5. ELEMENTY TECHNOLOGII NIEORGANICZNEJ

5.1. WPROWADZENIE

Technologia chemiczna nieorganiczna byta jedunym z motoréw postepu
w czasach XIX-wiecznej rewolucji przemystowe;. Odegrata rownies wielka
role w pierwszej polowie naszego stulecia, a jej ogromny udzial w rozwoju
przemystu cigzkiego 1 rolnictwa, jest niekwestionowany.

Poczatkowo do technologii nieorganicznej oprécz typowych procesow, ta-
kich jak wytwarzanie kwasu siarkowego lub sody, zaliczano réwniez procesy
metalurgiczne, ceramiczne i szklarskie. Sa one niewatpliwie zwiazane z reak-
cjami chemii nieorganicznej, jednakie ze wzgledu na ich specyfike i znaczenie
dosy¢ szybko wyodrebnity sie jako oddzielne specjalnosei przemystowe.

Baze surowcows dla technologii nicorganicznej stanowia gléwnie nieorga-
niczne materialy, takie jak sole, tlenki metali i niemetali, pierwiastki wyste-
pujace w stanie rodzimym oraz ich rudy, a takze woda i powietrze.

Do proceséw o weztowym znaczeniu w technologii nieorganicznej nalezy
niewatpliwie zaliczy¢ wytwarzanie kwasu siarkowego, zblokowana produk-
cj¢ amoniaku, kwasu azotowego i nawozéw azotowych, produkeje kwasu
fosforowego i nawozdéw fosforowych, wytwarzanie sody i pochodnych, wy-
twarzanie i przetwarzanie soli nieorganicznych, procesy elektrochemiczne.
Sa to na ogél technologie wielkotonazowe, ktdrych roczna produkcja siega
setek tysiecy, a nawet milionéw ton. Wskazniki dotyczace rocznej produk-
cji kwasu siarkowego czy sody uchodzily jeszcze do niedawna za parametry
oceny stanu uprzemystowienia danego kraju. Obecnie wskazniki te stracity
Juz na znaczeniu, a coraz wigksza role w technologii nieorganicznej odgrywa
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malotonazowa (czesto liczona zaledwie w kilogramach) produkeja o specjal-
nym przeznaczeniu, tj. wytwarzanie czystych pierwiastkéow i zwiazkéw che-
micznych dla przemystu elektronicznego, optoelektronicznego, kosmicznego,
jadrowego itp.

Od diuzszego juz czasu mozna zaobserwowac zjawisko zazebiania sie pro-
ces6w technologii organicznej i nieorganicznej. Zaklady przmystowe, ktd-
rych profil produkeji kojarzyl sie dotychezas z produktami przemystu nie-
organicznego, coraz czesciej wprowadzaja technologie organiczne. Obger-
wuje si¢ réwniez zjawisko odwrotne. Typowym przykladem jest produk-
cja mocznika — zwigzku organicznego - obok kwasu i nawozéw azotowych.
Procesy rafineryjno-petrochemiczne dostarczaja natomiast coraz wickszych
iloSci siarki otrzymywanej pray okazji odsiarczania produktéw naftowych.
Innym przykladem moze by¢ produkeja kwasu solnego z chlorowodoru sta-
nowigcego uboczny produkt chlorowania parafin. Technologie organiczue i
nieorganiczne staja sie zatem coraz bardziej komplementarne.

Przemyst chemiczny réwniez u schytku XX wicku uwazany jest za jeden
z czynnikéw decydujacych o postepie technicznym. Jego nieorganiczna czesé
zwigzana z produkcja wielkotonazowa od pewnego czasu przezywa wyrazny
regres. Jest to czgsciowo spowodowane restrukturyzacja gospodarki $wiato-
wej, przezywajacej nowa rewolucje techniczna, jednoczesnie zas nowe, pro-
ekologiczne podejécie do otaczajacego nas $wiata kaze np. stopniowo ogra-
nicza¢ w rolnictwie sztuczne, czgsto nadmierne nawozenie i zastepowaé go
- przynajmniej czgsciowo — nawozeniem biologicznym. Niemniej nie grozi
nam zapewne w najblizszym czasie zanik technologii nieorganicznej. Oprécz
wspomnianych juz technologii matotonazowych i specjalnych réwniez ciezka
synteza nieorganiczna ma przed sobg jeszcze dlugie lata egzystencji, jakkol-
wiek musi si¢ ona przystosowa¢ do nowych warunkéw ekonomicznych.

5.2. CIAGLY PROCES OTRZYMYWANIA
BIKARBONATU METODA SOLVAYA

5.2.1. Wiadomosci ogélne

Soda nalezy od bardzo dawna do podstawowych produktéw przemy-
stu chemicznego. Stosowano ja juz w starozytnoéci do produkeji [H}’dl?.l. i
szkla, wykorzystujac do tego celu mineral wystepujacy w nicktérych jezio-
rach Afryki, Azji i Ameryki Pétnocnej bedacy soda naturalng, tzw. trona. o
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wzorze chemicznym NapyCOgz-NaHCO;3 - 2H,0. W Eur?pie naj\"f.iQkSZ(? 7:1_1-;-
czenie miala soda wytwarzana w Hiszpanii, Normandii i Szkoc_]li 2 p(‘ll?lt:();l
pewnych roslin morskich. W 111'13.1.'(; rozwoju przemystu, a takzt.‘. ws \lllnmx‘
wieln wojen ograniczajacych wymiang handlowa, mp”twe-]jo?riulei-fﬂ? " “;
sposoby wytwarzania sody 1 jej pochodny_{:h 1‘05?0 bardzo szyb 0, 4 4 '
755 r. Francuska Akademia Nauk oglosita kouk_urs na c:konn‘ll}n(“:z;%u% me
tl.ogq wytwarzania sody z chlorku Sodo.weg:o. Dl().plﬁ.‘l‘o 4?‘ 1a.t. pf?znlej, {:t‘]i;]:-r
1790 r. udato sie francuskiemu IekaErzom Mikolajowi .Leb anc opr ac:\:raDems
tode spelniajaca to wymagauie.‘ R]gl‘\vszq 'f.ftbrykq 1111%.c_,hon.nfanf) w S ;todz‘ie
(produkcja dzienna 300 kg). Pozniej r()?w?] 'f,echnUl?gu U}th%tej’na mt. 3 n.
Lablanca by} niezwykle szybki (szczegdlnie w z:Xn'g]u}.. W lbt()(,‘lfr’. me .0(‘ a :
byta stosowana przez ponad 120 lat, pr'z.yczy’mamc sig do rpmfo__lu :D.Zt..rclzg]:
standardowych aparatow chemicznych.,' z ktarych wiele z mniejszymi lub
wiekszymi zmianami przetrwalo do dzis. N R
Wezgledy ekonomiczne poparte nowoczesnymi jak na owe czaa}' rloJ Q
zaniami technicznymi doprowadzity do tego, 2e nowa met:}f]-a opmg‘olwfarna.
przez Ernesta Solvaya i zastosowana po raz plerwszy w 1865 1': w .fiﬁlyf:e
chemicznej w Couillet w Belgii (dzienna produ.kqa. l,ﬁ.t-.) wypa ta (ﬂ l{)W.1:
cie metode Leblanca. Metoda Solvaya pozostaje do dzisiaj, mimo 1btn1<1:n:{d
znacznie zmodyfikowanych jej wariantow, poc'ist_awowym qusgbenF ?ro:( n -
cji sody (okoto 80% ogélnej produkeji na swiecie). Po_drl}gmj wojnie b\\«‘lﬁ~
towej, szczegdlnie w Stanach Zjednoczonych. Amef‘ym Po}nncnae:], w tmialz
wiekszym stopniu wykorzystywano sode¢ z -IIllliCI'a}D“i.pO(LllO(lZEIlla nr.a‘ -klll:{-.
nego, co stanowi pozostate 20% Swiatowe] proFlukr_]l sody. W p.rzy‘:-z.:(‘:gl
pewnego znaczenia moze nabra¢ metoda pqlegamca na wpmul'adzanm 2 3
do wodnego roztworu NaOH, bedacego poniekad ubocznym pmclgktem w‘y-
twarzania chloru metoda elektrolizy wodnego rozi_;woru Vch]nrku :;’odowegfoj
pod warunkiem, ze zapotrzebowanie na chlor bedzie dalej wzrastac szybcie]
niz zapotrzebowanie na tug sodowy [1, 2, 3]. ’ ‘ .
Roezna produkeja $wiatowa sody kalcynowane] wyn'm‘s%a w 1991 r. _ol‘\oqo
30,5 miliona ton. W ostatnich 150 latach zanlof,owal?o _]E‘_]Ud(]—kr:)tlly wmq.ti}:.
Obecnie przyrost §wiatowej produkeji wynosi srednio 10% na 5 lat.—. a v\{'u o
kos¢ produkcji pozostaje jednym z kilk_unasr.u syntetycznych x.vs:]\aml \(:qw
opisujacych poziom rozwoju kazdego kra.]owego .przemy‘slu chemlcx.fleio.l I ]d
ziemiach polskich produkeje sody rozpoczeto juz w 1883 1'..w€\11@t.wac (U'f)
Inowroclawia. Obecnie w Polsce (dane z 1991 r.) produkuje sie ok. E.JGQ t}-.u..
ton, co stanowi dobry europejski poziom (w 1989 r. 24,3 kg sqdy na Jedne_gu
mieszkaiica, wobec np. REN produkujacej w tym samym czasie 24,1 kg sody
na jednego mieszkanca) [4]. ‘ .
Nalezy wspomnie¢, ze ze wzgledow ckonom_lczno—techmcznych w zakgla—
dach produkujacych sode z reguty wytwarza sie sodg¢ kaustyczna (NaOH),
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sode oczyszezong (NaHCO3), sode krystaliczna (NayCO3-NaHCOj - 2H,0),
sode ciezka o cigzarze nasypowym dwukrotnie wiekszym niz zwykla soda, a
takze inne produkty, takie jak CaCl, - 2H,0, CaCOj i suchy 16d (CO,).
Zastosowanie sody (bez NaOH) w réznych wspomnianych powyzej po-
staciach jest bardzo szerokie. Qkolo 30% wykorzystywane jest przy wytwa-
rzaniu roznych soli nieorganicznych, takich jak boraks, siarczyn sodowy,
szezawian sodowy, dwuchromian sodowy, supertomasyna, saletra sodowa,
Stosowana jest ona m.in. w przemystach szklarskim, hutniczym, metalowym,
papierniczym, garbarskim, barwnikéw, gumowym, spozywezym (okolo 3(_)%)

oraz w przemysle mydlarskim i proszkéw do prania (okolo 20%) i innych,

5.2.2. Przebieg procesu otrzymywania sody

Proces otrzymywania sody polega, moéwiac w skrécie, na wydzielaniu sie
7% roztworu zlozonego z wody, soli kuchennej, amoniaku i dwutlenku wegla
trudno rozpuszczalnej soli kwasnego weglanu sodowego NaHCOj3, przy czym
W roztworze pozostaje chlorek amonowy NH,Cl. Kolejnosé taczenia ze soba,
substratéw jest nastepujaca: do nasyconego wodnego roztworu chlorku so-
dowego wprowadza sie najpierw amoniak, a pozniej w etapie karbonizacji
CO;. Powstaty w ten sposéb kwasny weglan amonowy NHyHCOj3 reaguje z
NaCl dajac trudno rozpuszezalny N aHCOj i rozpuszezalny chlorek amonowy
NH,4Cl. Oddzielony kwasny weglan sodowy poddawany jest ogrzewaniu (kal-
cynacja) i przeksztalca sie w sode NaCO3, a wydzielony CO; zawracany jest
do procesu. Z roztworu NH,Cl odzyskuje si¢ amoniak przez dodanie do roz-
tworu wapna palonego. Powstaje pray tym roztwér CaCly, bedacy w duzej
mierze produktem odpadowym.

Jak wynika z bilansowego réwnania stechiometrycznego, podstawowymi
surowcami przy produkeji sody jest chlorek sodowy 1 weglan wapniowy:

2NaCl + CaCO3 — NayCOq 4 CaCl, (5.1)

W Polsce obie te sole wystepuja w duzych ilodciach Jjako gtéwne skladniki
soli kamiennej i kamienia wapiennego.

Na poszczegdlne etapy procesu skiadaja si¢ nastepujace przemiany fi-
zyczne i chemiczne (patrz schemat na rys. 5.1) [5]:

(1) Sporzadzenie nasyconego wodnego roztworu chlorku sodowego:

NaCl + H,0 (5.2)

(2) Termiczny rozklad (prazenie) kamienia wapiennego do dwutlenku
wegla i tlenku wapniowego:

CaCOj3 — Ca0 + CO, (5.3)
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Rys. 5.1. Schemat blokowy produkcji sody metoda Solvaya

(3) Sporzadzenie roztworu solanki nasyconego amoniakiem:
NaCl+ HoO + NH;y

(4) Nasycenie powstatego roztworu dwutlenkiem wegla (karbonizacja),
przy czym reakcja przebiega w dwoch fazach:

2NH; + COy + Hy O — (Nl{4)2003 (54)
(NH4)2CO_’] +Hs0 + COy — 2NH4HCO; (5.5)

nastepnie powstaly kwasny weglan amonu reaguje z chlorkiem sodowym:

NaCl + NH,HCO3; — NaHCO; + NH,Cl (5.6)
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(5) Filtrowanie i przemywanie wytraconego kwasnego weglanu sodowego.
(6) Prazenie otrzymanego NaHCOj; do Na,COj3 (kalcynowanie):

2NaHCO3 — NasCOy + H_)O + C()-z (5.7)
(7) Regeneracja amoniaku z tugu po oddzieleniu Na,COj:
2NH,Cl + Ca(OH), — 2NHj3 + CaCl, + 2H,0O (5.8)

przy czym stosowany w tej reakcji Ca(OH); pochodzi z nastepne; reakeji.
(8) Gaszenie wapna:

Ca0 + H,0 — Ca(OH), (5.9)

Jak widac z powyiszych reakcji, skladnikiem stale krazacym w czasie wy-
twarzania sody jest amoniak i nalezy jedynie uzupetniaé powstajace straty
tego surowca, ktorych wielkosé zalezy od sposobu prowadzenia procesu.

W etapie (1) wytwarza sie nasycony roztwér chlorku sodowego przez
tugowanie woda pokladu solnego jedng z dwéch metod: otworowa lub ko-
morowad. Metode otworowy stosuje si¢ do 216z cienkich i przerywanych, na-
tomiast komorowa w przypadku zi6z cigglych albo wysadéw solnych, jak
na Kujawach (zaklady w Matwach i Janikowie). Solanka przeznaczona do
produkcji sody powinna mie¢ stezenie ok. 300-315 g NaCl/l, zawiera¢ jak
najmniej jonow SOjz i by¢ pozbawiona jonéw Ca i Mg. Zbyt duze stezenie
jonéw Ca i Mg prowadzi do obnizenia jakosci koficowego produktu. Ponadto
w trakcie nasycania roztworn solanki amoniakiem (etap (3)) jony obu tych
metali tworza zasadowe weglany osadzajace sie w aparatach i przewodach i
mogace prowadzi¢ do powaznych zaklécenn w pracy instalacji. Niekiedy ko-
nieczne jest zatem oczyszczenie solanki. Obnizenie stezenia magnezu osiaga
sig przez wytracanie jonéw magnezu w postaci wodorotlenku magnezowego
podczas reakeji z mlekiem wapiennym:

Mg?* + Ca(OH), — Mg(OH), + Ca®* (5.10)
Jony wapnia wytraca sie traktujac solanke roztworem sody:
Ca®t 4+ NayCO3 — CaCOs + 2Na™t (5.11)

Przy mniejszej iloci jonéw zanieczyszczajacych solanke wytracenie ich
odbywa si¢ podczas wysycania solanki amoifiakiem. Wytracaja sie wtedy
Jony Ca, Fe i czesciowo Mg oraz krzemionki. Proces ten prowadzi sie w
reaktorach, powstaly osad usuwa sie przez odstanie, a klarowny roztwor
przechodzi na kolumne.

Etap (2) odnosi si¢ do operacji jednostkowej zwanej wypalaniem kamie-
nia wapiennego. Uzywany w tej technologii wapniak powinien byé wysokiej
czystosci (Si0z < 3%, FeaO3/Al,05 < 1,5%). W jej wyniku otrzymuje sie
dwutlenek wegla do procesu karbonizacji (etap (4)) i tlenek wapnia stoso-
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wany do odzyskiwania amoniaku (etap (7)). Operacje prowadzi sie w tzw.
piecach wapiennych w temperaturze ok. 1100°C, stosujac bezprzeponowa
wymiane ciepta miedzy spalanym koksem a kamieniem wapiennym. Tlos¢ wy-
palanego wapniaka na 1 tong produktu finalnego zalezy od ilogei amoniaku.
ktory nalezy odzyska¢ (etap (7)) i wynosi od 1100 do 1200 kg kamienia wa-
piennego (95%) na 1 tong sody, co stanowi 10-20% wiecej ponad wartosé
stechiometryczna (straty cieplne). Na 1 tong kamienia wapiennego Zuzywane
jest okoto 80 kg koksu. Rodzaj pieca, a takie gradient temperatury i awig-
zane z nim strefy reakeyjne w piecu maja wplyw na sklad chemiczny gazéw
otrzymywanych podezas wypalania. Najlepsze rozwiazania zapewniaja okoto
40-42% udzial COy w gazach poreakeyjnych. Stosowanie paliw cieklych lub
gazowych obniza udzial tlenku wegla w produktach reakeji. Drugim pro-
duktem rozkladu jest CaO potrzebny do wydobycia NH; z NH,Cl (etap
(7)). Druga porcje CO (85%) otrzymuje sie w wyniku rozkladu NaHCO;.
Oba strumienie miesza si¢ ze soba uzyskujac gaz o optymalnej zawartodei
COz (65-70%). Jest on przed wejsciem do kompresordw podajacych go do
kolumny karbonizacyjnej chlodzony i czyszczony w przeciwpradzie z woda.

Drugi produkt wypalania, tzw. wapno palone Ca0, jest poddawany pro-
cesowi gaszenia, czyli reakcji z woda (etap (8)). Proces gaszenia wapna
prowadzi si¢ w lasowniku bedacym poziomym cylindrem obrotowym wy-
konujacym okolo 2,4 obrotu na minute. Proces gaszenia prowadzi sie w taki
sposéb, aby otrzymac gesta zawiesine Ca(OH); w wodzie, tzw. mleko wa-
pienne. Korzystnie jest, jesli mleko wapienne zawiera 5,0 mola CaO na 1 litr
zawiesiny.

Etap (3) polega na wprowadzeniu do prawie 1asSyCOolle], 0CZYSECZONE] So-
lanki gazowego, nasyconego para wodna amoniaku oddestylowanego z hugu
pofiltracyjnego (etap (7)). Z tym samym strumieniem wprowadza sie takze
pewng ilos¢ CO,, réwniez pochodzacego z destylacji tugu pofiltracyjnego.
Ilos¢ wprowadzanego na tym etapie CO, odpowiada 20% calkowite] ilogci
dwutlenku wegla wprowadzanego do procesu. W wyniku podwyzszenia obje-
tosci wlasciwej roztworu przez wprowadzony do niego amoniak oraz wskutek
réwnoczesnego rozcieticzenia tego roztworn woda w postaci pary towarzy-
szgce) NHj stezenie solanki ulega obnizeniu z okolo 300 na 260 g NaCl/l
roztworu. Jest to zjawisko korzystne z punktu widzenia technologicznego,
bowiem wprowadzanie suchego amoniaku do nasyconej solanki obniza znacz-
nie rozpuszezalnosé NaCl, co moze prowadzié¢ do wypadania krystalicznego
NaCl. Jesli jednak gazy podestylacyjne NH; i CO, zawieraja zbyt wiele
pary wodnej, to nastepuje nadmierne rozcieniczenie solanki, co niekorzystnie
wplywa na wydajnoéé procesu karbonizacji. W celu usuniecia z gazéw po-
destylacyjny‘ch nadmiaru pary wodnej przeprowadza sie je przez chiodnice
wodno-rurkowe, w ktérych nastepuje wykroplenie nadmiaru H,O.,
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Etap ten wymaga réwniez $cislej kontroli efektéw termicznych. Gaazy
wprowadzane do solanki powinny mieé¢ temperature 55-60°C, bowiem po-
nizej tej temperatury wydzielaja sie réine krystaliczne zwiazki zatykajace
przewody i chlodnice. Absorpeja amoniaku, dwutlenkn wegla, kondensa-
cja pary wodnej, a takze powstawanie réznych zwiazkow NHj3 i COs s3 to
procesy egzotermiczne, stad koniecznosé odprowadzania podczas absorpcii
nadmiernych ilodci ciepta. Z tego powodu absorpcje amoniaku prowadzi sie
dwustopniowo: miedzy kolejnymi operacjami absorpcji solanke oziehia sie
do temperatury okoto 35°C, po czym wskutek ponownego nasycania amo-
niakiem temperatura jej wzrasta do 65-70°C. Przed kolejnym etapem, czyli
karbonizacja (etap (4)), ktéra tez jest procesem egzotermicznym, solanke
ponownie oziehia sie do 35°C.

Etap (4) jest zasadnicza faza wytwarzania sody. W wiekszoéei nowocze-
snych instalacji karbonizacje prowadzi sie na kolumnach karbonizacyjnych.
Niekiedy spotyka sie jeszcze fabryki pracujace wg tzw. metody Honigmanna,
w ktorej do karbonizacji zamiast kolumn stosuje sie kotly. Zwykta kolumna
karbonizacyjna wykonana jest z zeliwa i sklada sie z dwéch czesci. Dolua
czes¢ wyposazona jest w chlodnice rurows. Karbonizacje prowadzi sie w
przeciwpradzie. Chlodnica ma za zadanie odprowadzié¢ znaczne ilogci ciepta
powstajace w wyniku procesu karbonizacji. Wskutek wytracania sie kwa-
$nego weglanu sodowego, ktéry zatyka od dotu reaktor, kolumna nie moze
pracowa¢ w sposéb ciagly dluzej niz 3-4 dni. Nastepnie nalezy ja oczyscié.
Operacje te przeprowadza sie przeptukujac ja Swieza solanka amoniakalng z
niewielky zawartoscia dwutlenku wegla (karbonizacja wstepna). Solanka po-
wstala w wyniku przeptukania zaroénigtej kolumny podawana jest nastepnie
do potaczonej réwnolegle kolumny karbonizacyjnej, na ktérej przeprowadza
si¢ do korica jej karbonizacje, operujgc dwoma strumieniami gazu o réznej
zawartoéci dwutlenku wegla, tj. gazem ubogim w CO; w gérnej czeéci ko-
lumny i gazem bogatym w CO, w dolnej czesci. Obie kolumuny potaczone
s4 ze soba odpowiednimi kolektorami pozwalajacymi na dowolne sterowanie
przeplywajgcymi strumieniami. W istocie kazda z pracujacych w tym sys-
temie kolumn moze pracowaé jako wlasciwa kolumna karbonizacyjna i jako
kolumna do karbonizacji wstepnej. Przeciétnie na 4-5 kolumn karbonizacyj-
nych przypada jedna kolumna do karbonizacji wstepnej. Proces prowadzi sie
w temperaturze 50-60°C. Zawiesina opuszczajaca baterie kolumn karboni-
zacyjnych ma temperature okolo 30°C.

Nalezy zaznaczy¢, ze istniejg rézne poglady na mechanizin karbonizacji
[6], powszechnie jednak wyrazany jest poglad, e sumaryczne réwnanie:

NaCl + NH4HCO3 — NaHCOj3 4+ NH,Cl (5.12)

Jest wynikiem kilku reakcji posrednich. Wydajnosé procesu karbonizacji za-
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lezy w znacznym stopniu od skladu surowego produktu wytracajacego sie
w kolumnach karbonizacyjnych. Ten za$ w sposéb oczywisty zalezy od ilo.
czynu rozpuszezalnodei soli. Z punktu widzenia analizy fizykochemicznej owe
cztery sole tworzg typowy uklad dwdch par soli zwrotnych, tj. takich, w ol
rebie ktérych nie ma wspélnego jonu. W takich uktadach trwala jest ta para
soli, ktorej iloczyn rozpuszczalnosci jest mmiejszy. Dla temperatury 30°C,
tj. temperatury zawiesiny poreakcyjnej opuszczajace] baterie kolummn kay.
bonizacyjnych, iloczyn rozpuszczalnosci pary NaHCOz+ NH4Cl w stanie
nasycenia jest mniejszy od iloczynu rozpuszczalnodei NaCl + NH4HCO;,, a
zatem zgodnie z teoria van't Hoffa trwala jest para soli NaHCO, + NH,CI.
kidra przy nadmiarze jednej soli wyjéciowej moze wspolistniec z ta sola w
osadzie w réwnowadze z roztworem. Mozliwe wiec sa tylko dwie kombiua,cje
soli pozostajace w réwnowadze 7 roztworem:

NaHCO3, NH,Cl, NaCl oraz
NaHCOj, NH,Cl, NH4HCO;
Podstawowe badania dotyczace wspotistnienia w réwnowadze omawia-

nego ukiadu przeprowadzil Fiedotiew juz w 1904 r. Wyniki swoich docie-
kani przedstawil w postaci wykresu przestrzennego bedacego ortogonalng
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Rys. 5.2. Izoterma dla pary soli NaCl + NH;HCO3 w tempraturze 30°C (stezenia na
osiach wyrazone s3 w molach na 1000 g H2O, uklad tréjwymiarowy)
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projekcja czterobocznej piramidy, ktérej krawedzie odpowiadaja stezeniom
NaHCOg3, NH4Cl, NaCl i NH4HCOj3 (rys. 5.2). Na wykresie widoczne sa ob-
gzary istnienia poszezegélnych soli w réwnowadze 2 ich nasyconymi roztwo-
rami. Trzy lata pézniej Jinecke przedstawil nieco tatwiejszy w interpretacji
wykres stanowigcy rzut ukosny na plaszczyzne wykresu przestrzennego, jaki
zaproponowal Fiedotiew (rys. 5.3).
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Rys. 5.3 Izoterma dla pary soli NaCl + NH4HCOj3 w temperaturze 30°C (na osiach
wyrazone sa udzialy roziwordw poszezegélnych soli w 1 molu sumarycznej zawartodcl
soli, uklad dwuwymiarowy)

Na podstawie jednego z tych wykreséw mozna opisaé nie tylko przebieg
Procesu karbonizacji, ale takze jego wydajnogé. Tak wige omoéwione zalez-
nosci maja duze znaczenie dla praktyki przemystowej, poniewaz pozwalaja,
W polaczeniu z interpretacja ukladu z punktu widzenia reguty faz Gibbsa,

- okresli¢ najbardziej korzystne warunki prowadzenia procesu karbonizacji.

Etap (5) polega na filtracji i przemywaniu otrzymanego NaHCOj. Su-

Towy kwasny weglan sodu ma w przyblizeniu nastepujacy sklad:

NaHCO; - 75,6%, NayCO; - 6,9%, NH,HCO; - 3,4%, NH,Cl + NaCl -
0,4% oraz H,0 - 13,7%.
Oddzielanie i osuszanie osadu powstalego w kolumnach karbonizacyj-

bych odbywa sie najczedciej na obrotowych filtrach prézniowych, rzadziej

-’:1?.’: Wiréwkach. Resztki tugu krystalizacyjnego odmywa sie za pomoca zde-
mineralizowanej wody, ktérej zuzycie zalezy od wielkodci ziaren surowego
Produktu i wynosi 0,3-1 m* H,0 na 1 tone sody. Po osuszeniu zawartosc
Wilgoci v surowym produkcie wynosi zaledwie 7-9%.




Etap (6) to kalcynowanie powstatego NaHCOj;. Obok reakcji gléwnej:
2NaHCOj3 — Na;CO; + H,0 + CO, (5.13)

zachodza trzy reakcje uboczne substancji towarzyszacych kwadnemu wegla-
nowi sodowemu:

NH,HCO3 — NH3 + COs + H,0 (5.14)
(NH4)2C03 — 2NH;3 + CO; + H,O (5]_5)
NaHCOj3; + NH4Cl — NH3 + CO; + H,0 + NaCl (5.16)

Kalcynacja sody wymaga znacznych ilosci energii, ktorej czesé zuzywana
Jest na wysuszenie surowego produktu, a cze$é stuzy do rozktadu Wytwo-
rzonej soli. Omawiany proces prowadzi si¢ w temperaturze ok. 87°C. W
rozwiazaniach starszego typu przebiega on w panwiach, najczesciej typu
Thelena, ktére ogrzewane sa gazami z paleniska pochodzacymi ze spalenia
paliw gazowych, plynnych lub statych. Panwie takie wyposazone sa w skro-
baki zapobiegajace przywieraniu sody do gcianek panwi. W nowoczesnych
metodach kalcynacji sa uzywane wylacznie pochyle bebny obrotowe, przy
czym stosowane sa dwie metody ogrzewania tych bebnéw. Starsza, podobnie
Jak w przypadku panwi, wykorzystuje ciepto gazéw spaleniowych, natomiast
druga, znacznie wydajniejsza, pare wodna przechodzaca przez uzebrowania
bebna, w ktérych nastepuje jej kondensacja (lepszy wspétczynnik wnikania
ciepla kondensujacej pary w poréwnaniu z gazami spalinowymi). Poza tym
to ostatnie rozwigzanie pozwala na ok. 15% oszczednosé stosowanych su-
rowcéw energetycznych i catkowicie eliminuje przypadki przepalania bebna
przez gazy ogrzewcze. Gazy opuszczajace urzadzenie do kaleynacji zawie-
raja obok COs, NH5 i H,O duze ilodei pytu (soda i kwasny weglan sodowy).
Przed ponownym uzyciem gazow w procesie karbonizacji pyly oddzielane sa
w elektrofiltrach lub w cyklonach.

Inng metoda kalcynacji jest rozklad kwaénego weglanu sodowego przez
gotowanie. Sode otrzymang w wyniku mokrej kaleynacji w temp. 80°C pod-
daje si¢ krystalizacji. Soda krystaliczna stuzy do produkcji tugu sodowego
metoda kaustyfikacji (soda kaustyczna).

W etapie (7) odzyskuje sie w wyniku destylacji amoniak zawarty w tugu
w postaci weglanu, kwasnego weglanu i chlorku. (NH4),CO3 i NH4HCO;
rozkladaja si¢ same juz w temperaturze 85-90°C (tym sposobem odzyskuje
si¢ okoo 1/3 ilosci amoniaku), natomiast aby uwolni¢ amoniak z NH,CI
konieczna jest reakcja z mlekiem wapiennym Ca(OH),:

2NH,Cl + Ca(OH), — 2NH; + CaCl, + 2H,0 (5.17)

Rea,kcjt;'tg nalezy przeprowadzi¢ wezesniej, przed termicznym rozkladem
(NH4);CO3 i NH4HCO;. Odpedzenie amoniaku przeprowadza sie za po-
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moca pary wodnej pracujacej pod cidnieniem 1 atmosfery. Uklad destylacji
polaczony jest na ogét z ukladem absorpcji, pracujacym pod ZMNiejszony
cisnieniem. Pozwala to na znaczne zmniejszenie zuzycia pary. Teoretycziie
potrzeba ok. 1700 kg pary nasyconej o cinieniu 1,5 atm na 1 tone sody.

Nalezy dodaé, Zze proces regeneracji amoniaku z punktu widzenia fizyko-
chemicznego i technologicznego jest bardzo zltozony. Chodzi bowiem nie tylko
o maksymalny odzysk amoniaku, ale réwniez, jak zwykle zreszta, o przepro-
wadzenie tego procesu minimalnym naktadem srodkéw, ktére na tym etapie
moga szczegolnie wazy¢ na kosztach catego procesu wytwarzania sody.

Etap (8) wedtug naszego podziatu to gaszenie wapna, choé¢ oczywiscie lo-
gicznie rzecz biorac mleko wapienne wytwarzane w tym etapie musi wyprze-
dzac etap (7) oméwiony poprzednio. Wytwarzana gesta zawiesina Ca(OH),
w wodzie, przeznaczona do regeneracji amoniaku powinna zawieraé ok. 250 g
CaQ/1 zawiesiny, a je] temperatura powinna wynosié¢ 95-98°C. Standardowy
lasownik wapna stanowi poziomy cylinder obrotowy wykonany z blachy po-
kryte] otulina. Wewnatrz cylindra znajdujg sie poprzeczki ulatwiajace mie-
szanie. Wapno dozowane jest do bgbna za pomoca obrotowego aparatu zata-
dowczego, natomiast woda doprowadzana jest rurociagiem. Mleko wapienne
z lasownika przechodzi przez sita, skad splywa do zbiornikéw, z ktorych
podawane jest do instalacji odzyskujacej NHj.

5.2.3. Cwiczenie: ciggly proces otrzymywania bikarbonatu

Cel éwiczenia

Cwiczenie laboratoryjne organiczymy do przeprowadzenia dwdch etapow
produkeji sody wg Solvaya, tzn. otrzymania roztworu solanki amoniakalnej
na drodze absorpcji gazowego amoniaku w roztworze soli kuchennej oraz
pézniejszej karbonizacji wyzej wymienionej solanki w celn nzyskania kwa-
snego weglanu sodowego NaHCO3, ZWANEEO rowniez soda kwadna Iub bikar-
bonatem.

Opis éwiczenia

Przedstawiony na rys. 5.4 schemat instalacji laboratoryjnej nie stanowi
wiernego odwzorowania odnosnego fragmentu instalacji przemystowej w mi-
kroskali, gdyz tylko w przypadku kompletnej linii technologicznej ma sens
stosowanie amoniaku obiegowego i jego regeneracja z tugéw filtracyjnych czy
tez prowadzenie wstepnej karbonizacji solanki amoniakalnej. Tym niemnie;
przedstawiony tutaj zestaw laboratoryjny umozliwia demonstracje ciaglej
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produkeji sody kwasnej, tzn. takiego sposobu realizacji procesu absorpcji

NH3 i karbonizacji solanki amoniakalnej, ktéry polega na ciagtym zasilaniu

instalacji wodnym roztworem soli kuchennej, gazowymi NHj i CO, oraz na

cigglym odbiorze zawiesiny bikarbonatu wytraconego z roztworu pokarbo-
nizacyjnego.

W czasie wykonywania éwiczenia nalezy doprowadzié¢ do osiagniecia sta-
bilnych parametréw pracy instalacji i w tych warunkach poprowadzi¢ przez
pewien czas ciagla produkeje bikarbonatu. A zatem nalezy osiagnaé stan
stacjonarny ruchu ciagtego instalacji i utrzymagé go. Parametry analityczne
stanu stacjonarnego postuza do opisu pracy instalacji i przeprowadzenia bi-
lansu materialowego procesu. Wykonanie ¢wiczenia bedzie réwnowazne z
przeprowadzeniem rozruchu technologicznego instalacji do ciaglej produkeji
bikarbonatu w skali laboratoryjnej. '

{0

Rys. 5.4. Schemat instalacji laboratoryjnej do ciaglej
Solvaya: 1 - kolumna do absorpcji NH3 w solance, 2 -
4, 5 - cylindry miarowe do pomiaru przeplywu solanki, 6 — zbiornik z salanka, 7 — butla
ze skroplonym NHj, 8 — zbiornik buforowy, 9, 13 - rotamery, 10, 18-26 — za,\a;'ory 11

term‘ostat. wodny, 12 - butla ze skroplonym COy, 14 - odbieralnik zaw ;
bikarbonatu, 15 — sterownik odbieralnika, 16, 17 - manostaty rteciowe

produkeji bikarbonatu metoda
karbonizator, 3 - pompa solanki,

iesiny

Gléwne elementy instalacji stanowia: kolumna do absorpeji amoniaku
z wypelnieniem i plaszezem chlodzacym oraz karbonizator, zaopatrzony w
plaszc‘z grzewczy polaczony z termostatem wodnym 17, Dhugie mieszadlo z
Szeregiem lopatek, podparte na dole w tozysku Oporowym umieszczonym
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w dnie karbonizatora zastepuje potki wystepujace w przemystowych ko-
lumnach karbonizacyjnych (tzw. pasety). Niewielkie wymiary karbonizatora
oraz stosunkowo mate szybkosci liniowe przepltywu dwutlenku wegla przez
instalacje uniemozliwiaja odtworzenie w wersji laboratoryjnej typowego apa-
ratu pélkowego, gdyz wytracajacy sie z roztworn bikarbonat spowodowalby
w krotkim czasie zaczopowanie przewodéw gazowych oraz krécea do odpro-
wadzania zawiesiny bikarbonatu.

Krociec ten polaczony jest z odbieralnikiem 1/ zbudowanym z dwdch
elektromagneséw rozchylajacych i zaciskajacych szezeki na elastycznym
wezu. Sterownik 15 rozchyla szezeki odbieralnika w chwili, gdy poziom zawie-
siny w karbonizatorze zréwna sie z wysokoécia, na jakiej umieszczony zostat
elektryczny czujnik, natomiast zamkniecie szczek nastepuje natychmiast po
obnizeniu si¢ wysokosci stupa zawiesiny ponizej poziomu czujnika.

Solanka, bedgca jednym z substratéw, podawana jest od gory na ko-
lumng absorpeyjng 1 z cylindréw miarowych 4 i 5 za pomoca pompy 3.
Przewody laczace cylindry z pompa zaopatrzone s w kombinacje zaworéw
umozliwiajacych opréznianie na przemian obydwdéch cylindréw, co zapewnia
cigglos¢ zasilania kolumny absorpeyjnej solanka. W momencie opréznienia
jednego cylindra zasilanie pompy przelaczane jest odpowiednim zaworem na
drugi cylinder, natomiast pusty cylinder napelniany jest ponownie solanka
ze zbiornika 6.

Postugiwanie sig cylindrami miarowymi umozliwia pomiar natezenia ob-
Jetosciowego przeplywu solanki. Solanka ta splywajac w dét kolumny ab-
sorpeyjnej spotyka si¢ w przeciwpradzie z podawanym od dolu przez bel-
kotke gazowym amoniakiem. Amoniak pobierany jest z butli 7. Do pomiaru
przeptywu NHy stuzy rotametr 9, za ktérym umieszczony zostal zbiornik
buforowy 8 zabezpieczajacy przed przypadkowym zasysaniem solanki do
przewodéw gazowych w wyniku intensywnego procesu absorpeji NHy. Ma-
nostat rteciowy 16 zabezpiecza przed wytworzeniem nadmiernego cisnienia
NH3, ktore mogloby zniszczy¢ szklang aparature. Poziom rteci w manosta-
cie powinien réwnowazy¢ z pewng, na;dwyilc@ cisnienie hydrostatyczne stupa
cieczy w kolumnie absorpeyjnej oraz opory przeptywu NHj.

Zmajdujacy si¢ za kolumng zawor 10 umozliwia pobér prébek do analiz w
celu okreslenia stezenia amoniaku w solance. Opuszezajaca kolumne solanka
amoniakalna podawana jest przelewem na gére karbonizatora, do ktérego
od dolu wprowadzany jest réwnoczesnie przeciwpradowo dwutlenek wegla.
Rowniez CO, podawany jest do instalacji z butli 12, a pomiar objetosci jego
przeplywu zapewnia rotametr 18 Manostat 17 powinien byé¢ napelniony
rtecig do takiej wysokosci, jaka réwnowazy z nadwyzka poziom stupa cieczy
w karbonizatorze oraz opory przepltywu CO,.
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