 < Ca(H,PO,), + Cay(POy), + 8H,0

W obecnosci wody hydrolizuje do fosforanu dwuwapniowego i kwasu fosforowego

Ca(H,P0,),yH,0 < CaHPO, + H:PO, + H,0

71. ODPADY - KLASYFIKACJA, ZASADY POSTEPOWANIA Z ODPADAMI

Odpady to wszystkie podmioty oraz substancje state, r6wniez te niebedace $ciekami substancje ciekte,
powstate w wyniku dziatalno$ci przemystowej, gospodarczej lub bytowania cztowieka i nieprzydatne w
miejscu lub czasie, w ktérym powstaty.

Klasyfikacja wg
e 7Zrédta pochodzenia
Kryterium surowcowe
Stan skupienia
Sktad chemiczny
Toksycznosé
Stopien zagrozenia dla $rodowiska
Stopien przyadtnos$ci (branzowej) do dalszego wykorzystania

Klasyfikacje odpadéw w zaleznosci od Zrédta ich powstawania

1 - Odpady powstajgce przy poszukiwaniu, wydobywaniu, fizycznej i chemicznej przerébce rud oraz innych
kopalin

2 - Odpady z rolnictwa, sadownictwa, upraw hydroponicznych, rybotéwstwa, leSnictwa, fowiectwa oraz
przetwoérstwa zywnosci

3 - odpady z przetwdrstwa drewna oraz z produkcji ptyt i mebli, masy celulozowej, papieru i tektury

4 - odpady z przemystu skorzanego, futrzarskiego i tekstylnego

5 - odpady z przerébki ropy naftowej, oczyszczania gazu ziemnego oraz pirolitycznej przerébki wegla

6 - odpady z produkcji, przygotowania, obrotu i stosowania produktéw przemystu chemii nieorganicznej
7 - odpady z produkgji, przygotowania, obrotu i stosowania produktéw przemystu chemii organicznej

8 - odpady z produkgji, przygotowania, obrotu i stosowania powtok ochronnych (farb, lakieréw, emalii
ceramicznych) kitu, klejow, szczeliw i farb drukarskich

9 - odpady z przemystu fotograficznego i ustug fotograficznych

10 - odpady z proceséw termicznych - odpady z hutnictwa

11 - odpady z chemicznej obrébki i powlekania powierzchni metali oraz innych materiatéw i z procesow
hydrometalurgii metali niezelaznych



12 - odpady z ksztattowania oraz fizycznej i mechanicznej obrébki powierzchni metali i tworzyw sztucznych
13 - oleje odpadowe i odpady ciektych paliw ( z wytgczeniem olejéw jadalnych)

14 - odpady z rozpuszczalnikéw organicznych i chtodziw

15 - odpady opakowaniowe; sorbenty, tkaniny do wycierania, materiaty filtracyjne i ubrania ochronne nieujete
w innych grupach

16 - odpady nieujete w innych grupach

17 - odpady z budowy, remontéw i demontazu obiektéw budowlanych oraz infrastruktury drogowe;j
(wlaczajac glebe i ziemie z terendw zanieczyszczonych)

18 - odpady medyczne i weterynaryjne

19 - odpady z instalacji i urzadzen stuzacych zagospodarowaniu odpadéw, z oczyszczalni $ciekéw oraz z
uzdatniania wody pitnej i wody do celéw przemystowych

20 - odpady komunalne tgcznie z frakcjami gromadzonymi selektywnie

Klasyfikacja odpadéw niebezpiecznych
e Kwasy
Wodorotlenki
Sole i roztwory zawierajace cyjanki, metale ciezkie
Odpady zawierajace niebezpieczne siarczki
Odpady azbestowe z elektrolizy
Wegiel aktywny z produkcji chloru lub zuzyty wegiel aktywny
Osady siarczanu baru zawierajace rte¢
Odpady zawierajace niebezpieczne silikony
Nieorganiczne $§rodki ochrony roslin

Zasady prawne
Kto podejmuje dziatania powodujace lub mogace powodowaé powstawanie odpadéw, musi takie dziatania
planowag, projektowac i prowadzi¢, tak aby:
— Zapobiegaé powstawaniu odpad6éw lub ograniczac ilos¢ odpadéw i ich negatywne oddziatywanie na
$rodowisko przy wytwarzaniu produktéw, podczas i po zakonczeniu ich uzytkowania
— Zapewnia¢ zgodny z zasadami ochrony Srodowiska odzysk lub unieszkodliwienie, jezeli nie udato sie
zapobiec powstawaniu odpadéw

Wstepna przerobka odpadow
- przygotowanie

- separacja

- obrébka termiczna

- sktadowanie

Recykling - polega na wtérnym przetwarzaniu substancji lub materiatéw zawartych w procesie produkcyjnym
w celu uzyskania substancji lub materiatu o przeznaczeniu pierwotnym lub o innym przeznaczeniu.

Istnieja dwie gtdwne technologie recyklingu puszek stalowych
e Spalanie - metal odzyskiwany jest w spos6b magnetyczny z popiotdw i kierowany do ponownego
przetopienia w hutach
e Magnetyczna segregacja odpaddw, nastepnie odcynowanie

Recykling szkta
e Szklang sttuczke opakowaniowa mozna wykorzystaé przemystowo w krajowych hutach szkta do
produkcji wszelakich wyrobéw

Recykling odpadéw z drewna
e Porozdrobnieniu drewna na wiéry mozna je wykorzysta¢ do produkcji ptyt wiérowych lub poddac

kompostowaniu

Odpady technologiczne nie sg jednorodne (laminaty z udziatem papieru, tworzyw sztucznych i aluminium) i
brak jest mozliwo$ci przetwdrczych na miejscu.

Skladowanie i magazynowanie odpadéw



Zaréwno sktadowanie odpadéw, jak i ich magazynowanie nie sg pozadane z punktu widzenia ochrony
Srodowiska. Ustawodawca musiat jednak rozstrzygnaé¢, co nalezy uczyni¢ z odpadami, ktérych nie da sie
poddac odzyskowi albo odzysk ma charakter jedynie czeSciowy.

Sktadowiska odpadéw:

- niebezpiecznych

- obojetnych

- innych niz niebezpieczne i obojetne

Przez magazynowanie odpadéw rozumie sie czasowe przetrzymywanie lub gromadzenie odpadéw przed ich
transportem, odzyskiem lub unieszkodliwianiem.

Zagrozenia spowodowane sktadowaniem odpadow
— Skazenia

Emisje gazu wysypiskowego do atmosfery

Pozary endogeniczne

Hatas powodowany pracg sprzetu

Obnizenie waloréw uzytkowych terenu

Rozwoj insektéw, gryzoni i Zerujacego ptactwa

Lyl

Spalanie odpadow
Dla efektywnego dopalania potrzebna jest odpowiednia temperatura oraz wystarczajaca ilo$¢ tlenu.
Dodatkowym warunkiem jest zapewnienie odpowiedniego czasu kontaktu sktadnikéw
Instalacja spalania odpadéw musi by¢ wyposazona w
— Komore spalania wraz z komorg dopalajaca
Uktad odpylania spalin
Uktad oczyszczania spalin z SO, HCI, HF
Uktad oczyszczania spalin z weglowodoréw
Uktad oczyszczania spalin z tlenkéw azotu
Uktad podgrzewania spalin przed kominem

Lyl

Zgazowanie odpadow

Zgazowanie to termin dotyczacy zabiegdw technologicznych, ktére maja na celu zmiane ciata statego na gaz.
Moze by¢ prowadzony jako wstepny etap przed procesem spalenia lub jako proces wytwarzajacy substraty do
dalszej produkcji chemiczne;.

W przypadku spalania mozna realizowac proces dla odpadéw niesegregowanych to w procesie zgazowania jest
to niespotykane.

Piroliza odpadow

Piroliza jest termiczng dekompozycja materiatu organicznego w warunkach ograniczonego dostepu tlenu. Jest
ona zawsze pierwszym etapem podczas spalania lub zgazowania substancji, gdzie w dalszej kolejnosci
nastepuje czesciowe lub pelne utlenienie produktéw wstepnego rozktadu

72. ENERGIA ODNAWIALNA

Srodowisko, w ktérym zyjemy, jest niszczone gtéwnie przez przemyst oparty na energetyce konwencjonalnej
wykorzystujacej paliwa naturalne: wegiel, rope naftowa i gaz ziemny. Sposobem na zahamowanie dalszej jego
degradaciji jest nie tylko modernizacja energetyki konwencjonalnej, lecz przede wszystkim stopniowe
eliminowanie paliw naturalnych i wykorzystanie nowych, niekonwencjonalnych i odnawialnych Zrédet energii:
wody, wiatru, biomasy, promieniowania stonecznego, ciepta wnetrza Ziemi.

Odnawialne Zroédta energii sg liczne, szeroko rozpowszechnione, dostepne lokalnie i nie

zanieczyszczaja Srodowiska. Ich posrednim lub bezpos$rednim Zrédtem jest stonce. Zaliczamy do nich §wiatto,
ciepto i wiatr. Mogg by¢ wykorzystywane do bezposredniej produkcji ciepta, niewymagajacej zadnego procesu
konwersji, albo przeksztatcane w energie elektryczna.

Technologie energii odnawialnej, ktére bezposrednio wykorzystuja energie stoneczna, to:



» Panele stoneczne, ktore pochtaniajg ciepto stoneczne i ogrzewaja wode; oraz

* Ogniwa fotowoltaiczne, wykorzystujgce $wiatto stoneczne do wytworzenia energii
elektryczne;.

Odnawialne technologie energetyczne, ktére posrednio wykorzystuja energie stoneczna, obejmuja:
¢ Turbiny wiatrowe, ktére przeksztatcajg energie ruchu powietrza na energie elektryczna.
Wiatr to ruch powietrza powstajacy w wyniku réznic temperatury, na przyktad miedzy
ladem a morzem;

* Biomase otrzymywang z upraw energetycznych, ktére wymagaja $wiatta stonecznego do
wzrostu; sg one spalane w celu produkgji ciepta;

* Pompy cieplne, ktére kondensuja niskowartosciowe ciepto zawarte w powietrzu, ziemi lub
wodzie latem, by dostarczy¢ ciepta na ogrzewanie domu zima.

Ogniwa fotowoltaiczne:

zamieniajg energie promieniowania stonecznego w energie elektryczng, a proces zamiany nosi nazwe
konwersji fotowoltaiczne;j.

Ogniwa fotowoltaiczne najczesciej wykonuje sie z krzemu - drugiego po tlenie najbardziej
rozpowszechnionego pierwiastka na Ziemi, ktéry wystepuje m. in. w piasku. Do produkcji fotoogniw stosowany
jest krzem monokrystaliczny lub polikrystaliczny. Ogniwa fotowoltaiczne tgczone s3 po kilkadziesigt w moduty
fotowoltaiczne, co pozwala uzyska¢ niezbedng moc i odpowiednie napiecie.

Ogniwa fotowoltaiczne sa obecnie powszechnie stosowane:

e w zegarkach, kalkulatorach, odbiornikach radiowych,

e do zasilania radiowo-telekomunikacyjnych stacji przekaznikowych, w telefonii komérkowej,
e do zasilania znakéw drogowych,

e do zasialnia satelitow,

e do zasilania urzadzen ochrony pastwisk i laséw,

e w autonomicznych systemach zasilajacych na przyczepach kempingowych,

e do zasialnia odosobnionych stacji meteorologicznych.

Biomasa:
Rézne rodzaje biomasy maja r6zne wiasciwosci.
Na cele energetyczne wykorzystuje sie:

e drewnoiodpady z przerobu drewna,
e rosliny pochodzace z upraw energetycznych, produkty rolnicze oraz odpady organiczne z rolnictwa,
e niektére odpady komunalne i przemystowe.

Im suchsza, im bardziej zageszczona jest biomasa, tym wiekszg ma wartos¢ jako paliwo. Bardzo warto$ciowym
paliwem jest na przyktad produkowany z rozdrobnionych odpadéw drzewnych brykiet.



Zalety:

v Paliwo to jest nieszkodliwe dla srodowiska ( zerowy bilans emisji CO3, nizsza niz w przypadku paliw
kopalnych emisja dwutlenku siarki (SOz), tlenkéw azotu (NOy) i tlenku wegla (CO).

v Ogrzewanie biomasg staje sie optacalne - ceny biomasy sg konkurencyjne na rynku paliw;

v" Wykorzystanie biomasy pozwala zagospodarowac nieuzytki i spozytkowaé odpady.

e stosunkowo matg gesto$¢ surowca, utrudniajacg jego transport, magazynowanie i dozowanie,

e szeroki przedziat wilgotnosci biomasy, utrudniajacy jej przygotowanie do wykorzystania w celach
energetycznych,

e mniejsza niz w przypadku paliw kopalnych warto$¢ energetyczng surowca (do produkcji takiej ilosci
energii, jaka uzyskuje sie z tony dobrej jakosci wegla kamiennego potrzeba okoto 2 ton drewna badz
stomy)

e fakt, Zze niektdre odpady sa dostepne tylko sezonowo.

Energetyka jadrowa:

Energetyka jadrowa zaktada pozyskiwanie energii z rozpadu jader atomowych na skale przemystowg do
produkcji energii elektrycznej. Ta gataz energetyki zaczeta sie rozwija¢ w potowie XX wieku, wraz z
powstaniem pierwszych elektrowni atomowych. Dzisiaj energetyka jadrowa stanowi trzecia ,site”
energetyczng $wiata - po energii uzyskiwanej z wegla oraz wody. Energetyka jadrowa w 16% pokrywa
zapotrzebowanie ludzko$ci na energie, a w przysztosci z pewnoscig procent ten bedzie sie zwiekszat. Tak jak
wszystko energetyka jadrowa ma swoje wady i zalety, jednak fakt, ze paliwa kopalne s na wyczerpaniu moze
sprawi¢, ze wkrotce bedzie to gtdwne zrddto energii dla ludzkosci, chyba, ze ktos wynajdzie co$ jeszcze
lepszego.

Energetyka jadrowa (zalety i wady):

Jak pokazujg statystyki najwieksze gospodarcze potegi Swiata znacza czes$¢ energii pozyskuja z elektrowni
atomowych.

Zalety:

e Gléwna zaletg elektrowni atomowych jest przyjaznos¢ dla srodowiska.
Nie ma tutaj emisji gazéw ani pytéw, ktére zagraty by srodowisku (co jest w energetyce ewenementem,
ktéry tatwo zauwazy¢ przygladajac sie emisji dwutlenku wegla z elektrowni weglowych);

o Elektrownie jadrowe to takze inwestycja w przysztos¢ - zasoby paliw jadrowych starcza jeszcze na
tysiace lat.

o Najwieksza z nich jest oczywiScie bezpieczenistwo (Rok 1986 i awaria reaktora w Czarnobylu);
e Problem z wydobyciem i eksploatacjg pierwiastkdw promieniotwdrczych;

e Problem sktadowania radioaktywnych opadow;

e wysokie koszty budowy i eksploatacji tych elektrowni;

73. CZYSTSZE TECHNOLOGIE

Czystsze Technologie obejmuja:
Wszelkie realizowane zaktadowe procesy i procedury ochrony $rodowiska majace na celu redukcje
zanieczyszczen u Zrédta.Dziatania te maja dwa zasadnicze cele:

* Odzyskanie / ponowne wykorzystanie uzytecznych produktéw ubocznych;



* Unikanie zbednego oczyszczania.

Dziatania na rzecz Czystszej Produkcji

Czyste Technologie
« Zmiana \fgyposazenia; . MOd}'fikaCja prOdUkté‘N:
«+ Modyfikacja proceséw: * Wytwarzanie przyjaznych
« Zamiana V,f.rejécia (do procesu): srodowisku prOduktéW Wtérny(:h.
» Ponowne wykorzystanie;
= vkfdhfdhjl

Unieszkodliwianie na wylocie obejmuje

Oczyszczanie odpad6w i zanieczyszczen po zakonczeniu procesu produkcyjnego. Systemy
oczyszczania na wylocie moga obejmowacé oczyszczanie no$nikéw takich jak woda, powietrze czy
grunt np. poprzez zastosowanie filtrow lub poprzez inne dziatania.

Dyferencjacja

* Problemy srodowiska

sg rozwigzywane osobno
w kazdej branzy; Coraz drozsze

« Transfer zanieczyszczen miedzy
nosnikami (np. z wody do szlamu).

« Dodatkowe koszty

Powoduje ograniczenie technologiczne

» Firmy nie starajg sie wykracza¢ poza
Istniejgce standardy.

Celem Najlepszych Dostepnych Technik jest :
Potgczenie troski o srodowisko z optacalnos$cia ekonomicznag

najlepsze = ,(...) najskuteczniejsze w zapewnianiu wysokiego poziomu kompleksowej ochrony srodowiska.”
dostepne = ,techniki (...) opracowane na skale umozliwiajacg ich wdrozenie w danej branzy przemystowej w
sposéb optacalny technicznie i ekonomicznie, z uwzglednieniem kosztéw i korzysci (...)"

techniki =“(...) zar6wno wykorzystane technologie jak i spos6b, w jaki jest zaprojektowane, zbudowane,
utrzymywane, wykorzystywane i utylizowane.”

Dyrektywa IPPC, Art. 2

Lista czynnikéw, ktére musza zosta¢ uwzglednione przy okreslaniu Najlepszych Dostepnych Technik zawiera Zatgcznik IV
Dyrektywy o zapobieganiu i ograniczaniu zanieczyszczen - IPPC.

74. ODPYLANIE GAZOW PRZEMYSLOWYCH

Odpylanie gazéw przemystowych

¢ metodami mechanicznymi - sedymentacja pod dziataniem sity ciezkosci lub sity od$rodkowe;j
% metodami mokrymi - polegajgcymi na intensywnym przemywaniu woda zanieczyszczonego gazu



% filtrowanie gazu przez filtry wypelnione drobnym materiatem ziarnistym, ciata porowate (porolity) lub
tkaniny (filtry workowe)

% Metody elektrostatyczne - polegajace na dodatkowej jonizacji gazu i wykorzystujace ruchy czastek w
niejednorodnym polu elektrycznym

% metodami sonicznymi - koagulacja aerosoli pod wpltywem fal dzwiekowych i ultradzwiekowych

Filtry do gazéw

— grubsze zawiesiny zatrzymuje sie w prostych filtrach trocinowych

— do bardzo doktadnego oczyszczenia gazéw o matej ilo$ci zawiesin uzywa sie filtréw wypetnionych
pierscieniami Raschiga zwilZzonymi olejem, filtréw z porowatych spiekéw ceramicznych albo
metalowych, lub filtréw workowych

Elektrofiltry

— bardzo doktadne wydzielanie zawiesin z gazéw osigga sie przy uzyciu metody elektrostatycznej w
elektrofiltrach
— w tych urzadzeniach powstajg jony i tworza one z czastkami pytu obdarzone tadunkiem zespoty, ktére
w polu elektrycznym wedruja do uziemionych elektrod i w ten sposéb ulegajg zatrzymaniu
— podstawowe elementy elektrofiltrow
o elektrody emisyjne
e elektrody zbiorcze
— instalacja elektrofiltru sktada sie z komory i urzadzen elektrycznych (transformatora i prostownika)

75. CHEMICZNE METODY OCZYSZCZANIA SCIEKOW

Do najczesciej stosowanych proceséw chemicznego oczyszczania $ciekéw nalezy zaliczy¢ metody straceniowe,
neutralizacje oraz utlenianie i redukcje chemiczng. W przypadku, gdy w Sciekach znajduja sie zwigzki
toksyczne lub przewazajg nierozktadalne domieszki biologiczne, metody chemiczne (tgczone zwykle z
mechanicznymi) sg podstawowym sposobem ich oczyszczania.

Metody straceniowe majg ogromne znaczenie w procesach oczyszczania Sciekéw. Ogoélnie metody te mozna
podzieli¢ na

chemiczne i biologiczne. W przypadku chemicznych metod strgceniowych do $ciekow dozuje sie reagenty
chemiczne w celu przeksztatcenia mikrozawiesin, koloidow lub domieszek rozpuszczonych w makrozawiesiny,
ktore nastepnie usuwa sie metodami mechanicznymi. Do najwazniejszych chemicznych metod straceniowych
stosowanych w oczyszczaniu $ciekéw nalezy zaliczy¢:

-koagulacje $ciekow i osadéw Sciekowych,
-chemiczne stracanie zwigzkdw fosforu,

Koagulacja to wytracanie koloidow w postaci zawiesin ktaczkowatych pod wptywem czynnikéw fizycznych
lub chemicznych. Do czynnikdéw fizycznych zalicza sie energie cieplng (podgrzewanie lub wymrazanie), energie
fal mechanicznych(ultradzwieki, wibracje) oraz energie promieniowania 13, . i UV. Metody chemiczne polegaja
na dodaniu do $ciekéw soli mineralnych zwiekszajacych stezenie jonéw dwu-i tréjwarto$ciowych, z ktérych
najczesciej powstajg czastki koloidalne o znaku przeciwnym do soli obecnych w Sciekach. Substancje dodawane
do $ciekéw w celu wywotania procesu koagulacji nosza nazwe koagulantéw. Proces koagulacji chemicznej
przebiega w dwdch fazach: destabilizacji uktadéw koloidalnych i flokulacji.

Destabilizacja ukladow koloidalnych zachodzi bezposrednio po dodaniu roztworu koagulantu do $ciekéw. W
fazie tej mozna rozrozni¢ dwa etapy. W pierwszym etapie pod wptywem wielu nastepujgcych kolejno reakc;ji
chemicznych (gtéwnie hydrolizy) i zjawisk fizykochemicznych (adsorpcji jonéw) tworzg sie koloidalne



kompleksy wodorotlenkéw, z udziatem kationéw koagulantu, lub nastepuje dysocjacja koagulantu w $ciekach.
Drugi etap to wlasciwa destabilizacja zoli zawartych w $ciekach polegajagca na zmianie ich potencjatu
elektrokinetycznego do wartosci mieszczacych sie w przedziale od -30 mV do +30 mV. Czastki o takim
potencjale tatwo tgcza sie ze soba, gdyz zmniejszajg sie sity odpychania elektrostatycznego. Destabilizacja
moze odbywac sie przez laczenie sie koloidow o odmiennym znaku (wystepujacych w $ciekach i sztucznie
powstatych z koagulantu) lub przez wnikanie do warstwy dyfuzyjnej koloidéw jonéw pochodzacych z
dysocjacji koagulantu.

Flokulacja jest drugg faza procesu koagulacji. Zréwnowazenie tadunku powierzchniowego czgstek
koloidalnych powoduje zwiekszenie prawdopodobienstwa taczenia sie poszczegélnych czastek ze soba.
Zjawisko taczenia sie czastek koloidalnych nazywa sie flokulacja.

Stracanie chemiczne zwiazkéw fosforu:

Fosfor w $ciekach wystepuje w postaci ortofosforandw, polifosforanéw i fosforu organicznego zawartego
gtéwnie Ortofosforany zawiesinach. Ortofosforany w zaleznosci od odczynu majg forme jonéw H,P0-4, HPO42
lub P043. Proces stracania zwigzkéw fosforu mozna prowadzi¢ z uzyciem soli glinu, Zelaza lub wodorotlenku
wapnia. Przy dodawaniu do $ciekdw koagulantéw mineralnych zawierajacych jony zelaza i glinu, r6wnolegte z
procesem koagulacji, wytrgcaja sie nierozpuszczalne ortofosforany zelaza i glinu .

Przy oczyszczaniu $ciekow bytowo - gospodarczych stosuje sie:
-stracanie wstepne,

-symultaniczne,

-koncowe lub mieszane.

Stracanie wstepne (bezposrednie) stosowane jest gtdwnie w oczyszczalniach mechanicznych. Prowadzi ono
do usuniecia ze $ciekow zwigzkéw organicznych zawartych w zawiesinach, rozpuszczonych i organicznych
zwigzkow fosforu. Sprawnos¢ usuwania ze $ciekow zwigzkéw azotowych tg metodg jest natomiast niewielka.

Stracanie symultaniczne jest stosowane w oczyszczalniach z osadem czynnym i polega na dodawaniu
koagulantu przed komorami osadu czynnego. Przy stragcaniu symultanicznym mozna osiggnaé zmniejszenie
stezenia fosforu do 95%, a wiec lepsze wyniki niz przy stracaniu wstepnym.

Stracanie koncowe wymaga wprowadzenia po osadnikach wtérnych komér szybkiego mieszania, komoér
flokulacji i osadnikéw koncowych lub filtréw piaskowych. Ze wzgledu na duze koszty inwestycyjne sposob ten
do tej pory nie jest powszechnie stosowany i ogranicza sie do oczyszczalni, z ktérych odplyw musi
charakteryzowac sie bardzo matymi stezeniami fosforu ogdlnego.

Neutralizacja jest to proces doprowadzania odczynu $ciekdw z silnie kwasnego lub silnie zasadowego do
bliskiego obojetnemu. W celu zneutralizowania $ciekéw kwasnych najczesciej stosuje sie wapno, rzadziej tug
sodowy, marmur, dolomit, weglan sodu. Ilo§¢ reagentéw chemicznych ustala sie na podstawie obliczen
stechiometrycznych. Przy duzych tadunkach kwasow proces najczesciej prowadzi sie w reaktorach porcjowych.
W przypadku matych ilosci Sciekéw kwasnych neutralizacja odbywa sie na drodze filtracji przez ztoza weglanu
wapnia, dolomitu lub prazonego dolomitu. Metody tej nie stosuje sie, jezeli kwasowos$¢ $ciekéw jest wywotana
kwasem siarkowym, gdyz tworzacy sie na powierzchni ztoza gips dezaktywuje mase neutralizujgca. Scieki
alkaliczne neutralizuje sie najczeSciej za pomoca kwasu solnego lub siarkowego, wzglednie metoda
rekarbonizacji polegajaca na wigzaniu wolnych jondw hydroksyl tlenowych dwutlenkiem wegla, co powoduje
wzrost zawarto$ci weglanéw w $ciekach. Do procesu rekarbonizacji uzywa sie najczesciej gazéw spalinowych z
lokalnych kottowni przemystowych. W przypadku prowadzonej neutralizacji $ciekéw alkalicznych w znacznym
stopniu ogranicza sie emisje zanieczyszczen gazowych do atmosfery, gdyz oprécz dwutlenku wegla wigzane sg
takze tlenki azotu i siarki.



ULENIANIE I REDUKCJA

Do niedawna najwazniejszym reagentem chemicznym o wtasciwos$ciach utleniajacych stosowanym w
procesach oczyszczania $ciekdw byt chlor i jego pochodne podchloryn sodu i wapno chlorowe. Dawke chloru
dla danego typu $ciekéw ustala sie doSwiadczalnie. Chlor reaguje ze zwigzkami organicznymi i zredukowanymi
zwigzkami nieorganicznymi. Z azotem amonowym tworzy chloraminy wykazujace, podobnie jak chlor wolny i
jon podchlorawy, wtasciwosci utleniajgce. Chlorowanie jest stosowane do $ciek6w niezawierajacych
podwyzszonych iloSci azotu amonowego, gléwnie Sciekow przemystowych, a takze do dezynfekcji Sciekow
szpitalnych oraz przy uzyciu wapna chlorowego do dezynfekc;ji kratek.

W ostatnich latach upowszechniaja sie metody oczyszczania Sciekéw zwane pogltebionym chemicznym
utlenianiem AOP.

Metody AOP sa stosowane gtéwnie do utleniania zwigzkéw organicznych o bardzo dtugim czasie biologicznego
rozktadu w warunkach naturalnych, ktére kumulujg sie w organizmach zywych lub majg wiasciwosci
toksyczne, mutagenne lub kancerogenne. Do zwigzkéw tych =zalicza sie miedzy innymi pestycydy,
chloropochodne organiczne, dioksyny, mykotoksyny, barwniki przemystowe, aminy organiczne, fenole. Metody
AOP polegaja na procesach, podczas ktorych powstaje

najsilniejszy znany czynnik utleniajacy -rodnik hydroksytlenowy OH.
76. BIOLOGICZNE METODY OCZYSZCZANIA SCIEKOW

Metody biologiczne mozna podzieli¢ na:

-naturalne: prowadzone w warunkach wytwarzanych przez samg przyrode lub nieznacznie korygowanych celowa
dziatalno$ciag cztowieka;

-sztuczne: w urzadzeniach zaprojektowanych i wybudowanych specjalnie do tego celu.

Wykorzystanie proceséw biochemicznych i czeSciowo fizycznych do oczyszczania Sciekdw pozwala uzyskac¢ dalsze
obnizenie tadunku substancji organicznych. Stosuje sie je zwykle jako kolejny stopien oczyszczania w przypadku, gdy
metody zastosowane wcze$niej nie zapewniaja odpowiedniej Kklasy czystosci wody zrzucanej do odbiornikow.
Oczyszczanie biologiczne przebiega zaré6wno w warunkach tlenowych, niedotlenionych jak i beztlenowych i polega na
utlenianiu oraz mineralizacji zwigzkéw organicznych zawartych w Sciekach przy udziale mikro i makroorganizméw.
Mikroorganizmy te zuzywaja zwigzki zawarte w S$ciekach jako pokarm i podstawe przemiany materii. Zasada
oczyszczania jest taka sama, jak w przypadku naturalnego samooczyszczania sie zbiornikow wodnych. Réznica polega na
stworzeniu optymalnych warunkdéw przebiegu procesu (obecno$¢ tlenu, pozywki, mieszanie mechaniczne, temperatura,
pH itp.), ktére zwiekszaja szybkos¢ i skuteczno$¢ procesu. Metody biologiczne dzieli sie na naturalne i sztuczne. Do
naturalnych zlicza sie metode pol irygacyjnych i pél filtracyjnych. Do sztucznych zalicza sie metode ztoza sptukiwanego i
osadu czynnego.

We wszystkich metodach biologicznego oczyszczania sciekdw zachodza nastepujace procesy:
- rozktad substancji organicznych do CO2, NH3, H20;

- nitryfikacja, czyli utlenienie NH3 za pomoca bakteriiNitrosomonas do azotynéw, a nastepnie za pomoc3 bakterii
Nitrobacter do azotanow,

- denitryfikacja, czyli przemiana azotanéw do postaci azotu gazowego - N>

Oczyszczanie Sciek6w za pomoca osadu czynnego polega na wytworzeniu w objetosci $ciekow ktaczkoéw o wymiarze
50 - 100 pm o bardzo silnie rozwinietej powierzchni. Ktaczki zbudowane sg z mineralnego jadra koloru brazowego lub
bezowego, a na powierzchni w Sluzowej otoczce zawieraja liczne bakterie z grupy heterotroféw. Zanieczyszczenia
organiczne sg absorbowane na powierzchni ktaczkéw i mineralizowane na skutek proceséw metabolizmu zachodzacych
w mikroorganizmach. Aby zapewni¢ prawidlowy przebieg procesu ktaczki powinny by¢ réwnomiernie unoszone w masie
Sciekow przeptywajacej przez komore napowietrzania. Metoda osadu czynnego wymaga doprowadzenia tlenu jako
substratu bioutleniania zanieczyszczen organicznych. Po zakoniczeniu procesu napowietrzania $cieki kierowane s3 do
osadnika wtoérnego, gdzie nastepuje oddzielenie osadu czynnego od cieczy. Nadmiarowy osad poddawany jest



odwodnieniu i suszeniu, ciecz zrzucana do odbiornikéw jakimi moga by¢ np. stawy rybne, a nastepnie odprowadzana do
ciekéw naturalnych.

Sztuczne zloze biologiczne sktada sie z rusztu, na ktérym utozona zostata warstwa kruszywa, koksu, zuzla, tufow
wulkanicznych, kamienia, gruzu ceglanego itp. Istotne jest r6wnomierne rozrzucenie cieczy na catag powierzchnie ztoza.
Procesy zachodzace na powierzchni wypehienia ztoza sa podobne do proceséw na powierzchni gleby pdl irygacyjnych.
Tworzy sie blona biologiczna, w sktad ktérej wchodzg mikroorganizmy roslinne i zwierzece. Ich dziatanie polega na
utlenieniu i mineralizacji substancji zawartych w Sciekach.

Ztoza sptukiwane (wysokoobcigzone). S3 to ztoza o podobnej budowie. Grubo$¢ warstwy wypelnienia wynosi 2-4 m. Ze
wzgledu na wieksze objetoSciowe obcigzenie ztoza mineralizacja zanieczyszczen nie zachodzi na nich catkowicie.
Powstajg na nich duze ilo$ci ktaczkowatej btony biologicznej, ktora jest czeSciowo unoszona przez odptywajace Scieki.
Nadajg sie do oczyszczania $cieko6w o niewielkim stezeniu.

Biomembranowe oczyszczanie $ciekéw jest to jedna z metod oczyszczania, polegajgca na zblokowaniu modutéw
ultrafiltracyjnych z reaktorem biologicznyczm osadu czynnego. Mieszanina $ciek6w z osadem czynnym ulega w tym
procesie zatezeniu, gdyz na zewnatrz odprowadzany jest permeat pozbawiony catkowicie zawiesin, a retentat zawracany
jest w cato$ci badZ w czesci do bioreaktora. W powigzaniu z technikami odwréconej osmozy ze $ciekéw daje sie usuwacé
réwniez sole mineralne.

Roslinne oczyszczalnie Sciek6w W ostatnich latach jako alternatywa dla matych "technicznych" oczyszczalni $ciekéw,
szczegblnie dla jednego lub grupy budynkéw, pojawity sie oczyszczalnie Sciekéw z udziatem roslin. Technologia
oczyszczalni Sciekdéw przy uzyciu roslin jest stosunkowo mtoda.

Aktualnie w Polsce w oczyszczalniach mechanicznych oczyszczane jest 30% ogoétu Sciekéw, w oczyszczalniach
biologicznych 37% Sciekdw, w oczyszczalniach chemicznych 6% i az 27% Sciekow wytwarzanych na terenie Polski nie
jest w ogoble oczyszczane.

77. ROZDZIELANIE (EKSTRAKCJA NADKRYTYCZNA, MEMBRANY, ODWROCONA OSMOZA, DIALIZA,
BIOSORPC(CJA)

Ekstrakcja nadKkrytyczna po angielsku (supercritical fluid extraction - SFE) to technika ekstrakcyjna, w ktorej
ekstrahentem jest substancja (rozpuszczalnik lub gaz) znajdujaca sie w stanie nadkrytycznym, a wiec w
warunkach ci$nienia i temperatury wyzszych od jej parametréw krytycznych.

Rozpuszczalnik lub gaz w stanie nadkrytycznym, zwany inaczej ptynem nadkrytycznym cechuje gestos¢ i
zdolnos$¢ rozpuszczania, ktore sg charakterystyczne dla rozpuszczalnikéw ciektych, natomiast szybkos$¢ dyfuzji,
Scisliwosé, lepkosc¢ i zdolno$¢ penetracji s takie jak w gazach.

Potgczenie wtasciwosci rozpuszczalnikow ciektych i gazowych stanowi gtéwna zalete procesu ekstrakcji
nadkrytycznej i jest bardziej konkurencyjna w stosunku do tradycyjnych metod ekstrakcyjnych.

Ekstrakcja nadkrytyczna znajduje wiele zastosowan, w szczegdlnosci w przemysle spozywczym, do ekstrakc;ji
chmielu, dekofeinizacji kawy i herbaty, ekstrakcji naturalnych barwnikéw (B-karoten), aromatéw (np. owocéw
cytrusowych czy wanilii),przypraw( imbir), dezodoryzacji ttuszczéw i obnizaniu zawartosci alkoholu czy
nikotyny.

Wydajnos¢ procesu SFE zalezy od parametréw proceséw jak i doboru ptynu nadkrytycznego. Najcze$ciej
uzywanym jest dwutlenek wegla, ze wzgledu na niskg temperature krytyczng ( 31°C) oraz niskie ci$nienie
krytyczne, oraz na nietoksycznos¢, niepalnos¢ i tatwy dostep do surowca. Dwutlenek wegla jest
rozpuszczalnikiem niepolarnym, dobrze rozpuszcza weglowodory i niektore ttuszcze.

Najwazniejszymi parametrami procesu ekstrakcji nadkrytycznej s3: gestos¢, ciSnienie , temperatura oraz czas
ekstrakcji. Zdolnos$¢ substancji do ekstrakcji w stanie nadkrytycznym zwieksza sie ze wzrostem gestosci, ktéra
zalezy z kolei od ci$nienia. Natomiast wzrost temperatury powoduje zwiekszenie zdolno$ci do rozpuszczania.



Czas kontaktu ekstrahenta z substancja ekstrahowang réwniez wptywa na wydajno$c¢ procesu, im jest on
wiekszy, tym lepiej proces zachodzi.

W procesie ekstrakcji nadkrytycznej mozemy wyréznic¢ 3 etapy:

1- Sprezanie rozpuszczalnika do stanu nadkrytycznego
Rozpuszczalnik doprowadzony do stanu nadkrytycznego w sprezarce kontaktuje sie z surowka,
nastepnie jest zatadowywany do ekstraktora.

2- Ekstrakcja ci$nieniowa, w ktorej nastepuje wlasciwa cze$¢ procesu.

3- Woydzielanie sktadnika ekstrahowanego. Po procesie ekstrakcji nastepuje separacja sktadnika
ekstrahowanego poprzez zmniejszenie temperatury lub ci$nienia. W praktyce zmniejsza sie oba
parametry.

W konicowym etapie procesu rozpuszczalnik ( a w naszym przypadku CO2) regeneruje sie, i ponownie uzywa
do ekstrakcji nadkrytyczne;j.

Istnieja rowniez 3 warianty ekstrakcji w stanie nadkrytycznym: jest to ekstrakcja dynamiczna, statyczna i
recyrkulacyjna, ktdre réznig sie obiegiem ekstrahenta w procesie.

Zalety metody

- Mozliwos$¢ regulowania rozpuszczalnosci poszczegolnych sktadnikow w
Zaleznosci od temperatury i ciSnienia procesu;

- prowadzenie procesu w niskiej temperaturze;

- stosowanie nietoksycznych rozpuszczalnikow;

- catkowite wydzielenie rozpuszczalnika z ekstraktu;

- proces ekstrakcji przebiega bez dostepu powietrza, co chroni substancje przed

utlenianiem;

- mozliwo$¢ recyrkulacji rozpuszczalnika, co obniza koszty;

Do wad mozna zaliczy¢:

- konieczno$¢ stosowania drogiej wysokoci$nieniowej aparatury, co znacznie
ogranicza jej rozpowszechnienie;

- ponoszenie znacznych naktadéw energii na sprezanie rozpuszczalnika.

Odwrdécona osmoza (00) - stuzy do rozdzielania substancji rozpuszczonych w wodzie o matej masie
czasteczkowej. Podstawa tego procesu jest zjawisko osmozy polegajacy na transporcie rozpuszczalnika przez
warstwe membrany pétprzepuszczalnej (przepuszczalnej dla rozpuszczalnika, a nieprzepuszczalng dla
substancji rozpuszczonych). Jezeli membrana oddziela roztwory o ré6znym ci$nieniu osmotycznym, to
nastepuje osmotyczny przeptyw rozpuszczalnika do roztworu o wiekszym stezeniu az do momentu gdy réznica
ci$nien po obu stronach membrany bedzie réwna ci$nieniu osmotycznemu (ktére jest charakterystyczne dla
danego roztworu). Zwiekszenie ciSnienia wewnetrznego powyzej wartosci ci$nienia osmotycznego spowoduje
wzrost potencjatu chemicznego rozpuszczalnika w roztworze i jego przeptyw w kierunku przeciwnym do
kierunku wytyczonego osmozg (tzn. rozpuszczalnik bedzie przeptywat przez membrane z roztworu bardziej
stezonego do rozcieniczonego). Zjawisko to nazywa sie odwrotng osmozg. Do odwrdconej osmozy najczesciej
stosuje sie membrany z poliamidéw aromatycznych oraz z octanu celulozy. Membrany te sg zdolne do
zatrzymywania substancji rozpuszczonej o Srednicy mniejszej od 10-10 m . Integralna cze$¢ instalacji
odwroconej osmozy stanowig urzadzenia do czyszczenia membran.

Ultrafiltracja (UF) - metoda ta s3 zatrzymywane substancje niejonowe. Separacja polega na fizycznym
odsiewaniu, a sprawnos$c¢ procesu zalezy od porowatosci membran i wielkos$ci czgstek substancji
rozpuszczonej. Metoda tg sa separowane czastki o srednicy 0,0001-0,02 mikrometra lub masie czasteczkowej
od 1000 do 100000. Polisulfon jest jednym z najbardziej odpowiednich polimerédw stosowanych do
wytwarzania membran ultrafiltracyjnych. O selektywnosci membran sitowych decydujg wielkos¢ i rozktad
wielkosci poréw w warstwie powierzchniowej poréw. Podobnie jak w odwréconej osmozie w sktad instalacji



ultrafiltracji musi wchodzi¢ elementy umozliwiajace czyszczenie i przemywanie membran.

Elektrodializa (ED) - sita napedowa w tym procesie jest roznica potencjatu elektrycznego po obu stronach
membrany , przez ktéra transportowane sg jony z roztworu o stezeniu mniejszym do roztworu o stezeniu
wiekszym. Stosowane membrany sg wykonane z zZywic kationowymiennych i anionowymiennych. Membrany
kationowymienne (natadowane ujemnie) pozwalajg na przej$cie kationéw, za§ membrany anionowymienne
(natadowane dodatnio) przepuszczajg aniony. Membrany takie mogg by¢ otrzymywane z przestrzenie
usieciowanych polimeréw z wbudowanymi grupami jonowymiennymi zdolnymi na dysocjacji. Membrany do
elektrodializy sg produkowane z hydrofobowych polimeréw takich jak: polietylen, polistyren, polisulfon, a
produktu handlowe maja ksztatt arkuszy.

Proces . .

membranowy | 2ZY Sita napedowa Typ membran Zastosowania
asymetryczne

Osmoza membrany

ciecz/ciecz [rdznica cisnien do 20 MPa obrobka uktaddw wodnych

rozpuszczalno -
dyfuzyjne

odwracona (Q0)

Nanofiltracia frakcjonowanie substancji

ciecz/ciecz réznica cisnien okoto 2MPa |asymetryczne

(NF) rozpuszczonych w r-rach wodnych
: zatezanie, frakcjonowanie i
?&t;fﬁltracja ciecz/ciecz \réznica cisnien okoto 1MPa ranseyr:ﬂnt?;awni'zgsrowate oczyszczanie makromolekularnych

roztwordw wodnych

symetryczne z
whbudowanymi
grupami jonogennymi

oddzielanie jonow z roztworow
wodnych

pole elektryczne prostopadte
do membrany

Elektrodializa

(ED) ciecz/fciecz

78. PIGMENTY NIEORGANICZNE - ZWIAZKI TYTANU

Pigmenty nieorganiczne s3a to trudno rozpuszczalne substancje state. Stosuje sie je w przemysle tworzyw
sztucznych, gtéwnie w celu nadania wyrobom barwy.

Gléwne zastosowania pigmentow:

produkcja farb i lakieréw, papieru;
wyrob tworzyw sztucznych i gumy;
wildékna ceramiczne;

atramenty i farby graficzne;

szkla, emalia;

RézZnica miedzy barwnikami a pigmentami:

Pigmenty nie wchodzg w reakcje z polimerami w przeciwienistwie do barwnikéw, ktore tworza wigzania
chemiczne z polimerami dzieki obecnosci grup aminowych lub sulfonowych.

Pigmenty s3 tansze i produkowane sg na skale masowa.
Pigmenty nieorganiczne dzielimy na:
v naturalne (farby ziemne)-jaskrawo zabarwione mineraty lub skaty;

v’ sztuczne (syntetyczne)-otrzymane z surowcoéw mineralnych tlenki metali i sole;
*  m.in. wlasnie tytanu (tzw. biel tytanowa)

Pigmenty na bazie tytanu (bieli tytanowej) mozemy podzieli¢ na dwie grupy (réznigce sie miedzy sobg
strukturg krystaliczna):

grupa rutylu- wykazuja staba aktywno$¢ fotochemiczna, ktéra mozna wyeliminowac przy uzyciu tlenku
glinowego; dezaktywowane pigmenty rutylowe catkowicie chronig polimery przed dziataniem promieni UV;




odmiana rutylowa jest bardziej ceniona jako pigment, poniewaz ma wieksza metnos$¢ i odpornosé
fotochemiczng;

grupa anatazu-wykazujg aktywnos$¢ fotochemiczng, Anatazu uzywa sie w przypadku gdy chodzi o uzyskanie
szczegdblnie intensywnego biatego odcienia,

Metody produkowania pigmentéw nieorganicznych:

e metoda kontrolowanej hydrolizy siarczanu tytanu (VI);
e spalanie czterochlorku tytanu w powietrzu;
Metoda siarczanowa:

Surowcami w metodzie siarczanowej s3 flotacyjne koncentraty ilmenitowe o zawartosci 45-60% TiO,. Proces
ma charakter periodyczny. W procesie rozrdznia sie czes¢ ,czarng”- opierajaca sie na rozktadzie surowca i
oddzieleniu Zelaza, oraz cze$¢ biatg opierajaca sie na wydzieleniu i obrébce pigmentu.

Metoda chlorkowa:

Surowcami w tej metodzie sg rutyl naturalny lub pochodzacy z uszlachetniajgcej przerébki ilmenitu oraz zuzle
tytanowe. Proces ma charakter ciaggly. Otrzymywane produkty w poréwnaniu z produkcjg siarczanowa sg
wyzszej jakoSci.

Zastosowanie bieli tytanowej:

V' przetwoérstwo tworzyw sztucznych: produkcja poliolefin polichlorku winylu (rury, ptytki, kable);
v’ przemyst farb i lakierow;

v’ przemyst papierniczy;

v' przemyst ceramiczny, gumowy, budowlany, samochodowy, kosmetyczny;

79. PIGMENTY NIEORGANICZNE - ZWIAZKI CHROMU, ZELAZA, CYNKU OLOWIU

PIGMENTY CHROMOWE
OPIS PROCESU:

Tlenek chromu (III) produkuje sie przez redukcje zwigzkdw chromu (VI) w procesie przebiegajacym w fazie
statej zgodnie z reakcja:

Na2Cr207 + S = Cr203 + Na2504

Gtownym produktem ubocznym reakcji kalcynacji jest siarczan sodu, drugim SO2. Po reakcji produkt
przemywa sie wodg dla usuniecia rozpuszczalnych w wodzie soli, a nastepnie suszy, miele i pakuje dla
transportowania.

PROCES PRODUKCJI PIGMENTU CHROMOWEGO STOSOWANY W POLSKIM PRZEMYSLE CHEMICZNYM

Produkcja zielonego Cr203 w polega na rozktadzie bezwodnika kwasu chromowego CrO3 w wysokiej
temperaturze, zmieleniu na sucho i na mokro otrzymanego Cr203, odmyciu cze$ci rozpuszczalnych w wodzie
(siarczany) oraz wysuszeniu w suszarce rozpytowe;j.

Bezwodnik chromowy rozktada sie w piecu w temperaturze 900 - 1000°C zgodnie z reakcja:

2Cr03 =Cr203 +3/2 02



Otrzymany tlenek mieli sie poczatkowo na sucho w mtynie kulkowym, a nastepnie podaje do gaszalnika z
wodag, skad zawiesina tlenku w wodzie przechodzi do mtyna wibracyjnego. Pozostaly nieroztozony CrO3
redukuje sie przy pomocy siarczanu hydroksyloaminy. Zmielony na mokro tlenek odfiltrowuje sie na prasie
filtracyjnej i po odfiltrowaniu podaje na suszarke rozpytowa, skad przechodzi do zbiornika magazynowego.
Gotowy produkt pakuje sie zgodnie z wymaganiami odbiorcy. Proces prowadzi sie w sposoéb ciagty w instalacji
przeznaczonej do tej produkcji. Zdolno$¢ produkcyjna instalacji wynosi 3 Mg/d (720 Mg/rok).

PIGMENTY CYNKOWE
PROCESY PRODUKC]JI TLENKU CYNKU- ZnO (biel cynkowa)
CIAGEA METODA WYTWARZANIA TLENKU CYNKU

W metodzie tej cynk po stopieniu i odparowaniu zostaje w komorze reakcyjnej utleniony do tlenku.
Zawiesina powstatego tlenku cynku przechodzi najpierw przez komore osadczg, a nastepnie przez tzw. balon
osadczy, gdzie osadza sie gtbwna masa tlenku cynku. Pozostata ilo$¢ tlenku jest usuwana z gazéw na filtrach
workowych. Uzyskany tlenek z komory i filtrow jest pakowany zgodnie z zaméwieniami odbiorcéw. Instalacja
jest przeznaczona tylko do produkcji tlenku cynku, a jej zdolno$¢ produkcyjna wynosi 5000 Mg/ rok.

Huta ,0tawa” S.A posiada 3 instalacje produkujace ZnO w oparciu o piec jednoretortowy.

OKRESOWA METODA WYTWARZANIA TLENKU CYNKU

W metodzie okresowej cynk topi sie i odparowuje, a nastepnie utlenia w komorze reakcyjnej pieca obrotowego.
Zawiesina powstatego tlenku cynku przechodzi najpierw przez komore osadczg, a nastepnie przez tzw. balon
osadczy, gdzie osadza sie gtdbwna masa tlenku cynku. Pozostata ilos¢ tlenku jest usuwana z gazéw na filtrach
workowych. Uzyskany tlenek z komory i filtrow jest pakowany zgodnie z zaméwieniami odbiorcow. Instalacja
jest przeznaczona tylko do produkgc;ji tlenku cynku, a jej zdolnos¢ produkcyjna wynosi

4700 Mg/rok. Jako surowce stosuje sie cynk elektrolityczny oraz cynk twardy w ilo$ciach zaleznych od
zawartosci zanieczyszczen. W uktadzie typowym stosuje sie po 50% kazdego z surowcéow.

PROCESY PRODUKC]JI FOSFORANU CYNKU
Produkcja fosforanu cynku obejmuje:

¢ fosforan cynku

¢ fosforan glinowo - cynkowy

¢ fosforan wapniowo - cynkowy

OPIS PROCESU:

¢ Produkcja fosforanu cynku polega na reakcji bieli cynkowej zawieszonej w wodzie z kwasem fosforowym
dozowanym do odpowiedniego pH, jego modyfikacji, mieleniu i suszeniu goragcym powietrzem. Gotowy suchy
produkt pakuje sie zgodnie z wymaganiami odbiorcy.

¢ Produkcja fosforanu glinowo - cynkowego polega na reakcji wodorotlenku glinu z kwasem fosforowym i bielg
cynkowa w odpowiednio dobranym czasie i do odpowiedniego pH. Pozostate fazy procesu s3 takie same, jak dla
fosforanu cynku.



¢ Produkcja fosforanu wapniowo - cynkowego polega na reakcji bieli cynkowej i wodorotlenku wapnia
zawieszonych w wodzie z kwasem fosforowym dozowanym w odpowiednim czasie, do okre$lonego pH.
Pozostate fazy procesu s3 takie same, jak dla fosforanu cynku

Pigment produkowany jest w procesie ciggtym, w instalacji przeznaczonej do tego celu o zdolnosci
produkcyjnej: 8 Mg/dobe (2000 Mg/rok).

Biele: otowiana, cynkowa, litopon

Zokcienie: cynkowa, neapolitanska, chromowa, ochra zétta
Btekity: pruski

Zielenie: chromowa, cynkowa, szmaragdowa

Brazy: Ochra brazowa, umbra

Czernie: Zelazowa

Czerwienie: ochra czerwona, czerwien chromowa

Biel olowiana (kremska)
2PbCO3*Pb(OH):

otrzymywanie: CO2 i CH:COOH

biel wenecka, hamburska, holenderska

Biel cynkowa (chinska)
Zn0

otrzymywanie: ZnS i ZnCO3
pochtanianie CO,

Litopon
ZnS + ZnO
Zaktady chemiczne w Zarowie i Tarnowskich Gérach

Zo6kcien chromowa

PbCrO4

Zokcien cytrynowa, krélewska, otowiana, paryska i patentowa
Z btekitem paryskim zielen chromowa

Zo6kcien cynkowa
ZnCr04*Zn(OH)2 (K2Cr207)
mato wydajna i stabo kryjaca

Zé6kcien neapolitanska
Pb(SbO3)

Blekit pruski (zelazowy, berlinski, paryski, chinski)
F64[FE[CN)6]3

kolor armii pruskiej

leczenie zatru¢



80. OTRZYMYWANIE GLINU

Surowcami do otrzymywania glinu sg gtéwnie boksyty. Gtdéwnym sktadnikiem boksytéw: sg uwodnione tlenki
glinu jako domieszki wystepuja gtéwnie krzemionka w postaci kaolinitu i tlenek zelazowy. Boksyty z wieksza
domieszka krzemionki noszg nazwe boksytéw biatych, a z domieszka gtéwnie tlenkéw Zelaza i tytanu-
czerwonych. Surowcem do produkcji aluminium sg gtéwnie boksyty czerwone. Boksyty wykorzystywane w
przemysle zawieraja zwykle po wysuszeniu 50-60% Al;03,1-23,5% Fe;03, 1-6% Si0O2, 1-3% TiO..

Najwieksze wydobycie boksytow majg USA, Gujana, Wegry, oraz Francja.
Boksyty przerabia sie na hutniczy tlenek glinu metodami zasadowymi, do ktérych zalicza sie:

e metoda Bayera
e metoda ogniowa Le Chateliera (rzadziej);(polega na spiekaniu boksytéw z soda);

Tlenek glinu mozna otrzymywac réwniez z glin i innych surowcéw zastepczych takimi metodami jak:

metody kwasne

metody spiekowo-rozpadowe
elektroliza

otrzymywanie tlenku glinu z nefelinu
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