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Possibilities of using post-soda lime from the production
of soda ash by the Solvay method

Polska jest drugim producentem sody kalcynowanej w Europie. Roczna produkcja
sody w naszym kraju szacowana jest na 1,2 min ton. Stosowany do produkcji sody
proces Solvay'a generuje znaczne ilosci wspotproduktow, ktdre w zaleznosci od sktadu
i wlasciwosci mogg mie¢ charakter produktu ubocznego lub odpadu, stanowigc istotny
problem zaktadéw produkujacych sode. Nalezy do nich tzw. wapno posodowe, ktdre
w praktyce powstaje na kilku etapach produkcji sody, réznigc sie w sposob istotny
sktadem i wiasciwosciami. W konsekwenciji opis sktadu i wiasciwosci takiego mate-
riatu, z pominieciem doktfadnego Zrédta powstania w procesie technologicznym, jest
czesto niejednoznaczny. Prowadzac badania nad wapnem posodowym konieczne jest
Zzatem zréznicowane podejscie do réznych frakcji wapna posodowego jako odmien-
nych, niezaleznych materiatow.

Niniejsze opracowanie stanowi przeglad wiedzy na temat po-
wstawania, wtasciwosci oraz mozliwosci wykorzystania wapna
posodowego z produkcji sody kalcynowanej metodg Sovay'a.

Wstep

Soda kalcynowana (weglan sodu) jest jednym z podstawowych
surowcow chemicznych uzywanych w przemysle i jednoczesnie
produktem znajdujagcym szerokie zastosowanie w codziennym zyciu.
Az do korica XVIII wieku, soda pochodzita wytgcznie ze Zzrodet natu-
ralnych. Obecnie podstawowym zrédtem pozyskiwania sody sg me-
tody syntezy chemicznej, gtdwnie wykorzystujgcej proces Solvay’a.
Polska jest drugim najwiekszym producentem sody kalcynowanej
w Europie. Roczna produkcja sody w naszym kraju szacowana jest
na 1,2 min ton. Obecnie produkcja jest prowadzona w Inowroctawiu
i Janikowie, w zaktadach nalezgcych do spotki CIECH Soda Polska
S.A ktdra dysponuje mocami produkcyjnymi na poziomie 2,6 min
ton i czterema zaktadami sody: dwoma w Polsce (Inowroctaw i Ja-
nikowo) i po jednym w Niemczech (Stassfurt) i Rumunii (Ramnicu
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Poland is the second producer of soda ash in Europe. The annual production of soda in Poland
is estimated at 1.2 million tonnes. However, the Solvay process used for the production of soda
ash generates significant amounts of co-products, which, depending on the composition and
properties, may be a by-product or waste, constituting a significant problem for soda production
plants. They include the so-called "post-soda lime", which in practice is formed at several stages
of soda production, differing significantly in composition and properties. As a consequence,
the description of the composition and properties of such material, omitting the exact source
of its formation in the technological process, is often ambiguous. When conducting research
on post-soda lime, it is, therefore, necessary to have a differentiated approach to different
fractions of post-soda lime as separate, independent materials.

This study is a review of knowledge on the formation, properties, and possibilities
of using post-soda lime from the production of soda ash using the Sovaya method.
Keywords: postsoda lime, circular economy, neutralization of fluorides, industrial
waste, sorbents

Valcea). Lokalizacja zaktadéw produkeyjnych zostata wybrana ze
wzgledu na wystepowanie w tej okolicy zt6z podstawowych su-
rowcdw do produkgji, tj. zt6z soli kamiennej oraz wapieni [1]. Udziat
ilosciowy grupy w rynku sody kalcynowanej w Polsce siega ok.
95%, w Europie wynosi 1618%, a na rynku swiatowym ok. 4% [2].
We wszystkich zakfadach jest wykorzystywana metoda Solvay’a,
generujaca znaczne ilosci wspotproduktow, czesto o charakterze
odpadow. Jednym z gtéwnych tego typu materiatow jest tzw. wap-
no posodowe, ktdrego wykorzystanie ma duze znaczenie zaréwno
z punktu widzenia ekonomii jak i zielonej chemii (GOZ).

Produkcja sody metodq Solvay'a

Metoda Solvay’a jest znana od potowy XIX wieku i jest dobrze
opisana w literaturze fachowej. Klasyczny schemat technologiczny
przedstawiono na rysunku 1.

Nalezy zauwazy¢, ze w ogélnym schemacie produkcji sody meto-
da Solvay'a nie wystepuje wapno posodowe jako odpad czy produkt
uboczny (wspotprodukt), mimo iz wskazniki wynikajgce z konkluzji
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2 NHj3 + H,0

2 NaHCO,

CO, + H,0
cacCl, -

N32CO3

Rys. 1. Schemat otrzymywania weglanu sodu metoda Solvaya [3]

Najlepszych Dostepnych Technik (BAT — Best Available Technolo
gy) dla produkcji sody z wykorzystaniem metody Solvay'a, opisanej
w dokumentach referencyjnych Wielkotonazowych Chemikaliéw
Nieorganicznych (LVIC-S - Large Volume Inorganic Chemicals — So-
lids and Others Industry)[4] [5], wskazuja, iz w Polsce, przy zatozeniu
rocznej produkcji 1,2 min ton sody, powstaje ok. 600—800 tysiecy
ton wapna posodowego.

Tak duza ilos¢ wapana posodowego wynika z faktu, ze soda
syntetyczna jest wytwarzana gtéwnie z surowcow naturalnych, za-
wierajgcych czesto zanieczyszczenia, ktdre w procesie produkcyjnym
muszg by¢ usuwane. W wyniku tych proceséw moga powstawac
strumienie materiatow, ktore w zaleznosci od mozliwosci wykorzy-
stania sg produktami zbywalnymi (wspdtprodukty, produkty ubocz-
ne) lub odpadami. Zawierajg one gtéwnie inertny materiat zawarty
w strumieniach surowcéw dodawanych zazwyczaj w nadmiarze
w stosunku do warunkow stechiometrycznych, np. wapien z ka-
mienia wapiennego i chlorki z solanki.

Tym samym, aby w petni zobrazowac proces Solvay'a, nalezy
przyjac, ze podczas produkcji sody powstajg trzy gféwne strumienie
materiatéw (rys. 2). Jest to soda kalcynowana bedgca gtéwnym
produktem, chlorek wapnia stanowigcy wspdtprodukt posiadajacy
rowniez wartos¢ handlowg oraz wapno posodowe majagce cechy
produktu ubocznego badz odpadu, w zaleznosci od parametrow
osiagnietych w procesie produkcyjnym.

Powstawanie wapna posodowego
w procesie produkcji sody

W sumarycznym réwnaniu reakcji powstawania sody nie wyste-
puje wapn ani jego zwigzki:

2NaCl+2NH,+2CO0,+2H,0 = 2NaHCO,} + 2 NH,Cl

jednakze produkty/odpady, ktérych podstawowym sktadnikiem sa
zwigzki wapnia, powstaja na kilku etapach produkcji sody. Zazwyczaj
sg okreslane ogdlnie jako ,wapno posodowe”, ale mogg w sposob
istotny rozni¢ sie wiasciwosciami. Dlatego przy ocenie mozliwosci
wykorzystania, nalezy zawsze bra¢ pod uwage etap produkcyjny,
z ktérego pochodzi dana partia ,wapna posodowego’.

Produkcje sody metodg Solvay'a, ze szczegdinym uwzglednie-
niem miejsc, w ktorych wystepujg zwigzki wapnia, ilustruje schemat
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Rys. 2. Produkty powstajace w procesie Solvay'a i ich gtéwne zastosowania

Solanka Wapien,
NaCl koks
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Absorpcja .@
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Karbonizacja
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[ NaHCO; } ll
Kaleynacja

produkt

produkt
N32C03

uboczny
CaCl,

Rys. 3. Schemat produkcji sody metoda Solvay'a. Opracowanie wtasne na
postawie[6]. Oznaczenia na schemacie: WP_S — wapno posodowe z oczysz-
czania solanki, WP_W — wapno posodowe z przygotowania mleka wapien-
nego, WP_N — wapno posodowe nawozowe, WP_P — wapno posodowe
pozaklasowe, WP_K — wapno posodowe z klarownika.
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przedstawiony na Rysunku 3, zawierajgcy szereg etapow, krotko
scharakteryzowanych ponize;j.

Wypalanie kamienia wapiennego i gaszenie wapna — jest to
proces, ktory polega na rozktadzie termicznym kamienia wapiennego
w piecach wapiennych, wg rownania:

CaC0O, =CO,t +Cal

Kamien wapienny (wapien) do produkcji sody nie moze zawiera¢
mniej niz 90% CaCo,,

Powstajgcy ditlenek wegla jest podstawowym surowcem
w procesie karbonizagcji solanki, a tlenek wapnia (wapno palone)
wykorzystuje sie w postaci wapna gaszonego (mleko wapienne)
do regeneracji amoniaku. Mleko wapienne — zawiesine koloidalng
wodorotlenku wapnia w wodzie, otrzymuje sie w wyniku reakcji wody
z wapnem palonym. Ta cze$¢ wapienia, ktéra nie wypalita sie (skata
ptonna) lub wypalita nieprawidtowo (niedopaty), nie tworzy mleka
wapiennego i jest wydzielana jako odpad. Jest to rodzaj wapna
posodowego o stosunkowo duzym uziarnieniu i zawierajgcy duze
ilosci wodorotlenku wapnia (na schemacie oznaczony jako WP_W).

Oczyszczanie solanki — solanke w postaci nasyconego roztworu
otrzymuije sie przez tugowanie wodg poktaddw soli kamiennej. Taki
roztwor, oprocz NaCl, zawiera réwniez jony Ca, Mg*, Fe*/Fe™, SO, *
oraz SiO,. Solanka do produkcji sody powinna zawiera¢ ok. 300—-315
g/L NaClinie moze zawiera¢ zanieczyszczen, ktére usuwa sie przez
strgcanie wodorotlenkiem sodu i wapnia oraz weglanem sodu. Na
tym etapie powstajg znaczne ilosci osadow w postaci zwigzkow
weglanowych, siarczanéw oraz wodorotlenkdw. Z uwagi na wysoka
zawartos¢ wapnia, osady te sg okreslane jako wapno posodowe
(oznaczone jako WP_S). Ze wzgledu na bardzo duze zasolenie po-
zostatoscig solanki (zawartos¢ chlorkéw czesto przekracza 10 %),
sg zbierane oddzielnie lub tgczone z innymi strumieniami wapna
posodowego kierowanego do sktadowania.

Absorpcja amoniaku przez solanke — ditlenek wegla Zle rozpusz-
cza sie w solance, dlatego nasyca sie jg amoniakiem, otrzymujac tzw.
solanke amoniakalng, w ktérej ditlenek wegla rozpuszcza sie dobrze.
Z tego wzgledu pierwszym etapem produkgcji sody jest absorpcja
amoniaku w solance.

Karbonizacja amoniakalnego roztworu solanki - jest to pod-
stawowa operacja technologiczna w produkgji sody. W wyniku kar-
bonizacji zachodzi przemiana chlorku sodu w wodoroweglan sodu
stanowigcy potprodukt, z ktdrego bezposrednio otrzymuije sie sode.
Jest to proces kilkuetapowy.

2NH,+H,0+CO0, -~ (NH,),CO,

(NH,),CO, + H,0+ CO, = 2 NH,HCO,

NH,HCO, + NaCl = NaHCO, ++ NH,ClI

Sumaryczny zapis tych reakgji jest nastepujacy:

2NaCl +2NH, +2 CO, + 2 H,0 = 2 NaHCO,} + 2 NH,Cl

Warto zwrdci¢ uwage na fakt, iz pomimo zuzywania wapienia
w ilosciach poréwnywalnych ze zuzyciem solanki, zwigzki wapnia
nie wystepujg w podstawowych rownaniach reakcji syntezy sody.

Kalcynacja bikarbonatu - odfiltrowany osad wodoroweglanu
sodu (bikarbonat) poddaje sie termicznemu rozktadowi wedtug re-
akeji:

2 NaHCO, = Na,C0,+H,0+CO, t

Wytworzona w ten sposdb soda jest podstawowym produktem
procesu.

Regeneracja amoniaku i ditlenku wegla — tug macierzysty po od-
dzieleniu bikarbonatu zawiera amoniak w postaci weglandw i chlorku
amonu. Weglany amonu juz w temperaturze 50°C rozktadajg sie
z wydzieleniem amoniaku i ditlenku wegla, ktére sg zawracane do
produkciji:
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NH,HCO, = NH, + H,0+ CO, t

(NH,),CO, = 2 NH,+ H,0 + CO,t

Rozkfad chlorku amonu nastepuje w reakcji z wodorotlenkami.
Przy produkgji sody jest to wodorotlenek wapnia w postaci mleka
wapiennego powstajgcego w procesie gaszenia wapna palonego :

NH,Cl + Ca(OH), = 2 NH, t + CaCl, + 2 H,0

W praktyce, do tugu pokrystalizacyjnego po oddzieleniu kryszta-
tow NaHCO, dodaje sie mleko wapienne i poddaje destylacji w celu
oddzielenia amoniaku i ditlenku wegla.

Z ptynu podestylacyjnego odzyskuje sie chlorek wapnia, ktéry
stanowi produkt uboczny, podobnie jak faza stata oddzielona z ptynu
podestylacyjnego — nazywana wapnem posodowym, ktérego naj-
wieksze ilosci powstajg na tym etapie. Sktad ptynu podestylacyjnego
zalezy wprost od jakosci surowcow, tj. kamienia wapiennego i solanki
oraz od stopnia przemiany sody, co ma istotny wptyw na wiasci-
wosci i sktad powstajgcego w procesie wapna posodowego, ktdre
ponadto zawiera nieprzereagowany chlorek sodu, chlorek wapnia,
bedacy wynikiem reakcji mleka wapiennego z chlorkiem amonu,
zanieczyszczenia z mleka wapiennego (m. in. zwiazki magnezu,
krzemionka) oraz nadmiar mleka wapiennego.

Wyodrebnianie wapna posodowego

Najstarszg metoda wydzielania wapna posodowego ze sciekdw
poprodukeyjnych jest osadzanie w kaskadowych stawach osado-
wych, tzw. lagunach, w ktérych nastepuje sedymentacja i naturalne
osuszanie. Na laguny sg zazwyczaj kierowane wszystkie osady po-

Rys. 4. Zdjecie wapna posodowego pozaklasowego (z lewej) oraz klarow-
nika (z prawej). Zrédto: wykonanie wiasne
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wstajgce w procesie, w tym wapno posodowe z procesu otrzymy-
wania mleka wapiennego czy z oczyszczania solanki, gdzie sg one
mieszane z wapnem posodowym z procesu regeneracji amoniaku.
Obecnie na tym etapie, do wydzielania wapna posodowego stoso-
wane sg prasy filtracyjne, ktére umozliwiajg uzyskanie petnowarto-
$ciowego wapna nawozowego.

Odcieki z lagun oraz z pras filtracyjnych, przed skierowaniem
do ciekdw wodnych, przeptywaja przez tzw. klarowniki, w ktorych
sedymentujg najdrobniejsze czastki wapna posodowego. Wapno
posodowe z klarownikdw charakteryzuje sie bardzo drobnym uziar-
nieniem — ok 2um i stosunkowo wysoka zawartoscig chlorkow,
siegajacg do 15% zawartosci w suchej masie.

W zwigzku z tym mozna na tym etapie wyodrebni¢ 3 rodzaje
powstajgcego wapna posodowego, tj.:
= wapno posodowe mokre — powstaje podczas wydzielania cze-
Sci statych na prasie filtracyjnej, spetniajgce wymagania wapna
nawozowego (oznaczone jako WP_N)
= wapno posodowe pozaklasowe - pochodzgce z prasy filtracyj-
nej, jednak nie spetniajgce parametréow dla wapna nawozowego
(o0znaczone jako WP_P) (Rysunek 4.)
= wapno posodowe z klarownika — osad z odciekdw po prasie filtra-
cyjnej, powstajacy w klarowniku (oznaczone jako WP_K) (Rysunek 4.)

Gtowne kierunki zagospodarowania
wapna posodowego

Jak wynika z przedstawionych informacji, sktad i wtasciwosci
wapna posodowego s3 silnie uzaleznione od etapu produkcyjnego,
w ktorym powstaje, co determinuje mozliwosci jego wykorzystania.
Wapno posodowe, poza zwigzkami wapnia w postaci weglanow,
wodorotlenkow i siarczandw, zawiera takze krzemionke, zwigzki
magnezu i glinu, a takze pozostatosci nieodmytego chlorku wapnia
oraz sodu. Stosunek poszczegolnych sktadnikow zalezy od czasu
deponowania (wodorotlenek wapnia z czasem ulega konwersji do
weglanu wapnia przez reakcje z ditlenkiem wegla zawartym w po-
wietrzu) oraz procesu, w ktérym powstato. Inny sktad ma wapno
posodowe powstate podczas procesu oczyszczania solanki, inny
wapno posodowe z procesu destylacji, przy czym znaczace réznice
wystepujg miedzy wapnem posodowym z pras filtracyjnych, lagun
czy klarownikow.

Na podstawie dostepnych informacji zawartych w literaturze
mozna wskaza¢ nastepujgce zastosowania wapna posodowego.

Rolnictwo

Podstawowym sposobem wykorzystania wapna posodowego
jest zastosowanie w rolnictwie jako wapno nawozowe i do wapno-
wania gleb. Jednakze, aby wapno to mogto by¢ wprowadzane do
obrotu jako nawdz, musi spetniac kryteria okreslone w odpowiednich
przepisach [7], [8], dotyczacych m.in.:

m dopuszczalnych zawartosci kadmu i otowiu w wapnie nawozowym;
= kryterium minimalnej zawartos¢ Ca0;

= maksymalnego uwilgotnienia w zaleznosci od odmiany i typu
wapna;

= w niektérych przypadkach takze stezenie chlorkow i siarczkow.

Dzieki zastosowaniu pras filtracyjnych w zaktadach Ciech Soda
Polska, obecnie roczna produkcja wapna posodowego w postaci
wapna nawozowego wynosi ok. 450 tys. ton/rok [9]. Pozostata czes$¢
jest sktadowana w lagunach, zlokalizowanych w bezposrednim sa-
siedztwie zaktadéw produkcyjnych. Pozwalajg one na lepsze od-
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wodnienie deponowanego materiatu oraz odmycie rozpuszczalnych
zanieczyszczen, np. jondw chlorkowych [10]. Najwiekszym ograni-
czeniem stosowania wapna w rolnictwie jest wilgotnos¢ i zasolenie.
Gtownie sg to sole zawierajgce jony chlorkowe, ktérych zawartose
w wapnie posodowym moze sie miesci¢ w przedziale od 1 do 11%
w suchej masie wapna. Do celéw rolniczych nie stosuje sie wapna
zawierajgcego powyzej 3 % chlorkow [8].

W zwigzku z tym podejmowane sg proby wykorzystania wapna
posodowego w zastosowaniach, w ktérych to ograniczenie nie jest
kluczowe.

Budownictwo

Jednym z gtéwnych kierunkdw moze by¢ np. przemyst budow-
lany [11]- [14] Z przegladu literatury wynika, ze byty prowadzone
badania (w skali laboratoryjnej) nad zastosowaniem wapna poso-
dowego jako wypetniacza przy produkgji asfaltobetonu [11] Prowa-
dzono réwniez badania nad zastosowaniem wapna posodowego
do stabilizacji gruntéw, do budowy konstrukcji ziemnych, oraz do
mineralizacji gleb organicznych przy stabilizacji cementem. W pol-
skim opisie patentowym PL 191946 opisano kompozyt, wigzacy na
bazie cementu (30%), fosfogipsu (20%) oraz wapna posodowego
(20%) z dodatkiem chlorkéw w postaci chlorku wapnia (CaCl,), ce-
mentu i zuzla z elektrowni [12]. Kompozyt ten moze by¢ stosowany
w budownictwie, drogownictwie i gornictwie.

Stabilizacja gruntu

Stabilizacja ekspansywnej gleby przez dodanie wapna to sta-
rozytna praktyka, ktora jest stosowana na catym $wiecie [15]. Jest
skutecznym srodkiem do miekkich i ekspansywnych gruntéw, moze
ogromnie zwiekszy¢ urabialnos¢ i wytrzymatos¢ przy jednocze-
snym ograniczeniu zmian objetosci. Wapno ma wiele zastosowan
w praktyce inzynierii geotechnicznej, takich jak chodniki, stabilizacja
podtoza gruntowego na autostradach, zapory ziemne, okfadziny
kanatow i konstrukcje budowlane. Jako wapno wykorzystywane jest:
Ca0 (tlenek wapnia lub wapno palone), Ca(OH), (wapno hydratyzo-
wane) i CaCO, (weglan wapnia) [16]. Wedtug Eadesa i Grima [17],
dtugotrwatg reakcjg, ktéra powoduje przyrost sity, jest reakcja pu-
colanowa. Produktem tej reakcji sg trudnorozpuszczalane w wo-
dzie uwodnione krzemiany wapnia, tzw. faza CSH. Dodanie wapna
powoduje wzrost pH wody porowej, a w konsekwencji uwalnianie
krzemionki i tlenku glinu z gliny - stajg sie one rozpuszczalne. Reakcja
z wapnem powoduje stopniowe wzmacnianie sie gruntu w czasie.
W glebach gliniastych wystepujg dwie gtéwne reakcje stabilizacji
wapnem — krétkoterminowa i dtugoterminowa. Proces krotkotrwaty
polega na wymianie jondw miedzy jonami wapnia z wapna a kationa-
mi przy powierzchni czgstki gliny, ktéry zachodzi tylko wtedy, gdy jon
wapnia ma wyzszy tadunek, lub ich stezenie jest wieksze niz katio-
now przy powierzchni czastki gliny [18]. Procentowy dodatek wapna
do gleby zalezy od zapotrzebowania gleby na wapno. Metoda po-
wszechnie stosowana do okreslania zapotrzebowania gleby na wap-
no opiera sie na pomiarze wartosci pH roztworu gleby wapiennej [19].
Zastosowanie wapna w stabilizacji powoduje zmiane wtasciwosci
inzynierskich gleby. Wptywa na: poprawe wytrzymatosci, odporno-
$ci na zmeczenie i trwate odksztatcenia, zmniejszenie pecznienia,
poprawe wtasciwosci sprezystych i odpornosci na szkodliwe dzia-
fanie wilgoci. Najlepsze efekty uzyskuje sie w przypadku stosowania
wapna w gruntach sredniodrobnych i drobnoziarnistych, powodujgc
zmniejszenie plastycznosci i pecznienia gruntow ekspansywnych
oraz wzrost ich urabialnosci i wiasciwosci wytrzymatosciowych.
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Wysycone Na* Wysycone Ca?*

Rys. 5. Orientacja czgstek gruntu po wysyceniu jonami sodu oraz wapnia [20]

Spowodowane jest to wymiang jonowa zachodzacg w glebie, pod-
czas ktorej jony Na* sg wymieniane na jony Ca® (Rysunek 5). To-
warzyszy temu zjawisko flokulacji oraz aglomeracji czgstek gruntu,
w wyniku czego grunt plastyczny ulega przeksztatceniu w grunt
quasi-piaskowy dajacy sie zageszczaé. Wskaznik plastycznosci
|, ulega zmniejszeniu przez podwyzszenie granicy plastycznosci,
a to oznacza, ze wiasciwosci mechaniczne gruntu stajg sie mniej
zalezne od ilosci wody zawartej w gruncie [20].

Badania prowadzone przez Indiramma i in. [16] wykazaty, ze
wapno moze by¢ skutecznym stabilizatorem w glebach o zawar-
tosci gliny zaledwie 7% oraz w glebach o wskazniku plastycznosci
ponizej 10. Stabilizacja wapnem bedzie skuteczna tylko w przypadku
materiatow zawierajgcych wystarczajacy ilos¢ gliny, aby zaszta po-
zytywna reakcja. Zazwyczaj wapno dodaje sie w postaci statej, ale
mozna je rowniez mieszac z wodg i stosowac w postaci zawiesiny.
Wapno hydratyzowane jest szeroko stosowane do stabilizacji gruntu,
zwtaszcza gruntu o duzej zawartosci gliny, gdzie najwazniejszg za-
letg jest podniesienie granicy plastycznosci gruntu gliniastego [21].
Dzieki zastosowaniu wapna palonego osiggnieto bardzo szybka
stabilizacje podmoktych miejsc. Stabilizacja wapnem weglanowym
nastepuje po dtuzszym okresie utwardzania, ze wzgledu na mniejsza
dostepnos¢ jondw wapniowych. Materiatem posrednim, pomiedzy
wapnem palonym, a wapnem weglanowym jest wapno posodowe
powstajgce podczas produkcji mleka wapiennego. Badania opisane
przez Olejarczyk i wsp. [22] wykazujg, ze wapno posodowe z produk-
cji mleka wapiennego wykazuje lekkie wiasciwosci puzzolanowe,
i moze by¢ dobrym materiatem do stosowania w mieszankach spoiw
drogowych.

Adsorbenty do usuwania barwnikdw

Adsorpcja jest skutecznym procesem usuwania barwnikow ze
Sciekow. Barwniki anionowe sg na ogot bardziej problematyczne
niz barwniki kationowe. Przewaznie tadunek powierzchniowy tych
adsorbentoéw jest odwracany na dodatni przez wstepng adsorpcije
niektorych kationow wielowarto$ciowych przed probg adsorpcji [23].
Jednym z najpowszechniejszych adsorbentow jest wegiel aktywowa-
ny, ze wzgledu na swoje zdolnosci adsorpcyjne i dobrze rozwinietg
powierzchnie wiasciwa. Jednak jego wysoki koszt sprawia, Ze ciggle
sg poszukiwane inne adsorbenty o podobnej skutecznosci, jednakze
generujgce znacznie nizsze koszty. W ostatnich latach pojawito sie
rosngce zainteresowanie wykorzystaniem tanich adsorbentéw do
usuwania barwnikow ze sciekow.

Savas Sener w swojej pracy [24] zbadat adsorpcje anionowego
barwnika reaktywnego Procion Crimson H-EXL (Reactive Red 231)
na odpadach statych z instalacji sody kalcynowanej. W badaniach
uwzgledniony zostat wptyw temperatury i pH na izoterme oraz wptyw
poczatkowych stezen barwnika i temperatura na kinetyke procesu
adsorpcji. Badania potwierdzity, ze wapno posodowe moze by¢ z po-
wodzeniem stosowane jako adsorbent do usuwania anionowego
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barwnika Procion Crimson H-EXL z roztworéw wodnych. pH roztwo-
row odgrywa wazna role w wydajnosci adsorpcji. Model kinetyczny
pseudo-drugiego rzedu odpowiada dynamicznemu zachowaniu ad-
sorpcji barwnika na wapnie posodowym w réznych poczagtkowych
stezeniach barwnika i temperaturach, w catym badanym zakresie.
Jednak spadek statej szybkosci pseudo-drugiego rzedu i nieznaczny
wzrost wspotczynnikow korelacji modelu pseudo-pierwszego rzedu
wraz ze wzrostem stezenia poczgtkowego moze sugerowac, ze pro-
ces jest kontrolowany nie tylko chemicznie na etapie kontroli szyb-
kosci, ale wigze sie réwniez z pewng adsorpcja fizyczng, ze wzgledu
na site napedowa przy wyzszych stezeniach poczatkowych [24].

Usuwanie jondw fosforanowych i siarczanowych

Ziotkowska i in. [25], [26] wykazali, ze zastosowanie wapna
posodowego nie pogarsza istotnie skutecznosci usuwania jonéw
PO,* z roztworu. Odpad z produkcji sody nadaje sie do usuwania
fosforanow ze skutecznoscig 90 — 96%. Yan VY. i in. [27] doszli do
podobnych wnioskow; ponadto uznali oni, ze zuzyty materiat po
adsorpgji jonow fosforanowych moze znalez¢ zastosowanie w rol-
nictwie jako nawdz fosforanowy, co pozwala zagospodarowac jeden
odpad, nie produkujac jednoczesnie kolejnego [28].

Wapno posodowe znajduje rowniez zastosowanie w usuwaniu
jondéw fosforanowych z roztworéw wodnych, zwtaszcza ze Scie-
kow [25]. Wskazano takze na mozliwo$¢ usuwania jondw siarcza-
nowych [29], [30]. Niestety nie znalazty one szerokiego zastosowania
w praktyce przemystowej.

Topniki fluorkowe

Interesujgcym kierunkiem jest wykorzystanie wapna posodowe-
go do produkcji topnikéw fluorkowych stosowanych w przemysle
ceramicznym czy cementowym [1], [31]. Syntetyczny topnik fluor-
kowy zazwyczaj otrzymuije sie w wyniku reakcji kwasu heksafluoro-
krzemowego ze zwigzkami wapnia — naturalnym weglanem wapnia
(wapien, kreda) wg reakcji:

H,SiF, +3 CaCO, 3CaF, +3CO, +Si0, +H,0

Gtowna trudnoscia tego procesu jest koniecznos¢ zmielenia ka-
mienia wapiennego do wielkosci czgstek ponizej 100 mikrometrow,
gdyz inaczej tworzacy sie na powierzchni ziarna trudnorozpuszczalny
fluorek wapnia blokuje dalsza reakcje i w efekcie znaczna czes$¢ wap-
nia pozostaje nieprzereagowana. W opisie patentowym PL237455
[32] zostat opisany sposob wykorzystania wapna posodowego do
otrzymywania topnika fluorkowego. Wedtug tego wynalazku, jako
Zrodfo wapnia stosuje sie wapno posodowe z produkgji sody, ko-
rzystnie pochodzace z klarownikéw. Wapno takie charakteryzujace
sie bardzo drobnym uziarnieniem i zawiera znaczne ilosci chlorkow,
ktére w tym przypadku nawet pomagajg w przebiegu reakcji [1].

Usuwanie zanieczyszczen fluorkowych

Zwigzki wapnia byty uzywane do neutralizacji fluoru juz w latach
30. XX w. Jony wapniowe reagujg z jonami fluorkdw w wodzie, w wy-
niku czego powstaje nierozpuszczalny osad. Mimo, iz technologia
wytrgcania fluorkdw za pomocg wapnia jest znana juz od bardzo
dawna, to procesy te nadal sg aktualne i stosowane. Poszukuje
sie ciggle nowych materiatow, ktére mogtyby poprawi¢ sprawnos¢
tego procesuy, ale adal powszechnie stosowanymi materiatami do
usuwania F~ sg gtéwnie atun, wapno palone, wapno gaszone, wapien,
wegiel drzewny, fosforan wapnia, siarczan wapnia, chlorek wapnia
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itp. Badania wskazuja, ze materiaty te sg stosowane w rézny sposab,
jednakze podstawowa zasada ich dziatania jest niezmienna [33].
Chemikalia, takie jak CaCl, i Ca0, czesto sg dodawane do wstepnego
wytrgcania fluoru w sciekach. Kazda metoda ma swoje zalety i ogra-
niczenia, i moze by¢ eksploatowana z odpowiednig wydajnoscig
pod warunkiem, ze parametry procesu sg witasciwie dobrane do
usuwania fluoru w odpowiednim zakresie stezen [34]-[36]. Dodatek
wapna jest stosowany gtéwnie do Sciekéw o wysokiej zawarto-
sci fluorkdw. Rozpuszczenie wapna zwieksza aktywnos¢ jondw
wapniowych w wodzie, przesycajac wode w stosunku do fluorytu
(CaF,). Wynikajgce z tego wytrgcenie fluorytu moze obnizy¢ stezenie
fluoru do poziomu ponizej 10 mg/L. Teoretyczna dolna granica wy-
nosi okofo 2 mg/L. Ta dolna granica stezenia jest rzadko osiggana
w praktyce. Gtéwng wadg wapnowania, jest wysokie pH uzdatniongj
wody. Ponadto, gdy przepisy dotyczgce ochrony srodowiska wy-
magaja aby pH nie przekraczato okreslonego poziomu, konieczne
jest regularne monitorowanie, w celu zapewnienia prawidtowego
dawkowania [37], [38].

Kompozyty o wtasciwosciach sorpcyjnych

Biorgc pod uwage obecny stan techniki (na podstawie dostepnej
literatury), wydaije sie, ze jednym z bardziej obiecujgcych zastosowan
wapna posodowego, szczegdlnie frakcji nienadajgcych sie do celow
nawozowych, moze by¢ wytwarzanie kompozytéw mineralno-or-
ganicznych, w ktdrych obok wapna posodowego wykorzystuje sie
szlamy papiernicze z przerobu makulatury, ktére takze sg odpadem
przemystowym powstajacym w znacznych ilosciach przy produkcji
papieru [39]. Kompozyt opracowany przez Olejarczyk i wsp. [22], [30],
jest materiatem na bazie wapna posodowego z klarownika, naniesio-
nego na wiokna celulozowe pochodzace ze szlamdw z przerobu ma-
kulatury. Impregnacja wapnem posodowym widkien celulozowych
obecnych w szlamach, poprawia wodoprzepuszczalnosé otrzyma-
nego materiatu w poréwnaniu do wodoprzepuszczalnosci samego
wapna. Wysoka zawartos¢ zwigzkéw wapnia powoduje, ze opra-
cowany kompozyt moze by¢ stosowany jako skuteczny adsorbent
do usuwania fluorkéw, siarczandw czy fosforandw z wod i Sciekow.

Taki kompozyt, dzieki obecnosci widkien celulozowych, moze
by¢ praktycznie dowolnie ksztattowany, np. do postaci granulek,
pelletow, ptaskich membran, ptyt, cylindréw itp., w zaleznosci od
potrzeb uzytkownika. Po wykorzystaniu wtasciwosci sorpcyjnych,
zuzyty kompozyt zachowuje swojg pierwotng forme i moze byc¢
wykorzystany jako dodatek do kruszyw, np. w budownictwie dro-
gowym lub jako dodatek/wypetniacz przy produkcji materiatow
budowlanych [30, 39].

Podsumowanie

Otrzymywanie sody metoda Solvay'a jest znane od prawie 150 lat.
Nadal jednak wprowadzane sg modyfikacje zwiekszajgce efektyw-
nos¢ procesu oraz zwiekszajgce mozliwosci wykorzystania ubocz-
nych produktow i odpaddw, w tym gtéwnie wapna posodowego.
Wprawdzie w wiekszosci znajduje ono racjonalne zastosowanie,
jednakze ciggle poszukiwane sg nowe mozliwosci wykorzystania,
uwzgledniajgce specyficzne wtasciwosci poszczegolnych strumieni
wapna posodowego. Jedna z takich modyfikacji byto wprowadzenie
pras filtracyjnych do odwadniania osadéw podestylacyjnych — wapna
posodowego — zamiast odwadniania ich, wraz z innymi strumie-
niami odpaddw zawierajgcych wapn, na tzw. lagunach. W efekcie
mozliwe stato sie wyodrebnienie poszczegdlnych strumieni wapna
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posodowego. Identyfikacja wiasciwosci wyodrebnionych strumie-
ni umozliwia opracowanie nowych zastosowar uwzgledniajgcych
ich specyfike. Konsekwencja takich dziatan jest zmniejszenie ilosci
powstajgcych odpadow, a nawet catkowita ich eliminacja, co jest
celem Gospodarki 0 Obiegu Zamknietym (GOZ).

Podziekowania: Badania wspdétfinansowane ze Srodkéw Regio-
nalnego Programu Operacyjnego Wojewddztwa Pomorskiego na lata
2014-2020; nr umowy RPPM.01.01.01-22-0040/18-00
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