ZACHODNIOPOMORSKI UNIWERSYTET

TECHNOLOGICZNY

WYDZzIAL. TECHNOLOGII | INZYNIERII CHEMICZNEJ
INSTYTUT TECHNOLOGII CHEMICZNEJ NIEORGANICZNEJ | INZYNIERIT SRODOWISKA

ZAKLAD BIOTECHNOLOGII

Konwersja KCI do K,SO, w reaktorze
membranowym z wykorzystaniem destylacji

membranowej

mgr inz. Agnieszka Magdalena Lapin

Praca doktorska wykonana pod kierunkiem

prof. dr hab. inz. Marii Tomaszewskie]

praca czgsciowo finansowana ze srodkow Unii Europejskiej w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego i
Budzetu Panstwa Poddziatanie 8.2.2 Programu Operacyjnego Kapitat Ludzki Projekt ,,Inwestycja w wiedze

motorem rozwoju innowacyjnosci w regionie”’2007-2013

Szczecin 2011

Strona 1z 223



Praca doktorska Konwersja KCI doK,SO4 w reaktorze membranowym z wykorzystaniem destylacji membranowej

Skfadam serdeczne podzigRowania
Pani prof. dr hab. inz. Marii TomaszewsKiej
oraz wszystkim pracownikRom Instytutu Technologii Chemicznej
Nieorganicznej i InZynierii Srodowiska za okazang Zyczliwosd,
Zrozumienie, pomoc oraz cenne uwagi przeRazywane w trakcie

przygotowywania niniejszej pracy

Strona 2 z 223



Praca doktorska Konwersja KCI doK,SO4 w reaktorze membranowym z wykorzystaniem destylacji membranowej

SPIS TRESCI

LI aT = A 04 =1 V1 | =SSOSR 7
WVSTEP ...ttt ettt et b ettt a bttt o bt e s bt e sh e e s h b e oH bt oAbt oAbt e ke e e b et eh b e e R ke et e e ebe e eheenheeenbe e beenbeenbeennnas 9
CZESC TEORETYCZNA ..ottt ettt sttt en sttt 11
L P O T A e ettt b et e be s heea e e be e e eteebeeteebeebe e beebeeteeebesaeeereeteenreras 12
1.1. ROLA POTASU W ROSLINIE ....coctiitiiiiitiiieiteiteatesteeteestesteessestesseessessesssessessssssessesssessessesssessesssesses 12
1.2, ZAWARTOSC POTASU W GLEBIE IJEGO ZRODEA .......ccocoviitiiiiiiiitiiiie et se e ste e e ste e 13
1.3. ZNACZENIE POTASU DLA ROLNICTWA ..ooiiiiiiiieiteeteete et ste st esrestessaestestaestesbeeteestesnsesrestaensesnes 15
2. CHARAKTERYSTYKA ZE.OZ SUROWCOW DO PRODUKCJI NAWOZOW POTASOWYCH.............. 16
2.1, CHLOREK POTASU . tiitiitiitiiiteitee et steeeesteeteestesbeetsesbesteessesbessbesbeabsesbesbeessesbesaeesbesbaessesbeessestesseenresns 17
2.2. BEZCHLORKOWE NAWOZY POTASOWE ...cviiuietiiteitieiresteeeestesteestesteeseestesseessestasssessesssessessesssenes 20
2.2.1. SIARCZAN POTASU ..oiitiitiitiitieiteitectestesteeitesbeeteesbesteessesbesstesbeabaebesbeessesbesasestesbesnsesbesssesbesreesresns 20
2.2.2. INNE FORMY BEZCHLORKOWYCH NAWOZOW POTASOWYCH..........cccoevvvirieierieaiesie e 20
3. METODY OTRZYMYWANIA SIARCZANU POTASU ..ccviiviiiiiteeiiite it sresreeiresteereesbesreesrestesnnesresseensens 21

3.1. ZASTOSOWANIE SIARCZANOW POCHODZENIA NATURALNEGO, JAKO SUBSTRATU DO

PRODUKCJII STARCZANU POTASU ...ttt e s e s s b ees 21
3.1.1. OTRZYMYWANIE SIARCZANU POTASU Z KAINITU, SZENITU ..icoiiviiiiiieiieesieeesinee e snee s 21
3.1.2. OTRZYMYWANIE SIARCZANU POTASU Z SYNGENITU, GIPSU | MIESZANINY SYNGENIT -
LT PP P TP PR PRUTRPRRN 23
3.1.3. OTRZYMYWANIE SIARCZANU POTASU Z POLIHALITU .ooiiiiiiiiieieesiee et 25
3.1.4. OTRZYMYWANIE SIARCZANU POTASU Z KIZERYTU tiiiiiiiieciie ettt stee et 25
3.2. OTRZYMYWANIE SIARCZANU POTASU Z KWASU SIARKOWEGO | CHLORKU POTASU ......... 25

SIARKOWEGO I WEGLANU POTASOWEGO......cuutiiiiiiieeeiitieeeestteeeesitaeeessteseesstasssssnsassssssssssesssssssassnns 29
3.4. OTRZYMYWANIE SIARCZANU POTASU Z CHLORKU POTASU | WODOROSIARCZANU POTASU
................................................................................................................................................................ 29
3.5. OTRZYMYWANIE SIARCZANU POTASU Z CHLORKU POTASU | SIARCZANU SODU ................ 30
3.6. ODZYSKIWANIE SIARCZANU POTASU Z SILNIE ZASOLONYCH JEZIOR ....ccoveveiviiieeiesieeiiennens 31
3.7. INNE METODY OTRZYMYWANIA SIARCZANU POTASU ....ucoiiiiieiieeiteeiteesteesreereesteesreesneesnne s 32
4. DESTYLACJIA MEMBRANOWA ......ccotiitiittiitt it et teetesteeteestesteeseesbesseestesbaessesbestsestesaeessestesseestesteenrens 33
4.1. PROCESY MEMBRANOWE .....cccittitiiititeesitieeesitteeessteeeesstaeaassstseeesstaseessntseeesstaeesssnssseessnsnssesaes 33
4.1.1. ZASADA DZIALANIA PROCESU DESTYLACJI MEMBRANOWE.......ccoiuveiieeeieeesieesieeeseee e 34
4.1.3. WARIANTY DESTYLACII MEMBRANOWEJ.......cccitiiitiieitieeiteeesreesteesitee e snbeessteeestaeestneesnreesnnes 35

4.2. TRANSPORT PARY | GAZU PRZEZ MEMBRANY POROWATE WYPELNIONE GAZEM
INERTINY IV .t ttttttttieseeetteeatteeseeetetesss i seseees e e et aa s seeeseesaa b teseeeseee b aa e seee s e e e sabateeeeesessbananseeeseesssrnsreeenees 36

4.3. TRANSPORT ENERGII CIEPLNEJ W DESTYLACJI MEMBRANOWEJ.......cociiiiiiiieeniieesieeesiee e 37

Strona 3 z 223



Praca doktorska Konwersja KCI doK,SO4 w reaktorze membranowym z wykorzystaniem destylacji membranowej

] V=T N N 2SR 37
4.4.1. MEMBRANY STOSOWANE W DESTYLACJI MEMBRANOWEJ .....ccoveiviitietieiteiteeire e esee e stie e 38
4.4.2. HYDROFILOWE/HYDROFOBOWE MEMBRANY KOMPOZYTOWE .....ccoveiveiiiiiieivesiesieseesseennens 39
4.4.3. MEMBRANY CERAMICZNE ..ccuviiititieteeiteesteeseeateesteestaessessssesnseassaessesssessssssssssnsesssnsssesssessnnesnes 39
4.5. ZIAWISKA PRZYMEMBRANOWE .....cooviitiitieiiiteetiesteeteestesteeseestesaeestestaetesbeessestesssesestesssestesseessens 40
4.5.1. POLARYZACJA TEMPERATUROWA ......cceeittiteitie it eteeitesteeeestesseestestaesestessaestesssessesteassesresseensens 40
4.5.2. POLARYZACJIA STEZENTOWA .....oiitiiitiiitiiitit ettt ateasteesteesaeesasessbe s beesbeesbsesbsessseanbeesbessbeesaeesnnesnns 41
TR TR L 111 I [ N2 SRR 42
4.5.3. SKALING ....oittitiete ittt ettt ettt et s b e e te e e be s bt et e s beeatesbeebe e besbeesseabesasesbeebeentesbeebsebesbeestesbesnsestestaetens 42
4.6. KONSTRUKCJE MODULOW W DESTYLACJI MEMBRANOWEJ ......ccoveiiiiieienie e eite e esee e siae e 43
4.6.1. MODULY PRYTOWE W MDD ...ttt 44
4.6.2. MODULY KAPILARNE W MD ....oiiiiiiiiiie ettt sttt be et st ta e 44
4.6.3. REAKTORY MEMBRANOWE ......ciiittiitiittetesteattestesteestesteeseestesseestestaessestesseestesseessestesseessessesssens 45
4.7. ZALETY PROCESU DESTYLACJI MEMBRANOWEJ .....coiiitiiiiitiitee e eteeiesteereestesteesresbeseesrestaennens 45
4.8. ZASTOSOWANIE PROCESU MD ....oiiiiiiiiiic ettt sttt nne s 46
D KRYSTALIZACIA ..ottt ettt ettt sttt e et et be et e et e s he e st e st e sae e st e ebeesbesbeebeesbesaeesbesbeentesbesbeetens 49
5.1. WARUNKI PROWADZENIA PROCESU KRYSTALIZACI! cuvcviiiiiieiieceeiteste e ste e sve e svestee e 50
5.2, ETAPY KRYSTALIZACI! oiitiiitiiteeite et ette et st ettt et stesteesbesbeestesbasasesbesbaenbesbeetsesbesbeestesbessesbesteensens 50
5.2.1. ZARODKOWANIE ....cviitiitieiteiteete st et e ste st e stesteastestesteestesteaseesbeaseesbestaessesbeeseetesseestesteessestesteensens 50
5.2.2. STREFA METASTABILNA ... .ooitiite it ette it it e et eteetesteeteesbesbeessesbesaeesbesbaebesbeesaesbesbeesbesbesnsesbesteetens 51
5.2.3. KRYSTALIZACJIA Z ROZTWORU ...ocuiiitiiiieieiteetiesiesteesteste et e stestaestestaesbestesssestesssesesteesestesseensens 52
5.2.4 CHEODZENIE .......cctutiittteititeiee sttt e stteeanteeasteeessteeesseeeasteeataeeasteeeaseeesseeesnteeeanteeeseeeasaeesnseeesnseesnses 52
52,5, ODPAROWANIE ...ccut ittt ittt ettt et e et e ste e et e e beettesteebeebesbeesteabesasesbeebeenbesbeeteebesasesbesbeensesbesteetens 53
512,68, WYSALANIE ..utitiittete ittt et te et et et e st s te et e beestesbesteebesbeeseesbeaaeesbeebeesbesbeesaesbesaeesbesteensestesteerens 54
D 2.7 . PRZESYCENIE ...cui it itiiteitte it eteete e bt eteeeteste et e e testtesbeebeeabesbe e st e sbesasesbeebeentesbeetaesbesaeesbesbeensesbesteerens 54
CZESC DOSWIADCZALNA ..o et etae e et e e e e e e s st e e s st e e s e s ab e e e s s abb e s s s e st ee e s s saben e s snreas 55
CEL I ZAKRES BADAN ......0iiitiiitiiitiiitie ittt ete e ste e ste e steesteesaeesabeasteeteeateeabseesseeseeeteesbeesbeesasesntesbeesteesteestees 56
6. BEZPOSREDNIA KONTAKTOWA DESTYLACJA MEMBRANOWA .....cocvoiviitiiieitecteeie e ste e 57
6.1. APARATURA DOSWIADCZALNA . .......c.coiiitiiitiiteettiete et e stesteetesteateeetesteesesbesssesbesbaestesbeessesbesaeenrenns 57
6.1.1. INSTALACJIA DO DCIMD ...oiiiiiiie ettt sttt sre et re e 57
6.1.2. MODULY MEMBRANOWE ......ccuutiititiitiieiiteaiteeesteeesseeessaeesteeesntesasesesseeesnsesessseesssessnsesesnsesensenes 58

6.1.3. PARAMETRY PROCESU BEZPOSREDNIEJ KONTAKTOWEJ DESTYLACJI MEMBRANOWEJ.60

7. KRYSTALIZACJA SIARCZANU POTASU Z WODNO - ALKOHOLOWYCH ROZTWOROW

WODOROSIARCZANU POTASU....iiiiiiiititiiiiete e e iiiitttreeeeeesssesbabaeeeesesssssstsseessesssesssstsssessesssessssrsssseseessannnns 62
7.1. INSTALACJA DO PROCESU KONWERSJI KHSO4 DO KySOy ..o 62
7.2. PARAMETRY PROCESU KONWERSJI KHSO4 DO K5SO 4ottt 62

Strona 4 z 223



Praca doktorska Konwersja KCI doK,SO4 w reaktorze membranowym z wykorzystaniem destylacji membranowej

8. METODY ANALITYCZNE ..ttt itteitieitueitieeieesteesteesteesseeasseasteesseessessssessseasseessesssesssesssssasseessesssessessnsesnns 63
8.1. OZNACZANIE CHLORKOW METODA ARGENTOMETRYCZNA MOHRA ........ccoevviiiiiinaieine 63
8.2. OZNACZANIE SIARCZANOW METODA WAGOWA ....c.ccovviiriiiiiiieiiteeiteeiteesteesteesneesteesreesaessanesnns 63
8.3. OZNACZANIE KWASOWOSCI ....ocuviiviiiieitiiiiestesteastestesteestesteassestesssessestaessestesssestesssesessesssessessesssens 64
8.4. OZNACZANIE ZAWARTOSCI POTASU METODA FOTOMETRII PLOMIENIOWEJ ...................... 64
8.5. OZNACZANIE ZAWARTOSCI ZELAZA .......ccoecviieiieateeiiesteeeesteseestestaestessessaestesssessessesssessessesssens 65
8.5.1. OZNACZANIE ZELAZA OGOLNEGO METODA Z FENANTROLINA ......ccoeiuiiiiiaiiinieesieaeeneens 65
8.5.2. OZNACZANIE ZELAZA (I1) METODA Z FENANTROLINA ......ccccoviieieiieeiesteseesiestee e sressnennens 65
8.6. OZNACZANIE ZAWARTOSCI MAGNEZU, ZELAZA I GLINU METODA ICP ..o, 65
8.7. DYFRAKCJIA RENTGENOWSKA ...ccuttitteteeiteestet sttt ateesteesteestessssesnaeantaesbaestesssesssseanseessesssesssesssnesnns 66
S\ 0] 00 SN 7N 0 N OSSR 66

9.1. BADANIE ROZDZIALU I ZATEZANIA ROZTWOROW MODELOWYCH | RZECZYWISTYCH
METODA BEZPOSREDNIEJ KONTAKTOWEJ DESTYLACJI MEMBRANOWELJ .....occviveiiiieeeesieeiieneens 66

9.2. KONWERSJA KHSO, DO K,SO, PRZY UZYCIU ALKOHOLOWYCH ROZPUSZCZALNIKOW ..71
OMOWIENIE I DYSKUSIA WYNIKOW .......cooveeivetiie ettt e sttt sttt e sttt e s s st s s s s aaba s s s s sabae e s s saban e s saraas 73

10. BADANIA SEPARACJI HCL Z MIESZANINY MODELOWEJ H,SO,4 | HCL w PROCESIE DCMD

10.1. WPLYW TEMPERATURY I STEZENIA SKLADNIKOW NADAWY NA WYDZIELANIE HCL
PODCZAS DCIMD ...ttt sttt st b e bbbt s bt e s bt e be e s be e sbe e sab e e nb e e beenbeenbeeneeas 74

10.2. DCMD ROZTWOROW MODELOWYCH ZAWIERAJACYCH KWAS SIARKOWY | KWAS SOLNY
PRZY ZASTOSOWANIU MODULU PLASKIEGO ......ccuciiiiiiiiiiesiiiesieeesteessteeesineesbeeessneessseessssessnseassnneas 84

11. DCMD ROZTWOROW MODELOWYCH ZAWIERAJACYCH KWAS SOLNY | CHLOREK POTASU

11.1. WPLYW TEMPERATURY ORAZ SKLEADU NADAWY NA PROCES WYDZIELANIA HCL........... 89

11.2. ZASTOSOWANIE MEMBRANY Z PTFE DO DCMD ZAWIERAJACEJ KWAS SOLNY |
(o1 2 1] =3 =1 =T 17X U S 96

12. KONWERSJA CHLORKU POTASU | KWASU SIARKOWEGO DO WODOROSIARCZANU POTASU
W REAKTORZE MEMBRANOWY M ...ouiiiiiiiii s s e 98

12.1. WPLYW TEMPERATURY I STEZENIA ROZTWORU REAKCYIJNEGO NA KONWERSJE
CHLORKU POTASU | KWASU SIARKOWEGO DO WODOROSIARCZANU POTASU W UKLADZIE
27N 2V /0 4\ SRR 99

12.2. KONWERSJA KCL KWASEM SIARKOWYM DO KHSO, W REAKTORZE MEMBRANOWY M.

SYMULACJA PROCESU CIAGEEGO ......cccoitiiiiiiitiiie ettt e e ettt e e s sttae e e s ettae e e s saaaeeessataeeesssnaeeesanneeeessnneneens 116
13. ZASTOSOWANIE POHYDROLITYCZNEGO KWASU SIARKOWEGO DO DCMD w MODULE
N [ LA SRR 125
13.1. DCMD ROZTWOROW ZAWIERAJACYCH POHYDROLITYCZNY H,SO, I HCL................... 125

13.2. DCMD ROZTWOROW ZAWIERAJACYCH POHYDROLITYCZNY H,SO, | KCL W SYSTEMIE
YN V76 A 4. TR 129

Strona 5 z 223



Praca doktorska Konwersja KCI doK,SO4 w reaktorze membranowym z wykorzystaniem destylacji membranowej

13. 3. DCMD ROZTWOROW ZAWIERAJACYCH POHYDROLITYCZNY H,SO, | KCL W SYSTEMIE

L0l 07X 22 74,7 OO UURPPRRPRI 139
14. BADANIE WYSALANIA SIARCZANU POTASU Z WODOROSIARCZANU POTASU ....coovvvreriniennes 149
14.1.1. WYSALANIE K3SO4 METANOLEM ...cvviiiieieteietetsis et esesee e e ssss st sssesesnsasesesesenas 149
14.1.2. WYSALANIE K3SO4 ETANOLEM ..ottt 155
14.1.3. WYSALANIE K3SO; N-PROPANOLEM .....cotititiiieteteieieteteseseseseseesesesesessssssssssssssesesasssesssesens 158
14.1.4. WYSALANIE K3SO4 IZOPROPANOLEM ....ootiitieteieieieiereseseseseseesesesesessssssssssssssssssesasesesesens 159
15. BILANS MASOWY | BILANS CIEPLNY ..ottt sssssssesesenes 170

15.1. BILANS MASOWY PROCESU KONWERSJI KCL Do K,SO, W REAKTORZE MEMBRANOWYM
PRZY UZYCIU DESTYLACJI MEMBRANOWEDJ ...otttiiiiiiciretiieteesiesiibeeetesesssssssbesesssesssasssssssssssssssnnssnns 172

15.1.1. BILANS MATERIALOWY OTRZYMYWANIA SIARCZANU POTASU Z WYKORZYSTYWANIEM
REAKTORA MEMBRANOWEGO. STOSUNEK MoLowy KCL:H,SO, ROWNY 1:1 (H,SO, 25%

Y TSSO 178
15.1.2. BILANS CIEPLNY KONWERSJI KCL DO K,SO; ROZTWORU MODELOWEGO
ZAWIERAJACEGO 1M KCL I 1M H3SO4 (25%0 MAS.) c.cviiiicieite ettt 190
ST VAV N @ 1o SRS 201
SPIS TABEL wutvitetiistetetet sttt sttt ettt et s e bbbt b e st s b b s et b e b bbb et R Rttt b et n et nerere s 202
SPIS RYSUNKOW ...cuiiiiiiiieiieiiteie st stee st stee e steaseestesteessesteaseesteateestesseaseebeaseesteabeeseesbeeseenbesneessenseaneenes 204
LITERATURA ..ottt ettt ettt sttt e s et e s et e b et e b et et e s e s et e s e s ese et e s e et e st et e s e s et ebe st e b e s e te e enesr e 213
DOROBEK NAUKOWY AUTORA — SPIS PUBLIKACII ...cviiciiiiiieteisiseessiste e 220

Strona 6 z 223



Praca doktorska Konwersja KCI doK,SO4 w reaktorze membranowym z wykorzystaniem destylacji membranowej

STRESZCZENIE

W przedstawionej pracy przeprowadzono badania niskotemperaturowej metody
otrzymywania siarczanu (V1) potasu — zwany dalej siarczan potasu. Konwersje chlorku potasu
z kwasem siarkowym (V1) — zwany dalej kwasem siarkowym - prowadzono w reaktorze
membranowym potaczonym z bezposrednia kontaktowa destylacja membranowa. W reakcji
powstawal wodorosiarczan potasu i chlorowodoér. Wodorosiarczan (V1) potasu — zwany dalej
wodorosiarczan potasu - wytracano okresowo, po zat¢zeniu roztworu do stanu bliskiego
nasycenia. Roztwor macierzysty, po o0ddzieleniu fazy statej, zawracano do procesu.
Chlorowodor byt usuwany ze srodowiska reakcji przez pory membrany hydrofobowej, co
przesuwato rownowagg reakcji w kierunku powstawania KHSO,.

W badaniach zastosowano moduty z membranami kapilarnymi z polipropylenu (PP) o
srednim rozmiarze poréw 0,22 um i modul ptaski z membrana z politetrafluoroetylenu o
$rednicy poréow 0,45 um. Temperatura nadawy wynosita 60 i 70°C a permeatu 20°C.
Przeprowadzono badanie destylacji membranowej w uktadach modelowych. Nadawe
stanowity mieszaniny HCI i H,SO4, HCI i KCI. Przez pory membrany podczas destylacji
membranowej nastgpowato przenoszenie pary wodnej i chlorowodoru, natomiast sole i kwas
siarkowy (V1) pozostawaly po stroniec nadawy. Sklad permeatu przechodzacego przez
membrang zalezal od sktadu nadawy 1 jej temperatury. Im wyzsze bylo st¢zenie kwasu
siarkowego (badano w zakresie 50 - 350 g/dm?®), na przyktad przy tym samym poczatkowym
stezeniu kwasu solnego (50 g/dma) wskutek wzrostu preznosci chlorowodoru zwigkszat sig
transport tego skladnika przez membrang. Stwierdzono, ze wyzsze poczatkowe stgzenie
kwasu siarkowego powodowato przenoszenie HCI z roztworéow kwasu solnego 0 znacznie
nizszych st¢zeniach (efekt wysalania). Jednocze$nie obserwowano obnizenie udzialu pary
wodnej w permeacie.

Badania uktadu modelowego KCI - HCIl wykazaly, ze obecnos¢ HCl w nadawie
obnizata rozpuszczalno$¢ KCl i co przyspieszyto jego wezesniejsza krystalizacjg.

W uktadzie KCI - H,SO4 nastgpowato tworzenie KHSO4 1 wydzielanie powstajacego
w reakcji HCI. Na strong permeatu przenoszone byly jedynie para wodna i gazowy HCI,
tworzace czysty kwas solny. Zbadano wptyw sktadu mieszaniny reakcyjnej na strumienie
pary wodnej 1 chlorowodoru przechodzace przez pory membrany oraz na efektywnos$c
wydzielania fazy statej stanowiacej] KHSO,. Konwersj¢ prowadzono w systemie szarzowym i
symulujacym proces ciagly z okresowym wytracaniem fazy stalej. Wigksza efektywno$é
konwersji KCI do KHSO, (do 81%) uzyskano w systemie szarzowym, gdzie po separacji fazy

statej proces prowadzono do wyczerpania mieszaniny reakcyjnej. Badania konwersji

Strona 7 z 223



Praca doktorska Konwersja KCI doK,SO4 w reaktorze membranowym z wykorzystaniem destylacji membranowej

przeprowadzono tez z wykorzystaniem technicznego KCIl i pohydrolitycznego kwasu
siarkowego z produkcji bieli tytanowej. Zbadano wptyw nadmiaru kwasu na efektywnosc¢
wydzielania fazy statej i jej sktad fazowy. Wykazano mozliwo$¢ otrzymania praktycznie
czystego KHSO,, a efektywnos$¢ wykorzystania potasu si¢gata 60%.

W 11 etapie K,SO,4 wysalano z roztworu wodorosiarczanu potasu alkoholem. Zbadano
efektywnos¢ wysalania alkoholami (metanolem, etanolem, n-propanolem i izopropanolem) o
réznych stezeniach. Wykazano, ze metanolem o stezeniu 56% wag. siarczan potasu jest
wysalany w ok. 85%. Zaktada si¢, ze metanol z roztworu macierzystego bedzie zawrdcony do
wysalania po rektyfikacji. Wykazano, ze pohydrolityczny kwas siarkowy mozna
zagospodarowac¢ do produkcji siarczanu potasu metoda niskotemperaturowa. Zastosowanie
reaktora membranowego sprzezonego z destylacja membranowa pozwali na wykorzystanie
rozcienczonego kwasu siarkowego. Wykonano bilanse masowy i cieplny procesu. W oparciu
o bilans materialowy 1 cieplny okreslono wskazniki zuzycia surowcoOw oraz ilo$é
odprowadzonego produktu ubocznego na 1 tong produktu siarczanu potasu.

Otrzymano siarczan potasu nie zawierajacy chlorkow, ktory moze by¢ wykorzystany
w przemysle nawozowym, w produkcji nawozow wielosktadnikowych. Produkt uboczny —
rozcienczony kwas solny o wysokiej czystosci moze by¢ wykorzystany w innym procesie po

wczesniejszym zatezeniu.
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WSTEP

Rodliny, jak wszystkie inne organizmy zywe, potrzebuja odzywiania. Realizuja to
poprzez pobieranie skladnikoéw odzywczych z gleby 1 z powietrza. Zawarto$¢ tych
sktadnikow oraz ich roznorodno$¢ 1 dostepnos¢ w glebie decyduja o rozwoju rosliny. Wraz ze
wzrostem ludno$ci na $wiecie, rosnie zapotrzebowanie na rosliny uprawne. Jednocze$nie
intensywna uprawa sprzyja wyjatawianiu gleby. Te wszystkie czynniki przemawiaja za
koniecznos$cia stosowania nawozenia. W nawozach zawarte sa skladniki odzywcze roslin
wystepujace w postaci zwiazkow chemicznych przyswajalnych dla roslin. Nawozy mineralne
moga rowniez poprawiac strukture gleby, wptywaé na jej odczyn oraz usuwac substancje
toksyczne.

Bardzo duze tempo przyrostu liczby ludnosci na $wiecie wiaze si¢ z koniecznoscia
globalnego zwigkszenia produkcji zywnos$ci. Do 2020 roku liczba ludnosci, ktéra obecnie
wynosi 6 mld, wzrosnie najprawdopodobniej do 8 mld. Znaczny postep w wytwarzaniu
produktow zywnos$ci umozliwiaja niewatpliwie zdobycze biotechnologii, jednak zasadnicze
znaczenie ma nadal rozw6j kultury rolnej. Poniewaz zaréwno wzgledy klimatyczne, jak i
ekologiczne nie pozwalaja na znaczny wzrost powierzchni uprawnych, planowany wzrost
produkcji zywno$ci powinien by¢ osiagnigty przez poprawg bilansu sktadnikow
pokarmowych na obszarach juz uprawianych. Spetnienie prognozy w stosunku do potasu, ze
wzgledu na duze jego ilosci odbierane w plonach z gleby, wymaga aktywnych dziatan
marketingowych 1 polityki rolnej. Niedobdr potasu zaczyna stanowi¢ glowny czynnik
ograniczajacy wielkos¢ pierwotnej produkeji roslinnej, a tym samym catej produkcji rolnej w
Polsce [1 - 3]. W kraju znaczny jest udziatl gleb wykazujacych bardzo niska zawarto$¢
przyswajalnych form potasu. Konieczne jest stosowanie okre§lonych naddatkow tego
sktadnika [3], przy czym stosowane nawozy nie powinny obniza¢ odczynu gleb [4]. Wsrod
nawozOow potasowych najnizszy wskaznik solny posiada siarczan (VI) potasu — zwany dalej
siarczan potasu [1, 3 - 5].

Wzrost cen Srodkéw produkeji w rolnictwie oraz ewolucyjne zmiany wlasnosciowe 1
organizacyjne gospodarstw rolnych, stwarzaja okazj¢ szybkiego wdrazania nowych,
efektywnych i ekologicznie bezpiecznych metod wytwarzania réznego typu produktow
chemicznych [6]. W wigkszosci aktualnie stosowanych technologii nawozow mineralnych
powstaje szereg zanieczyszczonych roztworéw odpadowych, ktérych utylizacja stanowi
powazny problem. Rozwiazaniem moze by¢ zastosowanie alternatywnych proceséw takich

jak techniki membranowe, ktore nabieraja coraz wigkszego znaczenia. Do glownych zalet
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procesow membranowych naleza prostota instalacji, niskie zapotrzebowanie energii i

selektywna separacja sktadnikow mieszanin [7].
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CZESC TEORETYCZNA
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1. PoTAS
1.1. ROLA POTASU W ROSLINIE

Potas jest jedna z podstawowych substancji odzywczych dla roslin. Pierwiastek ten
obok azotu, fosforu, wapnia, magnezu i siarki nalezy do glownych sktadnikéw pokarmowych,
niezbednych do prawidlowego wzrostu i rozwoju roslin. Jest jednym z trzech istotnych
elementow (N, P, K) w cyklu zycia wszystkich roslin a takze jednym z wazniejszych
pierwiastkow skorupy ziemskiej [1, 3 - 6]. Pierwiastek ten wystepuje w tych czesciach roslin,
w ktorych przebiegaja procesy wzrostu i podziatu komorek, asymilacji pobranych sktadnikow
mineralnych (wlasciwa gospodarka zelazem |1 manganem) oraz syntezy zwiazkow
organicznych. Badania wskazuja, iz duzy jest udzial potasu zarowno w syntezie
weglowodanéw 1 biatek oraz rozprowadzaniu ich w tkankach, jak tez w procesach
zwiazanych z powstawaniem wysokoenergetycznych zwiazkéw fosforanowych 1 w
gospodarce wodnej rosliny [3]. Potas wplywa na wzrost odpornosci roslin na choroby
grzybowe, bakteryjne oraz spowodowane niekorzystnymi zmianami warunkéw
atmosferycznych (susza, mréz — rosliny ozime, okopowe, trawy) [1, 3 -6, 8 —18].

Potas jest po azocie najszybciej pobieranym pierwiastkiem, szczegdlnie przez rosliny
mlode, gdzie nastepuje szybki przyrost tkanki tworczej korzeni i1 lodyg, w ktorych jego
zawarto$¢ sigga nawet kilku procent masy suchej (tabela 1), a ilosci pobieranego sktadnika

pokarmowego znacznie przewyzszaja potrzeby pokarmowe roslin (1,6 — 2,5% wag. K;0) [4,

5,8, 12, 15, 17, 18].

Tabela 1. Tlo$¢ pobieranego przez rosliny potasu oraz przecigtna zawarto$¢ tlenku potasu w
ro$linach uprawnych wyrazona w procentach suchej masy [12]

Roslina Pobieranie KO (kg/ha) Zag:gg‘r’;;gfgjmja;‘;‘gw
Groch 62 1,2
Zyto ozime 61 1,2
Pszenica ozima 57 1,0
Jeczmien jary 56 1,0
Owies 81 1,9
Kukurydza 79 1,9
Ziemniaki 160 2,3
Tyton 279 5,0
Buraki cukrowe 162 0,25
Buraki pastewne 191 3,1
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Nalezy przy tym zauwazy¢, ze nie w catosci jest on dostgpny dla roslin. Potas
pobieraja rosliny przez caty okres swego rozwoju w postaci jonu K* z roztworu glebowego, z
kompleksu sorpcyjnego lub z trudno rozpuszczalnych zwiazkéw, ktore stopniowo
przeksztatcaja si¢ w latwo rozpuszczalne pod wptywem warunkdéw atmosferycznych i
glebowych, jak odczyn, mikroflora lub oddzialywanie samej rosliny. Duze ilo$ci potasu
wystepuja w lisciach tytoniu, burakow cukrowych, bulwach ziemniakow, w korzeniach
burakow cukrowych, w lucernie, stomie zbdz oraz w nasionach grochu i tubinu. Odzywianie
potasem takich roslin jak pomidory wplywa na zwigkszenie ilosci cukrow redukujacych w
ogonkach i lisciach. Niezaleznie od wplywu na syntez¢ weglowodandw, dodatnie dziatanie
potasu zaznacza si¢ roOwniez w przemieszczaniu ich w roslinie z blaszki lisciowej do organdéw
magazynujacych, co wskazuje na oddzialywanie tego pierwiastka na aparat enzymatyczny,
regulujacy przemiang tej grupy zwiazkow w ro$linie. Z bezposrednich doswiadczen nad
dziataniem enzyméw wynika, ze potas reguluje aktywno$¢ amylazy, sacharozy i fosfatazy. K*
aktywuje ponad 40 enzymoéw [1, 3 -6, 8, 12, 15, 17, 18].

Niedobory potasu przejawia si¢ u roslin bardzo roznie, tak, ze nie mozna objawow
tych uogdlnia¢. Niedobor potasu ostabia przemieszczanie si¢ zelaza do lisci, co wywotuje
nagromadzenie si¢ duzych ilo$ci manganu. Brak potasu wywotuje nagromadzenie w roslinie
duzych ilo$ci azotu w postaci jonu amonowego, co powoduje zatrucie ro$lin. Rosliny
niedostatecznie zaopatrzone w jon K* wykazuja duze nagromadzenie aminokwasow i amidow
kwasowych. Stabe zaopatrzenie roslin zbozowych w ten pierwiastek powoduje niepeine
wyksztatcenie si¢ ziarna, ktore ponadto tatwo traci zdolnos¢ kietkowania. Brak tego sktadnika
objawia si¢ rowniez ciemnozielonym zabarwieniem lisci zupetnie jak przy nadmiarze azotu.
W dalszych okresach wegetacji powstaja biatozotte plamy na brzegach lisci migdzy nerwami.
Stopniowo plamy rozszerzaja si¢ i 1i§¢ przybiera kolor brunatnoczarny. Blaszka licia ma
nieprawidlowy ksztatt, jest pofaldowana i opada ku dotowi. Niedobor potasu wywotuje
rowniez u roslin podniesienie zawarto$ci 1 wigksza hydrolityczna aktywno$¢ enzymow:
proteazy, amylazy, sacharozy 1 glikozydazy, co pociaga za soba nagromadzenie wielu

produktow - biatka i cukrow prostych w komoérkach roslin [1, 3 — 6].

1.2. ZAWARTOSC POTASU W GLEBIE I JEGO ZRODLA

Ogolna zawarto$¢ potasu w glebach mineralnych waha sie¢ w szerokich granicach 1,5 —
2,5% K0 (zawarto$¢ zwiazkow potasu w glebie 1 nawozach okresla si¢ w przeliczeniu na
K20) [1, 3 -6, 14 - 16]. Najbardziej ubogimi w potas glebami sa torfy, dlatego wymagaja one
przede wszystkim nawozenia potasowego. Do najbardziej zasobnych gleb naleza czarnoziemy
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wlasciwe oraz cigzkie gleby gliniaste i ilaste. W glebie wystgpuje potas w nastgpujacych
polaczeniach:

% W polaczeniach glinokrzemianowych;

+ w zwiagzkach organicznych;

+ jako potas wymienny;

+ W roztworze glebowym [1, 3 - 6].

Gléwnym zrodlem potasu sa zwiazki wystgpujace w glebach, a przede wszystkim

glinokrzemiany, jak:
+ ortoklaz — KAISizOs - 10,5% K,0;
+ muskowit — KAIy(OH),(AlSi3010) — 10,0% K,0;
£ biotyt — (HK)2(MgFe),(AlFe),(SiO4); — 8,7% K;0;
+ grupa nefelinu — NaKAISiO4 — 20% K,0 [1, 3 - 6].

Wietrzejace mineraly staja si¢ zrodlem wszystkich zwiazkow potasu w glebie.
Organiczne zwiazki potasu wystgpuja w zywych organizmach, jak rowniez w martwych
ciatach pochodzenia roslinnego i zwierzgcego. Zwiazki potasu sa tatwo wymywane przez
wode¢ z martwych czgéci ro$linnych, dlatego nie moga by¢ gromadzone w glebach
organogenicznych, ktore jak torfy wysokie. Wymagaja one nawozenia tymi zwiazkami.
Gleby organiczne o wysoko rozwinigtym kompleksie sorpcyjnym sa bogate w potas. W
glebach polskich zasobno$é¢ w wymienny K* zalezy nie tylko od rodzaju gleby, lecz takze od
pory roku, nawozenia, uprawianych roslin oraz rozwoju mikroflory i mikrofauny glebowe;.
Wigkszy udzial jonow potasu w kationach wymiennych kompleksu sorpcyjnego sprzyja
lepszemu pobieraniu go przez rosliny [1, 3, 4].

W roztworze glebowym potas wystepuje w postaci rozpuszczalnych w wodzie soli
kwasé6w mineralnych (KCl, KNOj3;, K;HPO., K;SOs) 1 réznych kwasow organicznych.
Rozpuszczalne w wodzie sole potasowe nie moga nagromadza¢ si¢ w glebach w wigkszych
ilosciach, poniewaz jon potasu tatwo jest sorbowany wymiennie 1 biologicznie. Dzigki tym
wlasciwosciom gleby mozna stosowa¢ nawozy potasowe w petnych dawkach pod zboza
ozime w jesieni bez obawy ich wyplukania.

W glebach wystgpuje zjawisko wiazania potasu dostarczanego w postaci soli
(nawozow) rozpuszczalnych w wodzie w potaczenia nierozpuszczalne. Zjawisko to nosi
nazwg retrogradacji (fiksacji) lub uwsteczniania. Potas jest tak silnie wigzany przez ilaste
mineraty gleby, ze nie mozna go wyprze¢ roztworami soli obojetnych (NaCl, BaCl; itp.).

Uwstecznianie wystgpuje w tych glebach, w ktdrych zawarto$¢ wymiennych jondw potasu nie
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przekracza 5% catkowitej ich pojemno$ci wymiennej. Zjawisko uwsteczniania zachodzi tym
silniej, im bardziej gleba zawiera mniej potasu [3 — 6].

Jony potasu, podobnie jak inne kationy, ulegaja wymywaniu z gleby. Proces ten w
jednakowych warunkach klimatycznych i wobec rownej zawartosci kationow w glebie zalezy
od sity wiazania K" przez sorbenty, rodzaju gleby, odczynu, stopnia nasycenia jonami K* i od
rodzaju wegetacji. Wapnowanie gleby zmniejsza ilo§¢ wymywanego potasu w przypadku

stosowania wysokich dawek nawozow potasowych [1, 3 — 6].

1.3. ZNACZENIE POTASU DLA ROLNICTWA

Obecne tempo przyrostu ludnosci swiata (80 — 85 min/rok) wiaze si¢ z koniecznoscia
globalnego zwigkszenia produkcji zywnosci [12, 19 - 26]. Planowany wzrost produkcji
zywnosci powinien by¢ osiagnigty poprzez poprawe bilansu sktadnikow pokarmowych na
obszarach juz uprawianych. Srednio na $wiecie na jednego mieszkafca przypada ok. 0,26 ha
gruntéw ornych i sadow. Produkcja zb6z wynoszaca obecnie 1,9 mld Mg/r (2,7 Mg/ha)
powinna wzrosna¢ w 2010 r. do 3,4 mld Mg/r (4,9 Mg/ha) (tabela 2).

Tabela 2. Produkcja nawozoéw mineralnych lub chemicznych w Polsce [2]

Wyroby | 2000 | 2005 | 2007 | 2008
Nawozy mineralne lub chemiczne w przeliczeniu na czysty skladnik w tys. ton

azotowe 1576 1726 1818 1692

fosforowe 539 591 650 525

potasowe 310 290 328 293

Globalne roczne zuzycie sktadnikow pokarmowych NPK wyniesie wtedy ok. 170 — 180 miIn
Mg. W samym 2004/2005 roku zuzycie nawozé6w mineralnych wynosito 1966 tys. Mg w tym
az 874 tys. Mg to nawozy potasowe [2]. Dlatego tez zauwazono znaczny wzrost zuzycia
nawozow potasowych przez rolnictwo, aby podnies¢ wydajnos¢ roslin uprawnych z 1 ha.
Zuzycie potasu jest do pewnego stopnia miernikiem kultury rolnej [20 - 26].

Duze wymagania pokarmowe ro$lin w stosunku do potasu, zwlaszcza ro$lin o
znaczeniu przemystowym (buraki, tyton, ziemniaki) i waznych dla hodowli bydta (faki,
pastwiska 1 motylkowe drobnoziarniste), nasuwaja poglad o duzej roli tego sktadnika dla
gospodarki rolnej. Wniosek ten potwierdzaja analizy gleb stacji chemiczno — rolniczych
informujace, ze 63% gleb zawiera zbyt mato przyswajalnych dla roslin zwiazkow potasu i
wymaga intensywnego nawozenia tym sktadnikiem. Z ro$lin uprawnych ziemniaki i buraki
cukrowe sa szczegdlnie wrazliwe na brak potasu [17 - 19, 22 - 26].

Przeksztalcenia ekonomiczno — spoteczne w Polsce spowodowaly, ze zuzycie

nawozow nalezy do najnizszych w Europie. Polska zaliczana jest do grupy panstw Europy
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Srodkowej i Wschodniej, ktére przechodza proces intensywnych przemian gospodarczych.

Wejscie do Zjednoczonej Europy stworzyto nowe warunki dla rozwoju polskiego rolnictwa, a

proces przystosowania do wymogoéw Unii Europejskiej oznaczat konieczno$¢ modernizacji

struktury agrarnej oraz wzrost efektywnosci i1 konkurencyjnos$ci produkcji rolnej. Z punktu

widzenia ekonomistow do 2010 r. dla zapewnienia zywnos$ci w kraju, przy uzytkowaniu

rolniczym 18 min ha, konieczne bedzie uzyskanie ok. 4 Mg/ha globalnej produkcji roslinne;j.

Wedlug prognoz zuzycie nawozdéw mineralnych bedzie wynosito ok. 150 kg NPK/ha uzytkéw

rolnych, przy stosunku sktadnikow N:P,0s5:K,0 — 1,0:0,4:0,8. Realizacja powyzszego planu

wymagac bedzie zastosowania ok. 70 kg N, 25 kg P,Os i 55 kg K20 na 1 ha uzytkéw rolnych.

Takie zuzycie nawozoéw umozliwitoby zagospodarowanie w kraju do 100% rodzime;j

produkcji nawozéw mineralnych (tabela 3).

Tabela 3. Zuzycie nawozow mineralnych lub chemicznych oraz wapniowych w Polsce [2]

Wyszczegdlnienie

Nawozy w przeliczeniu na czysty skladnik

Mineralne lub chemiczne

Lata | Ogélem Azotowe | Fosforowe | Potasowe Wapniowe
W tysigcach ton
2000/01 -
2004/05 1590 876 317 397 1555
Ogolem 2004/05 1628 895 324 409 1456
2006/07 1971 1056 412 503 605
2007/08 2142 1142 462 538 622
W tym gospodarstwa domowe 1857 981 413 463 419
na 1 ha uzytkow rolnych w kg
2000/01 -
2004/05 96 53 19 24 94
Ogolem 2004/05 102 56 20 26 92
2006/07 122 65 26 31 37
2007/08 133 71 29 33 39
W tym gospodarstwa domowe 129 68 29 32 29

2. CHARAKTERYSTYKA ZLOZ SUROWCOW DO PRODUKCJI NAWOZOW POTASOWYCH

Ztoza soli potasowych wystepuja obok pokladow soli kuchennej na miejscach

dawnych morz i oceandéw, ktore wystgpowaty w minionych epokach geologicznych. Poktady

soli potasowych, zwane z punktu widzenia petrograficznego skata sktadajaca si¢ z kilku lub

kilkunastu mineratéw, ktorych najwazniejsze wymieniono w tabeli 4.
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Tabela 4. Sktad chemiczny mineralow zawierajacych potas [3 — 6]

Nazwa Przyblizony sklad chemiczny Zawartos;()/poo\:::;]] BECIEES
Sylwin KCI 52,4
Sylwinit KCI'NaCl 10-15
Karnalit KCI-MgCl,-6H,0 14
Kainit KCI-MgS0,3H,0 15
Glazeryt 3K;S04Na,SO, 25
Langbeinit K;S0,2MgSO, 18,8
Polihalit K,SO4MgS0,2CaS0,42H,0 12,9
Syngenit K,S0,CaSO,H,0 23,8
Pikromeryt K,SO,MgS0, 6H,0 19,3

Najwigksze znaczenie przemyslowe maja zwiazki rozpuszczalne w wodzie. Zawarto$¢ potasu
decyduje o jego zawartosci uzytkowej [1, 3 — 6]. Obecno$¢ domieszek w surowych solach
potasowych, opisanych w tabeli 4, znacznie ogranicza ich bezposrednie wykorzystanie, jako
nawozu lub jako substratu w procesie otrzymywania nawozu. Dodatkowo ujemna strona
wynikaja ze stosowania niskoprocentowych nawozow jest koniecznos$¢ ich czterokrotnego
nadmiaru przy wysiewie. Wobec tego w swiatowych trendach mozna zauwazy¢, ze surowe
sole potasowe moga rowniez podlegaé przerobce na dwa koncentraty, z ktorych jeden zawiera

potas w postaci chlorku, drugi za$§ w postaci siarczanu [1, 3 — 5].

2.1. CHLOREK POTASU
Chlorek potasu — najwazniejsza s6l w przemysle nawozowym - otrzymywany jest z
sylwinitu (mieszanina KCI i NaCl) i z karnalitu (KC1-MgCl,-6H,0), po ich przetworzeniu [5,
8]. Mozliwe sa takze inne metody pozyskiwania tej soli. Duze jej zasoby znajduja si¢ w
silnie zasolonych wodach morz i jezior. Ogromne ilo$ci mineralow sa obecne w Morzu
Martwym, w tym trzy o znaczeniu przemystowym - karnalit (KCI-MgCl,-6H,0), sylwin
(KCI) i langbeinit (K2SO42MgS0Oy). Pozyskiwanie chlorku potasu z solanek odbywa si¢
przez odparowanie w stawach [16]. Swiatowa produkcja chlorku potasu w 1998 roku
wynosita 41,4 miliondw ton, osiagajac przecigtnie 3,2% wzrostu w przeciagu ostatnich pigciu
lat. Glownym producentem jest Kanada wraz z krajami Wspolnoty Niepodleglych Panstw.
Natomiast §wiatowe zuzycie potasu w 1998 roku osiagneto 40,1 milionéw ton. Gtownymi
odbiorcami chlorku potasu sa Azja, Chiny, Indie i Potnocna Ameryka:
+ Sea Dead Works LTD lIzrael wydobywa rocznie 2,7 milionéw ton chlorku potasu z
solanki Morza Martwego. Do odparowania solanki firma ta uzywa energii stonecznej
oszczedzajac przy tym duze 1iloSci paliwa. Zanieczyszczony karnalit,

wykrystalizowany w stonecznych stawach jest zbierany przez poglebiarki i stosowany
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do nawozenia ro$lin. Karnalit jest rozktadany za pomoca wody, ktéra rozpuszcza

chlorek magnezu, a pozostawia mieszaning chlorku sodu i potasu. Chlorek potasu

pozyskiwany jest z mieszanki przez termiczny rozktad i krystalizacje. Podczas
produkcji soli z wody morskiej mozna otrzymac 2,5 g chlorku potasu z 1 ml tugu

macierzystego [26, 27];

+ Central Salt&Marine Chemicals Research Institute —Bhavnagar i Regional
Research Laboratory —-Bhubneshwar opracowaty nowa technike¢ otrzymywania soli
potasu. Mieszanka soli jest podstawowym surowcem do produkcji szenitu lub chlorku
potasu i siarczanu sodu. SOl otrzymuje si¢ poprzez odparowanie tugu macierzystego
(za pomoca energii stonecznej). Po odparowaniu tugu otrzymujemy mieszanke
chlorku magnezu, sodu i potasu oraz siarczan magnezu. Lug macierzysty
podgrzewany jest do 100°C, rownowaga ukfadu zmienia si¢ i roztwdr staje si¢
nienasycony wzgledem KCl. Uklad mozna zréwnowazy¢ mieszanka soli w wyniku,
czego siarczan potasu rozpusci si¢, a siarczan magnezu wytraci sig, jako
nierozpuszczalny kizeryt. Po usunigciu substancji nierozpuszczalnych, goraca
zawiesina jest ochtadzana do temperatury pokojowej 1 sol potasu krystalizuje jako
karnalit [24 - 26].

Chlorek potasu jest podstawowa sola potasowa bedaca surowcem do wytwarzania
nawozow wielosktadnikowych (jego udziat w produkcji nawozéw w pordwnaniu z innymi
solami wynosi 93%). Substrat ten wystgpuje w postaci sypkiej i granulowanej, ma dobre
wlasciwos$ci magazynowe i transportowe. Zgodnie z polskim prawem chlorek potasu o
przeznaczeniu nawozowym powinien zawiera¢ min. 37% wag. potasu rozpuszczalnego w
wodzie w przeliczeniu na K;O. Jest to produkt o barwie od biatej do czerwonej,
drobnokrystaliczny o stabej higroskopijnosci i matej sktonnosci do zbrylania [27].

Zastosowanie chlorku potasu bezposrednio, jako nawozu ma jednak pewna wadg —
obecnos¢ chloru, wigc nie zawsze moze by¢ stosowany, jako zrodto potasu. Obecnos¢ chloru
wptywa odwapniajaco na glebg. Zwiazane jest to z przenoszeniem jonéw chlorkowych w
duzych ilosciach do ziemi, co powoduje wzrost zasolenia gleby. Szacuje sig, ze na §wiecie
jest od 400-10° do 950-10° hektaréw zasolonych gruntdw. Znajduja sie one przede wszystkim
w obszarach suchych, gdzie problem ten moze narasta¢ wskutek niedostatecznego
nawadniania. Chlorek potasu charakteryzuje si¢ tez wysokim “indeksem solnym”(tabela 5) [1,
3 — 6]. Istotna jest jednak nie tyle warto$¢ tego indeksu, co raczej jego stosunek do ilosci

sktadnika nawozowego (wyrazonej w procentach) w soli mineralne;j.
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Tabela 5. Indeksy solne zwiazkdéw potasu do zastosowan nawozowych [3 — 6]

Rodzaj nawozu Indeks solny Zawarto$¢ K,0 Stosunek indeksu solnego
(% wag.) do K,O
Chlorek potasu 1153 63,1 1,83
Azotan potasu 73,6 46,6 1,58
Siarczan potasu 46,1 54,0 0,85
Diwodorofosforan potasu 8,4 34,6 0,24
Monowodorofosforan 17.4 54,1 0,32
potasu

Ponadto wiele roslin uprawnych (ziemniaki, pomidory, tyton) jest wrazliwych na obecno$¢
chloru. Chlor zalicza si¢ do mikroelementéw, moze wystepowaé w roslinach w duzych
ilosciach. Dla wielu ro$lin moze by¢ jednak toksyczny. Rosliny pobieraja go w formie jonu
Cl" z podtoza. Moga tez pobierac¢ go przez liscie w formie chlorkow oraz jako chlor gazowy z
powietrza. Najintensywniej rosliny pobieraja chlor z polaczen =z kationami
jednowartosciowymi (K*, Na"). Z polaczen z kationami dwuwarto$ciowymi (Ca2+, Mgz+) jest
pobierany wolniej. Pierwiastek ten odgrywa istotng rol¢ w procesie fotosyntezy, wplywa
rowniez na gospodarke wodna rosliny. Ponadto wraz z potasem bierze udziat w otwieraniu i
zamykaniu aparatéw szparkowych. Chlor odgrywa istotng rol¢ w utrzymywaniu réwnowagi
kationowo-anionowej komorki ro§linnej, a takze w transporcie asymilatow, przyczynia si¢
przede wszystkim do tatwiejszego transportu wapnia, magnezu i potasu. Niedobor chlorkéw
w podlozu prowadzi do zaburzen we wzroscie i wplywa na obnizenie plonu owocéw. Do
typowych objawow nadmiaru chloru zalicza si¢ drobnienie lisci, jasniejsze ich zabarwienie,
przedwczesne zasychanie 1 opadanie. Obserwuje sig¢ gorszy wzrost korzeni, niekiedy ich
zamieranie oraz drobnienie owocow [29].

W trakcie magazynowania nawozow wielosktadnikowych wytworzonych na bazie
chlorku potasu i azotanu amonu moze nastapi¢ samozapalenie si¢ nawozu w magazynie
(szczegdlnie w obecno$ci zwiazkdw organicznych), potaczone z wydzielaniem sig
toksycznych gazoéw. Chlorki wptywaja, bowiem na obnizenie temperatury rozktadu saletry
amonowej. Chlorek potasu w warunkach podwyzszonej wilgotnosci powoduje takze
niszczenie powierzchni magazynowych i urzadzen ze wzgledu na jego duza korozyjnosé [27]
Wobec powyzszych niedogodnosci rolnictwo wysuwa postulat dostarczania czgs$ci nawozow

potasowych w formie bezchlorkowe;j.
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2.2. BEZCHLORKOWE NAWOZY POTASOWE
2.2.1. SIARCZAN POTASU

Z ekonomicznego punktu widzenia najdogodniejszym bezchlorkowym zrédtem potasu
jest siarczan potasu. Swiatowe zuzycie nawozu potasowego, jakim jest siarczan potasu,
szacuje si¢ na okoto 6% [28]. Siarczan potasu stosowany do celow nawozowych powinien
zawiera¢ min. 47% wag. potasu rozpuszczonego w wodzie w przeliczeniu na K;O i do 3%
wag. chlorkow. Jest on biaty, krystaliczny, o matej higroskopijnosci, dogodny do wysiewu i
magazynowania, gdyz si¢ nie zbryla. Zawarto$¢ wilgoci w siarczanie potasu nie powinna by¢
wyzsza niz 1,5% wag [27]. Siarczan potasu jest zalecany, jako nawo6z zamiast chlorku potasu,
ze wzgledu na nastepujace korzysci:

+ zawiera dwa sktadniki odzywcze, 50% K,0 i 18%S;
+ zawiera niewielka ilo$¢ chloru;
+ ma niski ,,indeks solny”, nadaje si¢ do nawozenia ro$lin wrazliwych na sole (tabela 5)

— W najmniejszym stopniu przyczynia si¢ do zakwaszenia gleb;

+ posiada doskonate wilasnosci fizyczne i jest polecany do nawozenia wysokiej jakosci
ro$lin uprawnych.

Siarczan potasu zawiera, oprocz potasu, siarke — rownie wazny mikroelement w
odzywianiu roslin. Siarka ma duze znaczenie w przemianach bialkowych i w procesach
enzymatycznych. Jest elementem skladowym wielu aminokwaséw (cystyna, cysteina,
metonina) oraz enzymow (koenzym A) odpowiadajacych za utlenianie i syntezg kwasow
thuszczowych 1 syntezg aminokwasow. Poza tym siarka petni takze inne role:

+ zwieksza mrozoodpornosé roslin;

+ reguluje budowe protoplazmy;

%+ podnosi zawarto$¢ olejkow eterycznych i gorycznych;

+ wplywa na wytwarzanie chlorofilu.
Rosliny pobieraja siarke glownie przez system korzeniowy, mozliwe jest takze pobieranie
przez liScie. Z roztworu glebowego pobierana jest gtownie w postaci jonu siarczanowego.
Niedobor tego pierwiastka uposledza wytwarzanie biatek, a tym samym spowalnia wzrost
rosliny. Objawem niedoboru jest jasnozoétte zabarwienie lisci 1 ich usychanie [1, 3 — 6, 8, 9,

12,14 — 18, 22 — 24, 26, 29].

2.2.2. INNE FORMY BEZCHLORKOWYCH NAWOZOW POTASOWYCH
Siarczan potasowo — magnezowy K,;S04-2MgSO, (kalimagnezja) zawiera 22% wag.
K20, 22% wag. S 1 11% wag. MgO. Jest on stosowany gtownie na plantacjach ananasow,
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bananow, palm oleistych, mango i burakow cukrowych. Azotan potasu KNO3 zawiera 41%
K20 i 13% N. Jego zastosowanie wynosi ok. 1% rynku nawozoéw potasowych w $wiecie i

wzrasta [22].

3. METODY OTRZYMYWANIA SIARCZANU POTASU

Swiatowa produkcja K,SO4 oparta jest na procesach konwersji chlorku potasu z
siarczanami: magnezu, wapnia, sodu, amonu i zelaza, badz z kwasem siarkowym. Surowcami
moga by¢ zaréwno siarczany pochodzenia naturalnego (langbeinit, szenit, kainit), jak i
antropogenicznego — produkty uboczne powstale w procesach przemystowych. W
stosowanych rozwiazaniach technologicznych stosuje si¢ szereg operacji i procesOw
jednostkowych, w ktorych wykorzystuje si¢ migdzy innymi zalezno$¢ rozpuszczalnosci
poszczegbdlnych zwiazkoéw od temperatury oraz reakcje konwersji siarczandéw z chlorkiem

potasu:
2KCl + RSO, — K,SO, +RCl,
gdzie:
R—2H*, 2Na*, 2NH", Mg**, Ca®*, Fe*" itp.

3.1. ZASTOSOWANIE SIARCZANOW POCHODZENIA NATURALNEGO, JAKO SUBSTRATU DO
PRODUKCJI SIARCZANU POTASU
3.1.1. OTRZYMYWANIE SIARCZANU POTASU Z KAINITU, SZENITU

Juz pod koniec XIX - go wieku opracowywano procesy produkcji siarczanu potasu z
naturalnie wystgpujacych zasobow mineralnych migdzy innymi z kainitu i szenitu [30 — 42].
Jedna z pierwszych metod byto otrzymanie siarczanu potasu z kainitu lub szenitu dziataniem
siarczanem magnezu [30]. Proces produkcji siarczanu potasowego z tych substratow sktadat
si¢ z kilku etapow. W pierwszym etapie dodawano mniej lub bardziej stgzony roztwor
siarczanu magnezu do sproszkowanego kainitu lub odwrotnie. W etapie tym usuwano chlorek
magnezu i sodu, ktore przechodzity do roztworu i mogly by¢ oddzielone. W przypadku, gdy
proces byt prowadzony na goraco kainit catkowicie rozpuszczano w goracym roztworze do
stanu bliskiego nasycenia siarczanem magnezu. Nastepnie roztwor powoli chtodzono. W tych
warunkach wytracita si¢ s6l zawierajaca gltownie K;SO;+MgSO46H,0. Gdy proces
prowadzono na zimno, siarczan magnezu dodawano do drobnozmielonego kainitu i doktadnie
mieszano. Chlorki magnezu i sodu przechodzity woéwczas do roztworu i mogly by¢ usunigte.

Pozostawata s61 K,SO4,+MgSQO,4-H,O w formie osadu, zawierajaca niewielkie ilosci siarczanu
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magnezu. W drugim etapie drobno sproszkowany szenit mieszano z wapnem lub weglanami
baru lub strontu. Mieszanina szenitu i wapna stopniowo ulegata uplastycznieniu. Tak
otrzymany produkt byt, albo kalcynowany, albo pozostawiony do wyschnigcia. Nastgpnie
ekstrahowano wielokrotnie siarczan potasu. W procesie tym zuzycie wody obnizono do
minimum [30].

W innych badaniach otrzymano siarczan potasu z kainitu w niskotemperaturowym
procesie (zakres temperaturowy tych proceséw wynosit od 18 do 45°C). W procesie tym
prowadzono konwersje kainitu do produktu posredniego — Szenitu, ktory nastgpnie ptukano
woda do uzyskania 96% K,SO,. Wykorzystywano kainit naturalny lub wzbogacony, z
ktorego uzyskano nawoz o niskiej zawartosci chlorku sodu [32, 34 — 40].

Inna metoda polegata na obrobce kainitu w celu przeksztalcenia w pikromeryt.
Otrzymany produkt konwersji (18% kainitu, 17% sylwinitu i 65% pikromerytu) i okreslona
ilo$¢ KCI ptukano woda przez trzy godziny w temperaturze 25°C. Otrzymany K,SOy zawierat
43,36% potasu 1 solanke z reakcji podwojnej wymiany, ktéra zawracano z powrotem do
traktowania kainitu [41].

Bobrownicki 1 wspolpracownicy opracowali metodg produkcji siarczanu potasu
polegajacej na reakcji podwdjnej wymiany migdzy KCIl i MgSO,4 w obecnosci wody:

1) K,Cl, +2MgSO, — K,SO, - MgSO, - oH,0+ MgCl « =41ub6
2)K,SO, - MgSO, - aH,0 + K,Cl, - 2K,SO, + MgCl,
| etap:

Surowcami byty: chlorek potasu i s6l gorzka. Proces prowadzono w mieszalnikach,
zaopatrzonych w mieszadta, w temperaturze 15 — 30°C przez p6t godziny, kontrolujac zmiang
stezenia. Po zakonczeniu procesu oddzielano krystalizat od tugu macierzystego na filtrach
obrotowych. Roztwor ten zuzywano przy przerobie karnalitu (do rozktadu na zimno karnalitu
lub sztucznego karnalitu). Mokry szenit przerabiano na siarczan potasu. Wydajnos¢ tego
procesu w przeliczeniu na K,O wynosita 77%, a w przeliczeniu na SO, 84%.

Il etap:

Otrzymany w pierwszym stadium procesu mokry szenit mieszano w mieszalnikach z
odpowiednia iloscia wody, przy czym rozktada si¢ on dajac roztwor siarczanu potasu i
magnezu oraz siarczan potasu w fazie stalej. Nastgpnie dodano obliczong ilo$¢ stalego,
wysokoprocentowego chlorku potasu. Reakcja podwoéjnej wymiany przebiegala w
temperaturze 30 — 40°C. Otrzymany siarczan potasu oddzielano na filtrach od roztworu i

suszono w suszarniach obrotowych. Lug macierzysty zawracano do mieszalnika, w ktorym
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otrzymano kalimagnezjge. Wydajnos¢ procesu wynosita w przeliczeniu na K,O 68%, a w
przeliczeniu na SO, 83%. Kalcynowany produkt zawierata 90 lub 96% K,SOs.

Do celow specjalnych produkuje si¢ rowniez tak zwany podwojnie oczyszczony
siarczan potasu. Oczyszczenie uzyskuje si¢ przez podwodjna krystalizacje nawozowego
siarczanu, zwracajac uwage na uzyskanie odpowiedniego rOwnomiernego uziarnienia
produktu [42].

Dankiewicz wraz z wspotpracownikami opracowali metode otrzymywania siarczanu
potasu, ktéra polegata na dodaniu do roztworu zawierajacego siarczan potasu I Siarczan
magnezu, alkoholu alifatycznego o dtugosci tancucha 1 — 3 atoméw wegla w odpowiedniej
temperaturze [43]. Alkohol wprowadzano w dwoch etapach: w pierwszym dodawano siarczan
potasu na drodze filtracji. W drugim etapie do roztworu pofiltracyjnego dodawano 80 — 150
czesci wagowych alkoholu na 100 czg$ci wagowych wody, za§ wydzielony siarczan potasowo
— magnezowy zawracano do pierwszego etapu. Z roztworu pofiltracyjnego otrzymanego w
drugim etapie wydzielat si¢ siarczan magnezu oraz alkohol (w tym momencie nastgpowata
regeneracja tego zwiazku), ktory byl nastgpnie zawracany do pierwszego etapu. Korzystne
byto po wprowadzeniu alkoholu w pierwszym etapie, ochlodzenie roztworu do temperatury
20 — 30°C, w czasie nie krotszym niz 10 minut. Najlepsza wydajnoéé procesu uzyskano przy
stosowaniu roztworé6w wodnych, w ktérych stosunek molowy siarczanu potasu do siarczanu
magnezu byt wigkszy od 0,5. Metoda charakteryzowata si¢ wysoka wydajnoscia 1 niskim

kosztem, nie wymagata stosowania skomplikowanej aparatury [43].

3.1.2. OTRZYMYWANIE SIARCZANU POTASU Z SYNGENITU, GIPSU | MIESZANINY
SYNGENIT - GIPS

Siarczan potasu moze by¢ rowniez otrzymywany W reakcji z syngenitem [44 — 48].
Wedlug Dankiewicza i jego wspolpracownikow metoda ta polega na rozpuszczeniu
kalcynowanego polihalitu w zimnej wodzie, w wyniku, czego otrzymywano staly produkt w
postaci syngenitu lub mieszaniny syngenit — gips, ktory nastgpnie poddawano kalcynacji i
ekstrakcji 3% wodnym roztworem siarczanu potasu w temperaturze wrzenia. W pierwszym
etapie, w czasie rozkladu w $rodowisku kalcynowanego syngenitu lub mieszaniny syngenit —
gips wprowadzano stabilna faze stala (zarodki) w postaci soli podwojnej
(K2S045-:CaS04-H,0) i rozktad prowadzono w temperaturze okoto 100°C w czasie okoto 2
godzin. W drugim etapie w czasie rozktadu statej pozostatosci powstalej po pierwszym etapie
wprowadzano stabilng fazg stala w postaci gipsu, przy czym rozktad prowadzono w
srodowisku wodnym, w temperaturze pokojowej, okoto 1 godziny. Wprowadzenie w czasie
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rozktadu zarodkéw w postaci pigciosoli i gipsu powodowato skrdcenie catkowitego czasu
trwania procesu z 8 do 3 godzin, i dawato jednoczes$nie wyzsze st¢zenie siarczanu potasu,
odpowiadajace wartosci st¢zenia rownowagowego [44]. Opracowane z tej grupy metody
otrzymywania siarczanu potasu réznily sie¢ warunkami prowadzenia procesu (temperatura,
stgzenie substratow) [45 — 48].

Kolejna metoda z zastosowaniem zwiazkoéw wapnia byto otrzymywanie K;SO,4 z
fosfogipsu. Aagali 1 wspotpracownicy przeprowadzili badania nad reakcja gipsu i1 chlorku
potasu, w celu otrzymania K,SQO,. Fosfogips byt produktem odpadowym z produkcji kwasu
fosforowego z fosforytow.

Korzystnym rozwiazaniem jest opracowanie procesu, w ktorym fosfogips ulega
konwersji do siarczanu sodu lub potasu w nast¢pujacy sposob:

CaSO, +2KCI —» K,SO, +CaCl,

CaSO, +2NaCl — Na,SO, + CaCl,
W ten sposéb CaSO, jest wykorzystywany dwa razy, po pierwsze w dostarczaniu jondw
wodoru do produkcji kwasu fosforowego, a po drugie do produkcji siarczanu potasu i sodu
[50]. Fernandez — Lozano badatl kinetyke reakcji produkcji glazerytu i siarczanu potasu z
gipsu i sylwinitu, katalizowanej przez amoniak [51]. Autorzy zbadali wptyw takich
parametrow, jak: stosunek uwodnionego amoniaku do fosfogipsu, udziat izopropanolu w
roztworze, nadmiar fosfogipsu i oddziatywanie temperatury i ci$nienia na efektywnos¢
konwersji do K;SO,4. Obecnos¢ izopropanolu w wodnych roztworach obnizata podwojnie
rozpuszczalnos$é i gestosé K,SO,.

Abu — FEishah i jego wspotpracownicy przedstawili wyniki dotyczace produkcji
siarczanu potasu w reakcji podwojnej wymiany chlorku potasu i fosfogipsu w wodnym
roztworze amoniaku, w niskich temperaturach:

CaSO, - 2H,0 + KCl - K,S0, +CaCl, - 2H,0

Obecnos¢ amoniaku zapobiega tworzeniu si¢ zlozonych soli takich jak syngenit
(K2S04-CaSO4H,0) i pigciosoli (K2SO4-5CaS0O4-H,0) [52]. Gtowna wada procesow
bezposredniego tworzenia siarczanu potasu, z siarczanu wapnia i chlorku potasu w wodnych
roztworach amoniaku, jest wymaganie stosunkowo wysokiego stopnia czysto$ci chlorku
potasu (z zawarto$cia mniej niz 11% NaCl), konieczno$¢ wysokiego stezenia amoniaku w
roztworze (okoto 50% wagowych lub wigcej) 1 braku zanieczyszczen w siarczanie wapnia, w

celu uniknigcia zanieczyszczen w koncowym produkcie [53].
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3.1.3. OTRZYMYWANIE SIARCZANU POTASU Z POLIHALITU

Metoda polega na termicznym rozktadzie polihalitu (K2SO4-MgSO,4-2CaSQO,4-2H,0), a
nastgpnie rozdzieleniu zwiazkéw sktadowych przez oddestylowanie siarczanu potasu.
Polihalit po rozdrobnieniu do uziarnienia okoto 2 mm, poddawano kalcynacji w temperaturze
okoto 450°C w celu usuniecia wody krystalizacyjnej. Wyprazony polihalit podawano do pieca
destylacyjnego, w ktorym w temperaturze 1100°C do 1200°C nastepowato catkowite
oddestylowanie siarczanu potasu. Oddestylowany siarczan potasu w postaci pary
wprowadzano do urzadzenia schtadzajacego stanowiacego rownoczesnie wymiennik ciepta, w
ktéorym nastgpowato wypadanie krystalicznego siarczanu potasu. Ciepto odpadowe
wykorzystywane byto w obiegu zamknigtym do kalcynacji polihalitu w piecu obrotowym
[54]. Dziatajac na polihalit kwasem fosforowym mozna uzyska¢ bezchlorkowy nawoéz

kompleksowy. Zmielony polihalit mozna tez stosowac¢ w stanie surowym [55].

3.1.4. OTRZYMYWANIE SIARCZANU POTASU Z KIZERYTU

Podjeto starania w celu przyspieszenia konwersji Kizerytu (MgSQO,4) do siarczanu
potasu. Materialem wyjsciowym byla mieszanina karnalitu, chlorku potasu, Kkizerytu.
Mieszaning poddawano reakcji z roztworem siarczanow zawroconym z drugiego etapu
procesu. Powstawata podwojna sol siarczanu magnezu i potasu oraz chlorek potasu. Siarczan
potasu wydzielano wodg. Powstaty roztwor zawracano do pierwszego etapu procesu.
Mieszanina reakcyjna miata temperaturg 20 — 40°C. Proces oferuje szereg zalet: kizeryt, ktory
wolno ulega reakcji, moze by¢ zamieniony w prosty sposob bez dodatkowych srodkow
technicznych w langbeinit, ktory jest bardziej zdolny do reakcji. Langbeinit moze by¢

prowadzony w stosunkowo prostej aparaturze, co zmniejsza koszty [56].

3.2. OTRZYMYWANIE SIARCZANU POTASU Z KWASU SIARKOWEGO | CHLORKU POTASU

Juz na poczatku XX wieku siarczan potasu produkowano stosujac, jako substraty kwas
siarkowy i chlorek potasu (potaz). Wysokotemperaturowa metoda Paula Comment’a [57]
prowadzita do siarczanu potasu o wysokim stopniu czystosci zgodnie z reakcja:

H,S0, + 2KCl — K,S0, + 2HCI

Drobno sproszkowany chlorek potasu zmieszano z kwasem siarkowym, w proporcji zgodnie z
reakcja. Nastgpnie mieszaning ogrzewano do temperatury nieprzekraczajacej temperaturg
topnienia w piecu muflowym (110 — 120°C). Okoto potowa ilosci kwasu chlorowodorowego

wysokiej czystosci, wynikajaca z podanego wyzej roOwnania, wydzielata si¢ podczas tej
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operacji. Nastepnie temperature podnoszono do 300°C. Nastepowato wydzielanie kolejnej
ilosci kwasu chlorowodorowego 1 pod koniec 3 godziny produkcji, produkt nie zawierat
wiecej niz Kilka procent chlorkow. Nastepnie mieszaning reakcyjna kalcynowano w piecu
muflowym, w temperaturze okoto 700 — 800°C, w celu catkowitego przereagowania chlorku
potasu. Niewielki nadmiar kwasu siarkowego powodowal szybsze wydzielanie kwasu
chlorowodorowego i sprzyjat catkowitemu przereagowaniu KCIl. Metodg ta mozna wytwarzac
siarczan potasu uzywajac do tego celu 70 — 72% kwas siarkowy [57].

Sardisco [58] proponuje otrzymywanie siarczanu potasu w reakcji chlorku potasu i
kwasu siarkowego w umiarkowanych warunkach reakcji bez wydzielania posredniego
produktu wodorosiarczanu potasu. Poczatkowo w temperaturze 65 — 120°C usuwany jest HCI
w formie gazowej. Nastgpnie czgs¢ HCI usuwana jest w postaci azeotropu HCl/woda w
temperaturze okoto 90°C do 110°C (w wyparce). Podczas procesu mieszaning reakcyjna
uzupetniano woda o temperaturze mieszaniny, po ochtodzeniu do temperatury 30 — 75°C w
ilosci usuwanej wraz z azeotropem. Z otrzymanego roztworu Krystalizuje siarczan potasu.
Metoda ta pozwala na bezposrednie otrzymywanie zasadniczo czystego, krystalicznego
siarczanu potasu z chlorku potasowego 1 kwasu siarkowego bez wydzielania posredniego
produktu wodorosiarczanu potasowego i stosowanie ekstremalnych warunkoéw reakcji [58].
Proces mozna rowniez prowadzi¢ metoda ciagta [58].

Teoretycznie, reakcja powinna by¢ prowadzona do momentu, gdy zostanie usunigta
catkowita ilo§¢ HCI 1 zasadniczo uzyska si¢ calkowita konwersj¢ chlorku potasowego do
siarczanu potasowego. Temperatury wskazane w procesie sa dobierane do ci$nienia
atmosferycznego, ale korzystne jest tez prowadzenie procesu pod obnizonym ci$nieniem [58].

Jedna z metod otrzymywania siarczanu potasu KySO4 jest réwniez zastosowanie
konwersji KHSO,4 do K,SO4 przy uzyciu rozpuszczalnika i krystalizacji z roztworu [59 — 63].

Wykazano, ze stosunek st¢zenia jonéw wodorowych do jonow potasowych jest
podstawa do wykrystalizowania K,SO,4, K3H(SO,),, KHSO, oraz KH3(SO4), z mieszaniny
reakcyjnej zawierajacej kwas siarkowy 1 chlorek potasu. Zakres stgzen dla tych produktow

zostat przedstawiony na rysunku 1 [64, 65].
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KH3E04H2

Rysunek 1. Formowanie si¢ K;SO4 w roztworze zawierajacym K,SO4 — H,SO4 — H,O w
temperaturze 30°C [64]

Produkcje siarczanu potasu z chlorku potasu i kwasu siarkowego prowadzono metoda ciagla
w temperaturze ponizej 130°C. Proces przebiegat w strefach A, B, C. Ilo$¢ poszczegdlnych
zwiazkow ulegata zmianie wraz ze wzrostem kwasowosci w stanie rownowagi. W strefie A
tworzyt sie K,SO,4 albo K3H(SO,),, w strefie B powstawat KHSO,4, natomiast w strefie C
obecny byt KH3(SO4), albo KH3(SO4),-H,0. W strefie A, stezenie chlorowodoru w
mieszaninie reakcyjnej bylo tak niskie, ze nalezalo usunaé pewna ilos¢ wody wraz z
utworzonym HCI. W strefie B nadmiar wody réwniez musiat by¢ usunigty, az stgZenie jonu
wodoru osiagneto wartos¢ okoto 0,6 do 0,89/100g roztworu. Powyzej tej warto$ci wzrastajace
stezenie roztworu kwasu chlorowodorowego mozna byto oddestylowa¢ z mieszaniny
reakcyjnej [64, 65].

W przypadku stezen jonéw wodorowych wyzszych niz 1g/100g roztworu mozliwa jest
produkcja bezwodnego chlorowodoru bezposrednio z roztworu reakcyjnego (strefa C), lecz
wymagana byta wysoka recyrkulacja kwasu po recyrkulacji podwojnej soli siarczanu potasu,
KH3(SOy),; do K;HSO4. W zwiazku z tym, iz recyrkulacja musiata by¢é pozornie bezwodna
powstawaty powazne problemy zwigzane z materialami konstrukcyjnymi wyparki, wysoka
temperatura i duzym wktadem energetycznym [64, 65].

W procesie prowadzonym okresowo poczatkowe st¢zenie kondensujacego kwasu
chlorowodorowego bylo wyzsze stezenie w etapie koncowym oraz od zebranej koncowej
mieszaniny kwasu [64, 65]. Roztwor chlorku potasu i kwasu siarkowego w wyniku
odparowania chlorowodoru i czgsci wody byl chtodzony do momentu wykrystalizowania

KHSO,. Nastgpnie ten zwiazek rozpuszczano w celu nastgpnej krystalizacji zwiazku —
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K3H(SO,),. K3H(SO,), byt oddzielany z roztworu macierzystego i rozpuszczany w wodnym
roztworze, z ktorego po ponownym ochlodzeniu wysalano K;SOs. Stgzony roztwor
macierzysty po odseparowaniu osadu i odparowaniu wody byt zawracany do pierwszego

etapu procesu, rysunek 2.

HCL
KHSO:—- 2SO ~HCL|—H0 ,//‘
40° — \

15—

a \ K2SOs P %\

/ /) l,OAHSOA A Hp S04 / \
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Rysunek 2. Formowanie si¢ K;SO,4 w roztworze zawierajacym KHSO4 — K,SO4 — HCI — H,0
w 40°C [65]

Siarczan potasu na skalg przemystowa otrzymuje si¢ m.in. w procesie Mannheima w
wyniku rozkladu chlorku potasu za pomoca kwasu siarkowego. Proces przebiega w dwdch
etapach; w pierwszym etapie (egzotermicznym) powstaje wodorosiarczan potasu, a w drugim
(endotermicznym, temperatura 873-973 K) — siarczan potasu:

letap H,SO, + KClI = KHSO, + HCI

2 etap KHSO, + KCI = K,SO, + HCI
Jednak maksymalna temperatura nie powinna przekracza¢ 873 K, gdyz powyzej tej wartosci
cze$¢ kwasu siarkowego przechodzi w stan pary. W procesie wymagane jest bardzo dobre
wymieszanie reagentow, tzn. rozdrobnionego chlorku potasu (100 % przesiewu przez sito o

srednicy oczek rownej 2 mm) i 98% wag. kwasu siarkowego. Siarczan potasu odprowadzany
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ze skraju pieca jest chlodzony, mielony i segregowany. Tego typu instalacje charakteryzuja
si¢ wydajnoscia wynoszaca ok. 25 — 30 Mg/dobg. Proces Mannheima jest energochtonny i
kosztowny, wymaga zagospodarowania kwasu solnego. Stosowany jest w Belgii, Franciji,
Hiszpanii, USA, Japonii i Korei Pid [66, 67]. Energochtonno$¢ tej technologii, wedtug Chisso
Corp. w Japonii i1 Korei Pid. zmniejszono dzigki dwustopniowemu prowadzeniu procesu (z
pierwszym etapem w temperaturze otoczenia), lepszemu wykorzystaniu ciepta w piecu i
ciepta gazoéw odlotowych w drugim etapie.

Innym rozpatrywanym rozwiazaniem jest niskotemperaturowa konwersja chlorku
potasu z 50 % wag. kwasem siarkowym w temperaturze 393 — 433 K (w reaktorach
ogrzewanych para wodna) do wodorosiarczanu potasu i wysalanie siarczanu potasu z pulpy
40% wag. roztworem wodno metanolowym w temperaturze 298 K. Roztwdr macierzysty po
oddzieleniu krysztalow K,SOa, poddaje sig rektyfikacji w celu odzyskania metanolu i kwasu
siarkowego i ponownego skierowania ich do procesu [43, 68]:

KCl + H,SO, - KHSO, + HCI
2KHSO, —%%_5 K, SO, +H,SO,

3.3. OTRZYMYWANIE SIARCZANU POTASOWEGO Z ZASTOSOWANIEM ODPADOWEGO
KWASU SIARKOWEGO | WEGLANU POTASOWEGO
Nawozowy siarczan potasu mozna otrzymaé z odpadowego kwasu siarkowego i
weglanu potasu wedtlug nastepujacej reakcji chemicznej [69]:
H,SO, + K,CO, - H,CO, +K,SO,
Metoda ta wykorzystuje, jako wyjSciowy materiat zasilajacy zuzyty kwas siarkowy,
ktory moze stanowi¢ odpadowy produkt z przemystu petrochemicznego, przemystu

thuszczowego lub z przemystu wytwarzania stali [69].

3.4. OTRZYMYWANIE SIARCZANU POTASU Z CHLORKU POTASU | WODOROSIARCZANU
POTASU

Siarczan potasu wedlug metody opisanej przez Ben E. Adams’a i wspotpracownikow
mozna Otrzymaé przez zmieszanie chlorku potasu z wodnym roztworem wodorosiarczanu
potasu w temperaturze od 65 do 110°C [70].

Autorzy zakladaja prowadzenie procesu w sposob ciagly. Ciepto reakcji powinno
wystarczy¢ do utrzymania zatozonej temperatury. Alternatywnie KCIl moze by¢ dodawany do

mieszaniny po jej ogrzaniu do temperatury 65 — 110°C, aby utatwié rozpuszczanie. KCI i
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KHSO, wprowadzone do procesu w rownomolowych ilosciach. Dla lepszej efektywnosSci
procesu korzystny jest niewielki nadmiar molowy KCI, np. dochodzacy do 15%. Po
catkowitym rozpuszczeniu chlorku potasowego, roztwor chtodzono w celu wykrystalizowania
K,S0O,. Ciepty roztwor podawany jest prozniowej Krystalizacji, w temperaturze 40 — 60°C.
Krystalizat K,SO,4 przemywano dla uzyskania zadanej czystosci. Podczas rozpuszczania i
etapu krystalizacji wydziela si¢ gazowy HCl. Maksymalne st¢zenie HCl moze wzrosnaé¢ do
3%. Roztwor macierzysty po krystalizacji, zawierajacy jony potasu, chlorkowe, siarczanowe,
wodorosiarczanowe i jony wodorowe, po usunigciu nadmiaru wody jest wykorzystany do

otrzymywania wodorosiarczanu potasowego [70].

3.5. OTRZYMYWANIE SIARCZANU POTASU Z CHLORKU POTASU | SIARCZANU SODU
Podjeto proby otrzymania siarczanu potasu z mieszaniny siarczanu sodu i chlorku
potasu (glazerytu) [71, 72].
Uzycie czystego chemicznie glazerytu lub zanieczyszczonych substratow pozwala
otrzyma¢ praktycznie czysty siarczan potasu. Proces zachodzi w dwoch etapach. W
pierwszym etapie tworzy si¢ glazeryt:

6KCl +4Na,SO, — K,Na,(SO,), +6NaCl

Warunki prowadzenia procesu (stezenia sktadnikow oraz temperatura) ustalono tak,
aby nastapito najpierw wytracanie glazerytu a chlorek sodu pozostawal w roztworze. W
drugim etapie glazeryt w roztworze reaguje z chlorkiem potasu:
K,Na,(S0,), + 2KCl — 4K ,SO, + 2NaCl

W nizszych temperaturach rozpuszczanie nastgpowato powoli. W podwyzszonej
temperaturze proces przebiegal gwattownie, ale w takim przypadku nastgpuje mniejszy efekt
odzysku glazerytu. Glazeryt zawieral okoto 78,6% siarczanu potasu lub 42% K,0O. Czysty
siarczan potasu zawiera okoto 54% K,O a sole sprzedawane, jako siarczan, zawieraja 48%
K20, lub 90% K,SO4 [71].

W innym rozwiazaniu Siarczan potasu otrzymano z potazu i siarczanu sodu, (jako
zrodto siarczanow  zastosowano sol glauberska) w niskotemperaturowym procesie.
Obejmowat on nastgpujace etapy [72]:

% zmieszanie soli glauberskiej z woda i otrzymanie zawiesiny zawierajacej bezwodny

siarczan sodu (a);

+ zatezanie zawiesiny i otrzymanie koncentratu i rozcienczalnika (b);

+ zatezanie rozcienczalnika i wytracanie z niego wodnego siarczanu sodu (c);
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+ konwersja bezwodnego siarczanu sodu z etapu b i / lub ¢ i / lub z réznych zrodet z
potazem w wodnym roztworze w celu otrzymania glazerytu. Powstaje | ciecz
macierzysta zawierajaca nadmiar siarczanu sodu, ktory jest traktowany, jako
pOtprodukt (d);

+ przeksztalcenie glazerytu w kierunku otrzymania osadu siarczanu potasu. Powstanie 1
cieczy macierzystej;

+ zawracanie cieczy macierzystej Il do etapu d;

+ odparowanie cieczy macierzystej | i wykrystalizowanie NaCl w Il cieczy
macierzystej;

+ zawracanie cieczy macierzystej Il po krystalizacji NaCl do konwersji w celu
otrzymywania soli potasowych.

Opracowano takze proces wytwarzania nawozowego siarczanu potasu z odpadowego
siarczanu sodu. Jako surowiec zastosowano odpad powstajacy przy produkcji dwuchromianu
sodu. Po wydzieleniu chromu z roztworu siarczanu sodu (redukcja Cr(VI1) do Cr(lll) w
okreslonych warunkach), prowadzi si¢ dwustopniowa konwersj¢ siarczanu sodu z chlorkiem
potasu, a nast¢pnie dwustopniowa krystalizacje soli z mieszaniny roztworéw macierzystych.
W efekcie uzyskuje si¢ siarczan potasu nadajacy si¢ do produkcji nawozow o niskiej

zawartosci chlorkow (98% masowych K>SO, 1% wag. Cl, 6ppm Cr(l11)) [71].

3.6. ODZYSKIWANIE SIARCZANU POTASU Z SILNIE ZASOLONYCH JEZIOR

90% soli potasu jest zuzywane jako nawoz. Jest to rowniez podstawowy surowiec dla
innych przydatnych przemystowo substancji chemicznych jak azotany, siarczany,
wodorotlenki, weglany potasu [72]. Podejmowano proby odzysku siarczanu potasu i
siarczanu sodu z wod morskich, zasolonych jezior i solanek.

Garrent opracowal proces poprawiajacy odzysk zaréwno Siarczanu potasu jak i
siarczanu sodu z solanek. Proces polegat na wstgpnym obnizaniu st¢zenia jonow
siarczanowych w solance, co pozwalato na wydzielenie sylwinitu. SOl ta w potaczeniu z
szenitem odzyskanym w procesie flotacji tworzy siarczan potasu [73].

W Morzu Martwym prawie zupelnie nie ma zycia organicznego, za to z wody
pozyskuje si¢ znaczne ilosci soli kuchennej 1 potasowej (zasoby oceniane na 43 miliardy ton)
[73]. Srednie stezenie soli jest na poziomie 370g na kilogram wody. Wystepuja tu trzy glowne
mineraly — karnalit (KCI1-MgCl,-6H,0), sylwinit (KCI) i langbeinit (K;SO4;2MgSQ,). Te
warto$ciowe mineraly sa w znacznym stopniu wykorzystywane dla celéw przemystowych,

gléwnie w przemysle nawozowym.

Strona 31 z 223



Praca doktorska Konwersja KCI doK,SO4 w reaktorze membranowym z wykorzystaniem destylacji membranowej

W Jordanii okoto 90% chlorku potasu produkuje si¢ jako s6l o 97% stopniu czystosci,
ktory jest uzywany jako nawéz oraz jako surowiec do produkcji siarczanu potasu (K;SOs).
Jednym z gtownych parametrow, jakie musza by¢ rozwazone w takiej metodzie produkcji
siarczanu potasu jest temperatura wydobycia i tworzenia. Badania przeprowadzone przez
Mousa pokazuja, ze wzrost temperatury moze prowadzi¢ do czystszego produktu w wyniku

wzrostu desorpcji gazowego chlorowodoru [21].

3.7. INNE METODY OTRZYMYWANIA SIARCZANU POTASU

Poza opisanymi metodami produkcji siarczanu potasowego prowadzono wiele badan
nad sposobem otrzymywania tego nawozu. Muraviev z Autonomicznego Uniwersytetu w
Barcelonie opisat proces otrzymywania siarczanu potasu z kwasnych wod kopalnianych (ang.
acidic mine waters - AMW) z okolic Rio Tinto w Hiszpanii. Obszar ten jest jednym z
najwazniejszych miejsc na §wiecie pod wzgledem gornictwa. Kopalnie te sa bogate w piryt,
zelazo, miedz, cynk i inne metale. Kwasne wody kopalniane charakteryzuja si¢ niskim pH
(okoto 1,8) 1 stosunkowo wysoka zawartoscia jonéw metali takich jak: Fe, Zn, Cu, Mn, Al, Ca
i Mg. Istotna cecha AMW jest wysoka zawarto$é jonoéw SO4> (okolo 25 kg/m®) i bardzo
niskie stezenie chlorkow. Otrzymywanie K,SO, polegato na wstepnym usunigciu zelaza z
wody poprzez ustalenie pH na poziomie 3,4 — 3,5, za pomoca st¢zonego roztworu
wodorotlenku potasu (KOH) 1 napowietrzaniu probki przez kilka dni. Wytracone
wodorotlenki zelaza usuwano si¢ poprzez filtracjg. Otrzymywanie K,SO4, wolnego od chloru,
z wody z okolic Rio Tino pozbawionej zelaza i innych jondw przebiegato, w kolumnach
gdzie nastgpowala wymiana jonow potasowych i siarczanowych. Badania wykazaty, ze woda
z Rio Tino moze by¢ z powodzeniem uzywana do produkcji wolnych od chloru nawozoéw
potasowych [72].

Znana jest takze metoda produkcji siarczanu potasu i1 chlorowodoru z kwasu
siarkowego i chlorku potasu z wykorzystaniem kwasu fluorokrzemowego zgodnie z
reakcjami:

K,SiF, +H,S0, - K,SO, + H,SiF,
2KCl + H,SiF, - K,SiF, + 2HCI
Uzyskany kwas solny moze by¢ przeprowadzony w bezwodny chlorowodor w procesie
destylacji.

Korozja, zarastanie i blokowanie powierzchni w kottach, utrudnia wymiang ciepta.

Zwiazkami odpowiedzialnymi za korozj¢ 1 blokowanie sa chlorki metali alkalicznych,

szczegolnie chlorek sodu (NaCl) i chlorek potasu (KCI). Obnizaja one temperaturg topnienia

Strona 32 z 223



Praca doktorska Konwersja KCI doK,SO4 w reaktorze membranowym z wykorzystaniem destylacji membranowej

sktadnikow 1 zwigkszaja tendencj¢ do blokowania. Wzrost ilo$ci potasu i chloru w paliwach
zwigksza problem korozji w kottach. Opracowano metode sulfonowania, w ktérej odzyskuje
si¢ metale alkaliczne, w reakcji chlorkow tych metali z gazem zawierajacym ditlenek siarki,

tlen 1 par¢ wodna:

2KCl + SO, Jr%o2 +H,0 - K,S0, + 2HCI
2NaCl + SO, +%o2 +H,0 — Na,SO, + 2HCI

Proces prowadzono w fazie gazowej, temp. 900 — 1200°C. Szybkoéé przemiany chlorkéw

potasu lub sodu w siarczany tych metali zalezy od dostgpnosci tworzacego si¢ podczas reakcji

SO; [73].

4. DESTYLACJA MEMBRANOWA
4.1. PROCESY MEMBRANOWE

Procesy membranowe naleza do nowych technik rozdziatlu. Umozliwiaja oczyszczenie
strumienia zanieczyszczonego lub zatezenie sktadnika. Podczas prowadzenia procesu
strumien zasilajacy ulega rozdzieleniu na dwa strumienie: retentatu (koncentratu) i permeatu
(filtratu), z ktorych kazdy moze by¢ roztworem docelowym [74 - 76]. W zaleznosci od sity
napedowej mozna podzieli¢ je na techniki ci§nieniowe, dyfuzyjne, termiczne czy pradowe.

Techniki membranowe sa coraz szerzej wprowadzane do réznych technologii, w tym
biotechnologii, technologii uzdatniania wody i oczyszczania $ciekéw, jak roéwniez w
technologiach nisko- i bezodpadowych. Naleza do nich odwrdcona osmoza, nano-, ultra-,
mikro - filtracja oraz elektrodializa. Druga, nowa generacja technik membranowych sa
procesy polegajace na preferencyjnym transporcie sktadnikéw przy uzyciu membran
jonowymiennych, w tym bi- i tripolarnych oraz z wbudowanymi mineralnymi i biologicznymi
uktadami katalitycznymi. Duzym zainteresowaniem ciesza si¢: Separacja gazow,
perwaporacja i separacja przy wykorzystaniu membran ciektych. Znalazty one szerokie
zastosowanie w roznych dziedzinach techniki, a zakres ich przemyslowego wykorzystania
ciagle si¢ poszerza. W ciagu ostatniego dwudziestolecia dotaczyta do nich takze destylacja
membranowa, ktora jest procesem odparowania lotnych sktadnikow z roztworu przez
porowata, hydrofobowa membrang [74 - 86]. Obserwuje si¢ szczegdlny wzrost
zainteresowania destylacja membranowa, poniewaz jest obiecujaca technika separacji. Innymi
waznymi powodami rozwoju nowych technik membranowych sa: aspekt ekonomiczny i

bezpieczenstwo dla srodowiska z powodu pogarszajacego si¢ stanu ekologicznego globu [74].
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4.1.1. ZASADA DZIALANIA PROCESU DESTYLACJI MEMBRANOWEJ

Zasadg dziatania procesu destylacji membranowej (MD) przedstawiono na rysunku 3.

membrana
> Q
T >3
N
\\ T2
T1 Ne—
c To
" G v
Roztwor Cp
zasilajacy C2 Destylat
ermeat
(nadawa) PN 0D P )

Rysunek 3. Schemat przebiegu destylacji membranowej J — strumien masy, Q — strumien
ciepta, p — prezno$¢ pary, indeksy: 1, 2 — warstwa przymembranowa, odpowiednio po stronie
nadawy i destylatu [80 — 90]

Bezposrednia kontaktowa destylacja membranowa jest procesem, w ktorym dwa roztwory o
réznej temperaturze sa rozdzielane membrana porowata. R6znica temperatury roztworéw po
obu stronach membrany powoduje rdznicg preznosci pary (sktadnikéw lotnych) i ich transport
Z roztworu goracego przez pory membrany (powietrze zawarte w porach) do cieczy zimnej,
gdzie ulegaja kondensacji. Membrana stosowana w procesie musi by¢ wykonana z materiatu
hydrofobowego, uniemozliwiajacego wnikanie w pory membrany wody w stanie ciektym. W
efekcie przenoszenia sktadnikéw lotnych przez membrang roztwor zasilajacy (nadawa) jest
rozdzielany na dwa strumienie: strumien przechodzacy przez membrang (permeat) oraz
strumien pozostaty, ktory nie przeniknal przez membrang — retentatu [74 - 86]. Czasteczki
pary dyfunduja przez pory membrany od strony wysokiego ci$nienia pary do strony niskiego

ci$nienia czastkowego pary.

4.1.2. MECHANIZM TRANSPORTU MASY W BEZPOSREDNIEJ KONTAKTOWEJ DESTYLACIJI

MEMBRANOWEJ

Przebieg transportu masy przez membrang mozna podzieli¢ na trzy etapy:
+ parowanie wody na granicy faz nadawa — gaz w porach nadawy;
+ dyfuzja czastek przez pory membrany;

+ kondensacja pary w strumieniu permeatu.
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Membrana stanowi jedynie fizyczna przegrod¢ migdzy roztworami. Podstawowym
warunkiem tego procesu jest zachowanie fazy gazowej w porach membrany, stad
niezwilzalno§¢ membrany ma zasadnicze znaczenie. Zwilzenie membrany, powoduje
nieselektywny przeptyw objetosciowy i proces ustaje.

Wydajnos¢ jest uzalezniona od warunkow prowadzenia procesu. Dla stalych szybkosci
przeplywu strumieni w module, strumien permeatu ro$nie wraz ze wzrostem $redniej roznicy
temperatury. Jest to spowodowane zwigkszeniem roznicy pr¢znosci pary po obu stronach
membrany. Wzrost szybko$ci przeplywu nadawy powoduje wzrost ilosci otrzymywanego
destylatu [74 - 86]. Wielko$¢ strumienia permeatu obniza si¢ ze wzrostem stgzenia soli w
nadawie, co jest skutkiem obnizania si¢ wartos$ci pr¢znosci pary nad roztworem ze wzrostem
jego stezenia.

Mechanizm separacji w procesie MD jest zwiazany z rownowaga uktadu: roztwor
zasilajacy — faza gazowa, a selektywnos$¢ procesu zalezy od preznosci pary sktadnikow
nadawy w warunkach prowadzenia procesu (temperatura, stezenie). Oznacza to, ze sktadnik o
wyzszej preznosci bedzie szybciej dyfundowal przez membrang. Na przykltad w wodnych
roztworach soli, takich jak NaCl, ci$nienie parcjalne soli mozna przyjac za rOwna zeru, zatem
w fazie gazowej w rownowadze wystepuje jedynie para wodna. Wystepowanie substancji
lotnych w roztworze zasilajacym spowoduje przenoszenie ich przez membrang jednocze$nie z

para wodna [82].

4.1.3. WARIANTY DESTYLACJI MEMBRANOWEJ
Ze wzgledu na sposodb kondensacji permeatu po drugiej stronie membrany mozna
wyr6zni¢ kilka rodzajow destylacji membranowej:

+ bezposrednia kontaktowa destylacja membranowa (direct contact membrane
distillation DCMD) — pary przechodzace przez membrang kondensuja bezposrednio w
zimnym destylacie stykajacym si¢ z membrana. Ten typ destylacji jest najczesciej
realizowanym sposobem prowadzenia procesu, w ktorym hydrofobowa membrana
oddziela goracy roztwor zasilajacy od zimnego destylatu. W trakcie prowadzenia
procesu pory membrany wypetnione sa gazem, z reguty powietrzem. Przeptywajaca
przez modul nadawa oraz otrzymany destylat nie moga powodowac zwilzenia uzytych
w procesie membran [87, 88]. W DCMD wyptywajacy z modutu destylat jest
ochladzany w zewngtrznym wymienniku ciepta i wraca do modutu. W tym uktadzie,

przeplywajacy w danej chwili przez pory membrany permeat miesza si¢ w kanale

Strona 35 z 223



Praca doktorska Konwersja KCI doK,SO4 w reaktorze membranowym z wykorzystaniem destylacji membranowej

destylatu z permeatem otrzymanym wczesniej [74, 86, 89]. Mozna wyr6zni¢ rOwniez
inne typy destylacji membranowej takie jak:

destylacja membranowa ze szczeling gazowa,;

niskocisnieniowa destylacja membranowa;

destylacja membranowa z gazem odbierajacym,

-+ F ¥

osmotyczna destylacja membranowa [89].
We wszystkich wariantach roztwor zasilajacy jest w bezposrednim kontakcie z

membrana.

4.2. TRANSPORT PARY | GAZU PRZEZ MEMBRANY POROWATE WYPELNIONE GAZEM
INERTNYM
W procesie destylacji membranowej transport masy odbywa si¢ przez pory membrany,
ktore sa wypelnione gazem inertnym. W transporcie tym uczestnicza wszystkie sktadniki,
mogace przejs¢ z roztworu zasilajacego do fazy gazowej (lotne sktadniki nadawy). W
zalezno$ci od sktadu nadawy razem z para wodna przez membrang przenoszone moga by¢
takze pary alkoholi, kwasow oraz desorbujace z nadawy gazy [74]. Strumien permeatu (J) jest
proporcjonalny do sity napedowej procesu (AP), czyli roznicy preznosci par lotnych
sktadnikow roztworu zasilajacego przez membrang z zachowana faza gazowa [77, 78, 80, 85]:
J=L, AP
gdzie:
Lm — przepuszczalno§¢ membrany, zalezna od porowatosci, grubosci, rodzaju
materiatu, rozmiardw pordw, ciSnienia gazu w membranie 1 wlasciwosci
przeptywajacego gazu,
AP — sita napedowa procesu.
Dzielac przepuszczalno$s¢ membrany przez jej grubos¢ (s) uzyskuje si¢ ogolne réwnanie,
ktdre opisuje transport gazu przez strukturg porowata:
L, AP
)= S

gdzie:
L, — wspotczynnik przepuszczalno$ci materiatu, niezalezny od grubo$ci membrany.
Do MD stosowane sa membrany o §rednim rozmiarze poréw, w zakresie od 0,1 do 1

um [78].
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4.3. TRANSPORT ENERGII CIEPLNEJ W DESTYLACJI MEMBRANOWEJ

Odparowanie roztworu zasilajacego wymaga dostarczenia niezbg¢dnej do tego energii,
stad w modutach do destylacji membranowej oprocz transportu masy wystgpuje wymiana
ciepta. Przebieg tej wymiany uzalezniony jest od wariantu procesu oraz od rodzaju aplikacji.
W instalacjach do bezposredniej kontaktowej MD wymagane jest dostarczenie oraz
odebranie znacznych ilosci ciepta. Odparowanie sktadnikow z roztworu zasilajacego, ich
kondensacja po drugiej stronic membrany oraz przewodzenie ciepla przez membrang
powoduje, ze temperatura warstw przymembranowych rozni si¢ od temperatury mierzonej w
rdzeniu roztworow. Catkowita energi¢ cieplna przenoszona w procesie MD mozna obliczy¢ z

réwnania [78]:

L,-d, A, -
Q:( dT-rp +?J'(1_Tz}kc'(1_-r2,

gdzie:
kc — efektywny wspotczynnik transportu ciepta przez membrang;
Am — wspotczynnik przewodzenia ciepta przez membrang;
T1 1 T, — temperatury warstwy przymembranowej, odpowiednio po stronie nadawy i
permeatu;
I — ciepto parowania;
S — grubo$¢ membrany;

e 2
p — ci$nienie czastkowe N/m”.

4.4. MEMBRANY

Membrana jest przegroda naturalng lub wytworzona w sposob sztuczny, przez ktora
nastgpuje selektywny transport masy na drodze pasywnej badz aktywnej. Wedlug
terminologii rekomendowanej przez IUPAC (1996) membrana jest struktura, majaca boczne
rozmiary znacznie wigksze niz jej grubo$¢, przez ktdra odbywa sig transport masy pod
wplywem roznych sit napedowych”. Membrany dzielimy ze wzgledu na: pochodzenie,
wytwarzanie, morfologi¢ 1 strukturge. Wigkszo$¢ membran wytwarza si¢ z materialow
polimerowych. Stosuje si¢ takze membrany nieorganiczne, wykonane z metali, szkta, wegla
lub ceramiki. Wszystkie membrany moga by¢ wytwarzane, jako symetryczne lub

asymetryczne [78 — 81].
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4.4.1. MEMBRANY STOSOWANE W DESTYLACJI MEMBRANOWEJ

Podstawowym warunkiem procesu MD jest zachowanie fazy gazowej w porach
membrany. Jest to mozliwe, gdy membrana jest wykonana z wysoce hydrofobowych
polimerow, takich jak: poli(fluorek winylidenu) (PVDF), polipropylen (PP),
politetrafluoroetylen (PTFE) [90, 91]. Hydrofobowos$¢ tych membran jest zachowana, gdy
stykaja si¢ one z cieczami o wysokim napigciu powierzchniowym, takimi jak woda i roztwory
wodne. Obecno$¢ zwiazkOw organicznych obniza napigcie powierzchniowe. Niezwilzalnos¢
(hydrofobowo$¢) membran zalezy od kata zwilzania (), ktory jest wypadkowa sit
przylegania, wyrazonych przez napigcia powierzchniowe (y) (rdwnanie Younga). Przy
warto$ci kata zwilzania powyzej 90° ciecz nie bedzie zwilzala powierzchni. Waznym
parametrem wplywajacym na mozliwo$¢ zwilzania jest wielko$¢ poréw. Zbyt duze pory
moga spowodowa¢ zwilzanie membrany, nawet przy ci$nieniu zblizonym do normalnego.
Dlatego tez, maksymalny promien poréw nie powinien przekracza¢ 0,5 - 0,6 um [89].
Porowato$¢ membrany powinna przekracza¢ 70% dla uzyskania wysokiego strumienia
permeatu. Niezaleznie od hydrofobowego charakteru materiatu, z jakiego wykonana jest
membrana i1 wielko$ci poréw, na mozliwo$¢ penetracji cieczy przez pory membrany ma
wplyw ci$nienie hydrauliczne. Zalezno$¢ ta opisuje rownanie Laplaca-Young’a :
—456c0sO

d

p

AP:PN—PD:

gdzie:

B — wspotczynnik geometryczny porow;

0 — napigcie powierzchniowe cieczy;

® — kat zwilzania;

dp — $rednica porow;

Pn, Pp cisnienie hydrauliczne nadawy 1 destylatu.
Zgodnie z tym rownaniem, kazda membrana jest scharakteryzowana przez pewne cisnienie
krytyczne, ktorego przekroczenie spowoduje przeptyw cieczy przez pory membran. Ci$nienie
to jest w literaturze okres$lane jako: ci$nienie penetracji wody w pory membrany (LEPW)
[90]. Problemowi mozna zapobiegaé poprzez utrzymywanie Wwyzszego ci$nienia
hydrostatycznego po stronie destylatu. Wowczas, nawet gdy pory membrany ulegna
zwilzeniu, permeat bgdzie w niewielkim stopniu przeptywat przez membrang do nadawy,
obnizajac strumien ogdlny, lecz utrzymujac ,,czysto$¢” permeatu [79]. Podwyzszenie stezenia
soli, obecno$¢ rozpuszczalnikow w nadawie obniza jej napigcie powierzchniowe i1 stwarza
niebezpieczenstwo zwilzenia membrany.
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4.4.2. HYDROFILOWE/HYDROFOBOWE MEMBRANY KOMPOZYTOWE

Prowadzac proces MD dazy si¢ do uzyskania jak najwigkszych strumieni masowych i
do ograniczenia strat energii cieplnej. Wicksze wydajno$ci osiaga si¢ stosujac cienkie
membrany o wigkszej porowatosci 1 wigkszym rozmiarze poréw. Aby ograniczy¢ przeptyw
ciepla, korzystniejsze jest stosowanie grubszych membran, o wyzszym wspodtczynniku
przenikania ciepta. Problem ten rozwiazano stosujac hydrofobowo - hydrofilowe membrany
kompozytowe. W membranach tych warstwa wewngtrzna jest hydrofilowa (np. octan
celulozy) i posiada wysoki wspotczynnik przenikania ciepta. Warstwa zewngtrzng jest cienka
hydrofobowa membrana, poprzez ktorej pory odbywa si¢ transport masy. Budowe¢ membrany

oraz transport masy i ciepta przedstawiono na rysunku 4.

Th,j

ciecz

Cl)t f
T\,[l
gaz A
A A A A A
) LA % 7‘[!,/!
. < £
nadawa ] permeal
hydrofobowa hydrofilowa
warstwa warstwa

Rysunek 4. Transport masy i ciepta przez membrang kompozytowa [91]

Membrany kompozytowe otrzymuje si¢ najczesciej przez powlekanie, polimeryzacjg
szczepiona, polimeryzacj¢ w plazmie. Mozna takze modyfikowa¢ powierzchnig¢ hydrofilowej

membrany dodajac fluorowanych makroczasteczek (SSM) [92].

4.4.3. MEMBRANY CERAMICZNE

Innym rodzajem membran stosowanych w MD sa membrany ceramiczne. Takie
membrany skladaja si¢ co najmniej z dwu, w niektorych przypadkach nawet trzech warstw.
Asymetryczna struktura tej membrany konieczna jest do wyeliminowania miejsc wadliwych z
warstwy rozdzielczej, przy jednoczesnym zminimalizowaniu oporow hydraulicznych i

zapewnieniu mechanicznej trwato$ci membrany [93].
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4.5. ZIAWISKA PRZYMEMBRANOWE

Sita napedowa transportu masy w destylacji membranowej jest roznica ci$nienia
czastkowego, spowodéwana roznica temperatur i stgzen roztwordw w warstwach
przymembranowych. Parametry te wywieraja decydujacy wptyw na ekonomike procesu, tj. na
koszty inwestycyjne i eksploatacyjne. Podczas trwania procesu st¢zenie, jak i temperatura
strumieni w tych warstwach, ulegaja zmianie, co ma decydujacy wptyw na jego przebieg.
Zmiana temperatury wynika z wystgpowania polaryzacji temperaturowej, natomiast zmiana

stezenia moze wplywac na wystepowanie polaryzacji stezeniowej, skalingu i foulingu.

4.5.1. POLARYZACJA TEMPERATUROWA

Réznica temperatury w warstwach przymembranowych jest duzo mniejsza niz réznica
temperatur zmierzonych w objetosci, zar6wno nadawy jak i destylatu. Zjawisko to w
destylacji membranowej jest okreslane, jako polaryzacja temperaturowa. Zasade polaryzacji

temperaturowej obrazuje rysunek 5.

membrana

TN

T

Rysunek 5. Schemat polaryzacji temperaturowej [88]

Odparowanie wody na granicy: warstwa przymembranowa/membrana powoduje obnizenie
temperatury warstwy granicznej po stronie nadawy. Wydzielone ciepto kondensacji pary
powoduje wzrost temperatury warstwy granicznej po stronie permeatu. Zjawisko to powoduje
obnizenie réznicy pregznosci pary po obu stronach membrany, co prowadzi do obnizenia
wielkos$ci strumienia masy przeptywajacego przez membrang [88]. Niekorzystny wplyw
polaryzacji mozna ograniczy¢ zwickszajac szybko$¢ przeptywu roztworow [78, 80]. W
literaturze  dotyczacej destylacji membranowej polaryzacja temperaturowa  jest

charakteryzowana przez wspotczynnik polaryzacji temperaturowe;:
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gdzie:
Tm1 1 Tmz - temperatury cieptej i zimnej powierzchni membrany,
Tp1 1 Tpp — temperatury nadawy i destylatu.

Temperatury powierzchni membrany nie mozna zmierzy¢, mozna ja jednak obliczy¢
na podstawie rownan. Wspotczynnik polaryzacji temperaturowej okresla, jaka cze$¢ dostepne;j

roéznicy temperatur zostanie efektywnie wykorzystana podczas procesu MD [93].

4.5.2. POLARYZACJA STEZENIOWA

W wyniku transportu rozpuszczalnika przez membrang ros$nie stgzenie nadawy
(gtownie skladnikdw nielotnych) oraz substancji rozpuszczonych w  warstwie
przymembranowej. Obniza to pr¢znos¢ pary rozpuszczalnika w warstwie przymembranowej i
powoduje nickorzystne obnizenie sily napedowej procesu. Rozktad stezen w warstwie

przymembranowej np. w osmotycznej destylacji membranowej obrazuje rysunek 6.

N .
> zmiana
C, /—\ o stezenia
G
CN—_—/
an
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N aktywnosci
ap
P1 \ P2

Rysunek 6. Schemat polaryzacji stezeniowej W osmotycznej destylacji membranowej [78]

W ustalonych warunkach strumien substancji rozpuszczonej doptywajacej do membrany jest
réwny sumie strumienia permeatu i wstecznej dyfuzji substancji rozpuszczonej [78]. Na
wielko$¢ polaryzacji stezeniowe] wpltywa przede wszystkim wielko$¢ wspolczynnikow
dyfuzji substancji rozpuszczonych oraz predkos¢ strumienia nadawy. Wielkos¢
wspotczynnikow dyfuzji substancji o matej masie czasteczkowej (proste sole, kwasy) sa rzedu
10°m?%s, co w polaczeniu ze stosunkowo niewielkim strumieniem permeatu w MD, w
poréwnaniu z mikro-, czy ultrafiltracja powoduje, Zze polaryzacja stgzeniowa w destylacji
membranowe;j jest niewielka [85]. Podwyzszenie temperatury nadawy powoduje zmniejszenie

ujemnych skutkéw polaryzacji stezeniowej, przez zwigkszenie wartosci wspdiczynnikow
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dyfuzji 1 zmniejszenie lepkosci. Z drugiej strony zwigksza strumien permeatu, co z kolei

poteguje efekt polaryzacji stezeniowej [77, 78].

4.5.3. FOULING

Podczas, gdy nastapit wielki postgp w rozwoju systemé4w membranowych do
odsalania, oczyszczania wody i $ciekow, fouling nadal pozostaje gldéwnym problemem.
Wobec jego znacznego wptywu na wspotczynnik sprawnosci procesu i ekonomii, problem ten
zwraca szeroka uwage producentow membran, projektantow, operatorow instalacji i badaczy.

Fouling jest to blokowanie powierzchni membrany i poré6w przez niektore sktadniki
surowca prowadzace do zmian przepuszczalno$ci membrany [79, 80, 88]. Jest on wywolany
przez nastgpujace rodzaje substancji:

+ substancje organiczne (zwiazki wielkoczasteczkowe, substancje biologiczne);
+ substancje nieorganiczne (wodorotlenki metali, sole wapnia, krzemionka);
+ czastki zawieszone.

Fouling moze mie¢ charakter odwracalny, jezeli utworzony na powierzchni membrany
osad mozna calkowicie usuna¢ i w ten sposdb odtworzy¢ poczatkowa jej wydajnosc.
Zjawisko to zalezy réwniez od fizycznych i chemicznych parametrow, takich jak st¢zenie,
temperatura, pH, sita jonowa i material membrany [77, 94 - 97]. Duze niebezpieczenstwo
roOwniez powstawania osadow na membranach istnieje podczas zatgzania stezonych
roztworow. Powstajace krysztaty moga przebi¢ delikatng struktur¢ membran.

Hydrofobowe wilasciwo$ci membran moga ogranicza¢ zjawisko foulingu, ale go nie
wykluczaja. Istotnie polaryzacja stgzeniowa przyczynia si¢ do powstawania osadéw na
powierzchni membran, co jest wazne dla procesu MD [80]. Niekiedy mozna spotkaé si¢ z
powstawaniem biofoulingu na skutek wzrostu bakterii na powierzchni membrany. Szybko$¢
wzrostu jest ograniczona przez dostgpnos¢ sktadnikow odzywczych. Mozna mu zapobiegac
stosujac naswietlanie promieniowaniem UV lub przez dodanie odpowiednich chemikaliow —
biocydow. Zwykle w tym celu stosuje si¢ wolny chlor. Jednak w przypadku MD chlorowanie
nadawy jest niewskazane, poniewaz rozpuszczalno$¢ chloru w wodzie w podwyzszonej
temperaturze jest niewielka i chlor bedzie przechodzil z nadawy na strong destylatu,

zanieczyszczajac go [79, 98].

4.5.3. SKALING
Przy wzroscie stgzenia soli w warstwie przymembranowej, moze dochodzi¢ do
przekroczenia ich iloczynu rozpuszczalnosci i ich wytracania w postaci krysztatéw. Krysztaty
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te moga blokowaé pory, jak i wrasta¢ w membrang. Obecnos¢ krysztaldéw w strukturze
membrany, zwigksza jej hydrofilowos¢ i moze prowadzi¢ do jej zwilzenia. Zwilzone pory
pozwalaja nadawie przenikna¢ przez membrang, zanieczyszczajac permeat [74]. Zjawisko to
nosi nazw¢ skalingu. Metoda na kontrolowanie skalingu jest dodawanie antyskalantow. Sa to
substancje posiadajace r6zne mechanizmy dziatania (np. inhibitory osadzania kamienia, czy
powodujace rozpad czasteczek), zapobiegajace wytracaniu soli. Najczesdciej stosowanym
antyskalantem sa polifosforany, ktore jednak tatwo hydrolizuja do fosforanéw. Konieczna jest
utylizacja fosforanéw, ze wzgledu na ich niekorzystny wpltyw na $rodowisko (eutrofizacja)
[79]. Zjawisku skalingu mozna réwniez zapobiegac przez:
+ usuwanie lub stabilizowanie substancji wskutek przemiany chemicznej;
% ograniczenie zatezania w ten sposob, aby nawet w miejscach krytycznych o
najwigkszym stezeniu, tzn. na wylocie modutu, nie przekroczono stgzenia nasycenia

ktéregokolwiek sktadnika.

4.6. KONSTRUKCJE MODULOW W DESTYLACJI MEMBRANOWEJ
Podstawowa czg$cia instalacji membranowej - reaktora membranowego - jest modut
membranowy, ktory jest najmniejszym, powtarzalnym elementem instalacji i w razie
uszkodzenia moze by¢ wymieniony na nowy [80]. Modut stanowi membrana i jej elementy
no$ne. Konfiguracje dostgpnych modutéw opieraja si¢ na dwodch zasadniczych formach
membrany: ptaskiej lub rurowej i sa dostgpne w pigciu zasadniczych rodzajach:
+ moduly spiralnie zwinigte;
+ moduty ptytowo — ramowe;
+ moduty rurowe z membranami o $rednicy 10 — 25 mm;
+ moduty kapilarne, o $rednicy membran 0,5 —5 mm;
+ moduly z widknami kanalikowymi o $rednicy membran ponizej 0,5 mm [77, 80, 94,
99].
Prawidtowo skonstruowany modul powinien spetnia¢ szereg nastgpujacych warunkoéw
[75, 82]:
+ charakteryzowa¢ sie duza gesto$cia upakowania membran;
+ zapewnia¢ rownomierny przeplyw nadawy i permeatu, przy jednocze$nie ciagtym
usuwaniu sktadnikow zatrzymywanych przez membrang;

+ zapewnia¢ stabilno$¢ mechaniczna i termiczna;

.

zapewni¢ dobre mozliwosci czyszczenia oraz tatwej wymiany membran;
+ charakteryzowac sie niskimi kosztami produkcji i eksploatacji;
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+ zachowa¢ szczelno$¢ miedzy rozdzielanymi strumieniami nadawy i permeatu;

+ zapewnia¢ male straty ci$nienia.

4.6.1. MODULY PLYTOWE W MD

Do konstrukcji modutéow ptytowo-ramowych stosowane sa membrany uformowane w
ksztatcie arkusza. Grubos$¢ tych membran na ogoét nie przekracza 150 um, co pozwala
ograniczy¢ opory transportu masy i w efekcie mozna uzyska¢ w procesie MD duze wartosci
strumienia permeatu. Niewielka grubo$¢ powoduje jednak, ze membrany ptaskie cechuja si¢
mata odpornoscia na uszkodzenia mechaniczne, gtownie przez ich nadmierne odksztalcanie.
Jako $rodki zaradcze stosuje si¢ wzmacnianie membran siatkami, sprasowanymi z membrang
lub ja podtrzymujaca. Jednak obecnos¢ siatek wzmacniajacych wywotuje w modutach MD
wzrost negatywnego wptywu zjawisk polaryzacyjnych, co jest zasadnicza wada takiego
rozwiazania. Mozliwo$¢ uszkodzenia membran, z powodu ich odksztatcen, ro$nie wraz ze
wzrostem wysokosci kanalu w module. Z drugiej strony, w niskich kanalach nastgpuje
wzrost wartosci oporow przeptywu 1 w efekcie w module nie mozna zastosowaé
odpowiedniego dla powierzchni zamontowanych membran nat¢zenia przeptywu strumieni.
W tej sytuacji w znacznej czg$ci modutu moze dojs¢ do zaniku sily napedowej procesu
destylacji membranowej. Wysokos¢ kanatow w module MD powinna wynosi¢ przynajmniej
3 - 5 mm, co pozwala ograniczy¢ szybkie zmiany temperatury strumieni wewnatrz modutu
[99, 100].

Jedna z mozliwosci rozwiazania powyzszych probleméw jest zastosowanie w module
ptyt nosnych z taka iloscia krawedzi podpierajacych membrang, ze przejma one funkcje
siatek wzmacniajacych. Krawgdzie Scianek tych kanalow sa zaokraglone, co zabezpiecza
membrany przed ich mechanicznym uszkodzeniem i zmniejsza powierzchnie kontaktu

membrany z plyta no$na [80, 100].

4.6.2. MODULY KAPILARNE W MD

Membrany uformowane w postaci cienkich rurek stosowane sa do konstrukcji
modutow kapilarnych. Kapilary tworza pgk umieszczony w plaszczu cylindrycznym i
wklejony po uszczelnieniu zywica epoksydowa, poliuretanem lub kauczukiem silikonowym
[77, 94]. Grubo$¢ $cianki w membranach kapilarnych jest z reguly wigksza od grubos$ci
membran ptlaskich, stad sa one bardziej odporne na uszkodzenia mechaniczne. Zwigkszenie
grubo$ci membran powoduje zmniejszenie ich przepuszczalno$ci, co w efekcie daje mniejsza
wydajno$¢ procesu [98]. W modutach do bezposredniej kontaktowej MD, w celu
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zmniejszenia opordw przeptywu pomigdzy membranami kapilarnymi i zapewnienia dobrego
chlodzenia ich powierzchni, nalezy zastosowa¢ warto$¢ upakowania w granicach 0,4 — 0,5.
Dla malej wartosci wspotczynnika upakowania (<0,6) membrany podczas montazu modutu
moga swobodnie si¢ przemieszcza¢ wewnatrz obudowy 1 uktada¢ w niekontrolowany sposob.
Wskutek tego powstaja pewne réznice w utozeniu przestrzennym membran, czg$¢ ich styka
si¢ z powierzchnia. Nierownomierne ulozenie membran powoduje, ze znaczna czg$¢
strumienia przeptywa tam, gdzie membran jest najmniej. W wyniku tego czg$¢ powierzchni
membran jest zle chtodzona, co zmniejsza wydajnos¢ modutu [80, 101]. Rozrdézniamy dwa
sposoby pracy modutow kapilarnych:

+ roztwor zasilajacy wprowadzany jest do wnetrza otworu kapilary, a permeatu

odbierany na zewnatrz;
% roztwor zasilajacy podawany jest na zewnatrz kapilar, natomiast permeatu

odprowadzany przez otwory kapilar z czota modutu.

4.6.3. REAKTORY MEMBRANOWE

Reaktor membranowy jest ukladem, w ktérym przebiega ciagly proces chemiczny,
zwykle w obecnosci katalizatora, przy jednoczesnym oddzieleniu produktéw od mieszaniny
reakcyjnej za pomoca jednej z technik membranowych. Membrana, a raczej odpowiedni
modul membranowy stanowi integralng czgs¢ reaktora lub jest oddzielna jednostka.
Membrana w reaktorach moze petni¢ réznorodne zadania migdzy innymi: stuzy do
selektywnego oddzielania produktow, wzglednie do statego w czasie dozowania substratu.

Podstawowa zaleta reaktorow membranowych jest mozliwos¢ prowadzenia w nich
procesOw ciagltych w stanie stacjonarnym, zwigkszona wydajnos¢ reakcji dzigki stalemu
odprowadzaniu produktow i w wielu przypadkach unikanie szkodliwych reakcji ubocznych,

lub zatruwania katalizatora produktami reakcji.

4.7. ZALETY PROCESU DESTYLACJI MEMBRANOWEJ

Do najwazniejszych zalet procesu MD naleza:

% duza selektywnos¢, czyli dobry stopien rozdziatu na bardzo czysta wodeg, tj. destylat
(permeat) i zatezony roztwor;

+ 100% (teoretycznie) usuwanie jondéw, makroczastek, koloidow, komorek i innych
nielotnych substancji rozpuszczonych;

+ wysoka czysto$¢ permeatu, znacznie wyzsza niz destylatu z klasycznych wyparek;
obecno$¢ membrany eliminuje zjawisko porywania kropel roztworu;
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+ mozliwo$¢ prowadzenia procesu do duzych stezen retentatu, nawet do stanu bliskiego
nasycenia, przy zachowaniu duzej czysto$ci permeatu,

# lagodne warunki ruchowe: normalne ci$nienie i umiarkowane temperatury, nizsze niz
przy konwencjonalnym procesie destylacji;

% nizsza temperatura procesu w polaczeniu z mala powierzchnia instalacji daje w
rezultacie mniejsze straty ciepta do otoczenia;

+ temperatura roztworu zasilajacego jest znacznie nizsza od temperatury wrzenia, zatem
do ogrzewania mozna wykorzysta¢ cieplo o niskich parametrach, tzw. ciepto
odpadowe wystepujace w roznych galeziach przemystu lub niekonwencjonalne zrédta
energii - geotermalna oraz stoneczna;

% prostota aparatury i jej Sposob dziatania;

£ mozliwo$¢ stosowania tanszych tworzyw Kkonstrukcyjnych, np. tanich tworzyw
sztucznych, zamiast drogich stali nierdzewnych;

% przy wykorzystaniu elementow z tworzyw sztucznych uzyskuje si¢ lekkie moduty
odporne na agresywne srodowisko;

+ korzystne koszty ruchowe;

+ mozliwo$¢ integracji z innym, konwencjonalnym procesem jednostkowym: reakcji
oraz selektywnej separacji produktu z mieszaniny poreakcyjnej. Usunigcie wybranych
reagentow z uktadu skutkuje zwigkszeniem stopnia przerecagowania w reakcjach

rownowagowych [102].

4.8. ZASTOSOWANIE PROCESU MD

W czasie procesu destylacji membranowej lotne sktadniki nadawy przechodza przez
hydrofobowa membrang i kondensuja po stronie destylatu. W zwiazku z tym istnieja trzy
kierunki zastosowan destylacji, w zalezno$ci od produktu, ktory bedzie odbierany. Moga nim
by¢: czysta woda, wydzielony z roztworu lotny skladnik (inny niz woda), zat¢zony roztwor
(lub konkretny sktadnik tego roztworu, np. sol).

Glownym zastosowaniem destylacji membranowej jest produkcja wysokiej czystosci
wody, w pelni zdemineralizowanej, czy tez wody do picia z wody morskiej. Stopien
zatrzymania soli wynosi praktycznie 100%. Jako$¢ permeatu nie zalezy od st¢zenia nadawy.
Czystos¢ destylatu jest duzo wyzsza w porownaniu z konwencjonalng destylacja, poniewaz w
destylacji membranowej kropelki nie moga przechodzi¢ przez pory membrany i nie
zanieczyszczaja destylatu. Wytwarzana w ten sposob woda jest wolna od czastek, bakterii 1
patogenow. Moze, wigc by¢ stosowana w celach medycznych, farmaceutycznych, czy tez
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podczas wytwarzania potprzewodnikow [105, 106]. Zalety MD sprawiaja, ze moze by¢
wykorzystana do oczyszczania $ciekdéw, odzyskiwania rozpuszczonych sktadnikéw. Np., w
obrobce $ciekow wilokienniczych mozna odzyskaé czysta wode, barwniki. Korzystne jest
zastosowanie tej techniki takze z uwagi na fakt, ze odptywy z farbiarni maja podwyzszona
temperaturg, co dodatkowo obniza koszty stosowania w tym miejscu procesu MD [107].

Stosujac MD mozna zatg¢zaé roztwory substancji wrazliwych na wysoka temperaturg
np. roztwory cukru z drozdzami, czy soki owocowe [88]. Zatezanie sokow owocowych
tradycyjnie prowadzi si¢ metoda wyparna. Wada tej metody jest utrata aromatdéw i termiczna
degradacja soku. Wysokiej jakosci koncentrat uzyskuje si¢ stosujac odwrdcona osmozeg,
konieczne jest jednak zastosowanie bardzo wysokich ci$nien. Obiecujaca metoda jest
zastosowanie destylacji membranowej, zwlaszcza osmotycznej. Niska temperatura
prowadzenia procesu zapobiega stratom aromatéw oraz witamin, dlatego soki produkowane z
tak otrzymanego koncentratu maja jako$¢ zblizona do $wiezego soku [108]. Zat¢zony sok
zachowuje swoje walory smakowe i zapachowe [85, 107].

Destylacja membranowa znalazta zastosowanie do separacji produktow reakcji. Jest to
korzystne z kilku powoddéw. Odbieranie sktadnikéw mieszaniny reakcyjnej moze przesuwac
rownowagg reakcji w pozadanym kierunku. W przypadku bioprocesow odbieranie produktow
reakcji, czy tez metabolitow jest konieczne, gdyz moga one by¢ inhibitorami tych procesow.
Ma to miejsce, np. podczas fermentacji, gdzie powstaje etanol, wyzsze alkohole czy kwas
octowy. Poniewaz sa one lotne, tatwo ulegaja wydzieleniu [105].

Z punktu widzenia ochrony $rodowiska korzystne jest zastosowanie MD do usuwania
lotnych zwiazkéw organicznych takich jak THM czy substancje ropopochodne. Efektywnosé
procesu mozna poprawi¢ stosujac po stronie destylatu roztwor pochtaniajacy usuwane
zwiazki [88].

Badania wykazuja, Zze obrobka Sciekdw zawierajacych skladniki promieniotworcze
przy pomocy procesdéw RO i MD pozwala odzyska¢ 80 do 90% wody o czystosci powyzej
standardow sanitarnych [105, 106, 109]. Mozliwo$¢ wykorzystania ciepta odpadowego,
pochodzacego z ukladéw chlodniczych reaktora jadrowego, pozwala w znaczny sposob
obnizy¢ koszty eksploatacji.

Badania doswiadczalne wykazaty, ze proces destylacji membranowej mozna stosowac
do zatg¢zania roztworu kwasu siarkowego po ekstrakcji fosfogipsu apatytowego, do odzysku
zwiazkoéw lantanowcow. Dodatkowa =zaleta stosowania tej metody jest mozliwos¢
wykorzystania odpadowego ciepta, uzyskiwanego przy produkcji ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego [110, 112].
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Coraz to wigkszego znaczenia nabieraja badania, wskazujace na mozliwosci
wydzielenia kwasu solnego z kwasnych roztworow odpadowych z zakladow stosujacych
powierzchniowa obrobke metali i ponownego wykorzystania go w procesach trawienia.

W przypadku MD roztworu kwasu solnego bez udzialu soli dopiero przy st¢zeniu
powyzej 18% przez pory membrany dyfunduja para wodna i gazowy chlorowodor. W
destylacie para wodna ulega kondensacji, a HCI rozpuszcza si¢. Chlorowodor jest zwiazkiem
lotnym 1 jego podziat pomigdzy destylat i koncentrat zalezy od rownowagi ciecz/para po obu
stronach membrany hydrofobowe;j. Skiad permeatu jest funkcja stezenia kwasu w nadawie 1
jej temperatury i podwyzszenie jej powodowato wzrost molowego strumienia HCI przez
membrang, spowodowany wyzsza woOwczas preznoscia gazu nad roztworem. Strumien
objetosciowy poczatkowo obnizal si¢ w miar¢ wzrostu stezenia kwasu w nadawie, a nast¢pnie
ustalat na pewnym poziomie, zaleznym od temperatury nadawy. Charakter obserwowanych
zmian strumienia permeatu zgodny byl ze zmianami pr¢znosci pary wodnej i HCI nad
roztworami o roznych st¢zeniach i temperaturach kwasu solnego.

Przeprowadzone badania z uzyciem roztworéw z zakladow galwanotechnicznych
wykazaty, ze obecno$¢ soli w nadawie obok kwasu solnego obniza rozpuszczalnosé
gazowego chlorowodoru i sprzyja jego desorpcji. Rozpuszczona sl natomiast pozostaje po
stronie nadawy, poniewaz nie przechodzi w stan pary z roztworu, a permeat stanowi czysty
kwas solny, o stezeniu zaleznym od sktadu fazy gazowej po obu stronach membrany. Przy
niskich stezeniach kwasu 1 soli w nadawie nastgpuje zat¢zanie roztworu i permeat stanowi
czysta wode. Dopiero przy wyzszych stgzeniach kwasu, ktére zalezato od stezenia soli
nastgpowato jednoczesne przenoszenie przez membrang pary wodnej i chlorowodoru.
Rownoczesnie w nadawie wzrastato rownomiernie ste¢zenie sktadnika nielotnego - soli, co
powodowato znaczne zwigkszenie desorpcji chlorowodoru z zat¢zonego roztworu i sprzyjato
wydzieleniu HCI. W badanym uktadzie mozliwe byto uzyskanie duzego stezenia HCl w
permeacie nawet przy nizszych stezeniach kwasu w nadawie. Dodatkowo, zmniejszenie si¢
preznosci pary wodnej przy rosnacym stezeniu soli w efekcie dato mniejszy udziat wody w
uzyskiwanym destylacie, a wigc w rezultacie wigksze stgzenie otrzymanego kwasu.
Zastosowanie wielostopniowej MD moglo prowadzi¢ do zatgzania kwasu wydzielonego z
roztworu potrawiennego, a takze odzyskania wody i wykorzystania jej do ptukania. Mozna
zatem zamknaé¢ obiegi kwasu solnego i wody, a zatezanie roztworu do przesycenia soli,
pozwoli na oddzielenie soli. Wykorzystanie takiego rozwiazania oczyszczania $ciekdéw

potrawiennych z przemyslu metalurgicznego, elektronicznego, lub elektrotechnicznego

Strona 48 z 223



Praca doktorska Konwersja KCI doK,SO4 w reaktorze membranowym z wykorzystaniem destylacji membranowej

pozwoli zmniejszy¢ ilos¢ uciazliwych odpadéw doprowadzanych do srodowiska [85, 111 -
113].

W przypadku MD roztwordéw zawierajacych kwas solny i FeCl3 w miar¢ wzrostu
stezenia kwasu solnego i1 soli w roztworze zasilajacym, strumien obje¢tosciowy permeatu
obnizat si¢, co wynika ze zmian preznosci pary wodnej nad roztworem. Badajac wptyw
obecnosci FeClz w nadawie wykazano, ze wyzsze stezenie soli sprzyjato desorpcji HCl w
wyniku wysalania. Sktad nadawy wptywal na skiad fazy gazowej. Wplyw soli podczas
zatgzania byt tak duzy, ze udzial HCl w fazie gazowej byt znacznie wigkszy niz pary wodne;.
Stad tez szybsza desorpcja HCI niz wzrost stezenia kwasu w nadawie. Obecnos$¢ soli zelaza w
roztworach zawierajacych kwas solny powodowato znaczny wzrost strumienia molowego
chlorowodoru. Ponadto, transport przez membrang hydrofobowa i wydzielenie chlorowodoru
wystgpowato juz przy nizszych stgzeniach kwasu w nadawie niz bez udziatu soli. Wykazano
réwniez, jak rozpuszczalno$¢ chlorku zelaza zmniejsza si¢ w miarg wzrostu st¢zenia kwasu w
roztworze. Wobec lepszej rozpuszczalnosci soli w wodzie niz w kwasie, obecnos¢ soli w
roztworze powoduje wzrost preznosci chlorowodoru, a jednocze$nie obnizenie preznos$ci pary
wodnej nad roztworem (wysalanie). Zjawisko to powoduje wzrost sity napgdowej transportu
HCI przez membrang. W przypadku nadawy zawierajacej kwas solny i FeCls, gdy stezenie
kwasu bylo jednakowe, wzrost st¢zenia soli w znacznym stopniu zwigkszal strumien HCI
przez membrang, przy jednoczesnym stopniowym obnizeniu strumienia objgtoSciowego
permeatu. Wobec retencji soli w nadawie, ktora przekraczata 99%, permeat stanowil czysty

kwas solny [85, 110- 118].

5. KRYSTALIZACJA

Krystalizacja jest operacja jednostkowa polegajaca na wydzielaniu krysztatow fazy
statej z fazy cieklej. W odroznieniu od wzrostu pojedynczych krysztalow w warunkach
laboratoryjnych, krystalizacja przemystowa prowadzi do wytworzenia 1 wyodrgbnienia
wielkiej liczby krysztatow. Jest ona procesem skomplikowanym, taczacym w sobie powstanie
nowej fazy w warunkach jednoczesnej wymiany ciepta i masy. Masowo wytwarzane
produkty krystaliczne, takie jak sol kuchenna, nawozy mineralne, $rodki ochrony roslin,
srodki farmaceutyczne itp. spetnia¢ musza coraz powazniejsze wymagania dotyczace
wielkosci krysztatow, ich duzej czysto$ci oraz dobrze wyksztatconej postaci. Najczesciej
pozadany jest produkt grubokrystaliczny, gdyz jest on wygodniejszy do magazynowania i
transportu, nie zbryla sig, nie pyli i nie wietrzeje. Wytwarzanie takiego produktu wymaga
zastosowania procesu o pelnej kontroli wszystkich jego stadidow, co w praktyce nie jest tatwe i

Strona 49 z 223



Praca doktorska Konwersja KCI doK,SO4 w reaktorze membranowym z wykorzystaniem destylacji membranowej

pociaga za soba konieczno$¢ stosowania skomplikowanych aparatow oraz zobowiazuje do

zabezpieczenia optymalnych warunkoéw pracy [119 - 123].

5.1. WARUNKI PROWADZENIA PROCESU KRYSTALIZACJI

Aby krystalizacja mogta si¢ rozpoczaé, procesowi temu musi towarzyszy¢
Zmniejszenie si¢ energii swobodnej uktadu. Temperaturg, w ktorej praktycznie zaczyna si¢
krystalizacja, nazywamy rzeczywista temperatura krystalizacji. Natomiast roznice mig¢dzy
teoretyczng a rzeczywista temperatura krystalizacji nazywamy stopniem przechtodzenia [124,

125].

5.2. ETAPY KRYSTALIZACJI
5.2.1. ZARODKOWANIE

Zarodkowanie (nukleacja) jest procesem polegajacym na powstaniu zarodkow
(najmniejszych krysztatow) substancji rozpuszczonej, ktore sa stabilne w kontakcie z
przesyconym roztworem macierzystym. Proces ten rozpoczyna si¢ od powstania zggstkow
(skupisk) substancji krystalizujacej o strukturze posredniej migdzy faza stala i ciekla. Po
osiagnigciu rozmiaré6w ponadkrytycznych, wskutek dalszego dotaczania, zgestki powigkszaja
sig, przeksztatcajac w zarodki. Proces zarodkowania mozna podzieli¢ na zarodkowanie
pierwotne (homogeniczne i heterogeniczne) oraz zarodkowanie wtorne.

Zarodkowanie homogeniczne ma miejsce wowczas, gdy tworzacy si¢ zarodek
powstaje w kontakcie z faza macierzysta. Zachodzi w ukladach fizykochemicznych
pozbawionych obcych czastek, wskutek wystgpowania zmiennych w czasie 1 przestrzeni
lokalnych nadwyzek energii (stgzenia) w roztworze.

Zarodkowanie nazywa si¢ heterogenicznym, gdy stabilny zarodek powstaje na
uprzednio istniejacej powierzchni. Zarodkowanie heterogeniczne spowodowane jest
obecnoscia w roztworze ciat obcych, powierzchni, na ktorych zwigksza sig
prawdopodobienstwo powstania 1 wzrostu zgestkow. W pordéwnaniu do zarodkowania
homogenicznego bariera energetyczna niezbg¢dna do zajs$cia procesu heterogenicznego obniza
si¢ w istotnym stopniu.

Zarodkowanie wtorne zachodzi jedynie w obecnosci krysztatow krystalizowane;j
substancji (zawiesiny). Ten typ zarodkowania jest podstawowym zrodiem zarodkéw w
krystalizacji przemystowej, gdyz przebiega przy znacznie mniejszym przesyceniu niz st¢zenie
graniczne dla zarodkowania heterogenicznego. Proces zarodkowania wtornego jest bardziej
ztozony niz zarodkowanie heterogeniczne.
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W warunkach rzeczywistych, powstanie nowych zarodkow spowodowane jest gtownie
oddziatywaniami mechanicznymi typu: krysztal — §ciany aparatu, krysztal — mieszadto i
wreszcie krysztat — krysztal. Zarodki powstate podczas zarodkowania, rosnac, staja sig
krysztatami. Krysztal zwigksza swa objetos¢ przyjmujac do swej sieci krystalicznie
odpowiednio: czasteczki, atomy lub jony. Proces wzrostu determinuje wtasciwosci koncowe
produktu (rozmiar, czystos¢, itp.), dlatego tez jest najwazniejszym etapem krystalizacji [20,
50, 126 - 128]. Proces wzrostu krysztatéw przebiega zasadniczo w dwoéch zblokowanych,
przebiegajacych po sobie etapach:

+ dyfuzji objetosciowe;;
+ reakcji powierzchniowej wbudowywania sie jednostek wzrostowych w  sie¢

krystaliczna [128].

5.2.2. STREFA METASTABILNA
Juz dziewigtnastowieczne wyniki badan nad roztworami przesyconymi sklonity
Ostwalda do sformutowania w 1897 roku pojgcia ,,granicy metastabilnej”. Rozdziela ona
(rysunek 6):
+ stany labilne (nietrwale) roztworu przesyconego, ktorych zarodkowanie zachodzi
spontanicznie (samorzutnie);
£ od stanow metastabilnych (pseudotrwatych), w ktorych pomimo niezerowego
przesycenia zarodki spontanicznie nie powstaja.
Zdecydowana wigkszo$¢ soli posiada uktad strefy metastabilnej, zgodny z rysunkiem
7, poniewaz rozpuszczalno$é wigkszosci zwiazkow rosnie ze wzrostem temperatury [128].

4\

strefa labilna

stezenie

strefa metastabilna

strefa nienasycenia

A\

temperatura

Rysunek 7. Strefa metastabilna uktadu: sél - woda ( przypadek, w ktorym rozpuszczalnosé

ro$nie ze wzrostem temperatury) [127 - 128]
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5.2.3. KRYSTALIZACJA Z ROZTWORU

Krystalizacja z roztworu zachodzi w calej objgtosci roztworu, w procesie tym
otrzymuje si¢ $ci$le okreslona populacj¢ krysztatow. Krysztaly te charakteryzuja si¢ $cisle
okreslonym sktadem granulometrycznym i1 pokrojem krysztatow. Jest procesem wydzielania
substancji rozpuszczonej z przesyconej macierzystej fazy cieklej w postaci licznego
zbiorowiska krysztatow tworzacych fazg rozproszona w roztworze [128]. Krystalizacj¢ z
roztworu wykorzystuje si¢ do wyodrebnienia, oczyszczania, a takze formowania
roznorodnych substancji.

Wytworzenie przesycenia, zarodkowanie 1 wzrost powstatych zarodkoéw do
odpowiednich rozmiaréw to trzy wzajemne sprzgzone etapy krystalizacji. Nierozlacznie
zwigzane sa z nimi procesy wymiany masy, energii i pedu, a na ich przebieg wpltywaja
réznorodne czynniki, tj. wlasciwosci fizykochemiczne uktadu krystalizacyjnego, obecnos¢
substancji trzecich i dodatkéw w roztworze, hydrodynamika, rozdrabnianie i aglomeracja
krysztatdw, temperatura, bodzce zewngtrzne. Homogenizacja przesycenia, utrzymanie
sedymentujacych krysztatbw w zawiesinie oraz transport krysztalow wewnatrz aparatu
wymuszaja stosowanie mieszania. Wskutek wymiany pedu nastgpuje rozdrabnianie
krysztalow. W miejscach lokalnych zaburzen przeptywu zachodzi aglomeracja krysztatow
oraz pojawiaja si¢ narosty na Scianach krystalizatora lub wymiennika ciepta. Poniewaz
krysztaly maja rézne rozmiary, przy zmianie kierunku ruchu wymuszonego przeplywem
roztworu, nastgpuje ich klasyfikacja. Warunkiem inicjacji 1 podtrzymania procesu
krystalizacji jest termodynamiczna niestabilnos¢ roztworu macierzystego, powodujaca
wystepowanie sily napgdowej. Przyblizona miarg tej sity jest tzw. przesycenie Ay, czyli
réznica migdzy aktualnym stgzeniem y substancji krystalizujacej w roztworze oraz jej
rozpuszczalnoscia yeq, tj. stgzeniem po osiagnigciu stanu rownowagi termodynamicznej przez

roztwor:
AY =Y =Y
Wytwarzanie przesycenia realizuje si¢ w rézny sposob:
+ wskutek wymiany ciepta (chlodzenie, ogrzewanie przeponowe lub bezprzeponowe);

+ wskutek wymiany masy (przez odparowanie, reakcje chemiczna lub wysolenie) [128].

5.2.4 CHLODZENIE
Ten typ procesu wykorzystuje si¢ woéwczas, gdy rozpuszczalno$¢ substancji w

temperaturze koncowej procesu jest mala lub umiarkowana i silnie ro$nie z temperatura.

Strona 52 z 223



Praca doktorska Konwersja KCI doK,SO4 w reaktorze membranowym z wykorzystaniem destylacji membranowej

Mozliwe jest wtedy uzyskanie wysokiej sprawnosci procesu, rozumianej, jako wzgledna ilo§¢
soli odzyskanej z roztworu. Poza sprawnoscia istotne jest uzyskanie odpowiednio duzego
stezenia krysztatow w zawiesinie wynikowej. Ze wzgledu na sposob realizacji wyrdznia sig:
# chlodzenie posrednie (przeponowe) przez przegrode separujaca chiodziwo od
roztworu;
+ chlodzenie bezposrednie (bezprzeponowe) adiabatyczne prozniowe;
+ chlodzenie kontaktowe przy stosowaniu niemieszajacej si¢ cieczy lub gazu.

Wada chtodzenia przeponowego jest powstanie narostOw na powierzchniach
chlodzacych, korozja oraz erozja tych powierzchni. Podstawowa zaleta metod
bezprzeponowych jest zmniejszenie oporOw wymiany ciepta, zmniejszenie narostow i
korozji. Bardzo czgsto stosowane chtodzenie prézniowe polega na jednoczesnym ozigbieniu i
Zatgzeniu goracego roztworu przez samoodparowanie czgsci rozpuszczalnika. Wada tego
procesu jest ograniczenie dolnej temperatury krystalizacji przez wysokie koszty
wielostopniowego sprezania opardw rozpuszczalnika. W przypadku chtodzenia niemieszajaca
si¢ ciecza, roztwor kontaktuje si¢ z kroplami zimnej cieczy, nierozpuszczalnej w roztworze.
Po oddaniu ciepta fizycznego ogrzana ciecz zawracana jest do osobnego obiegu chtodniczego.
Stosuje si¢ rOwniez ciecze, gdzie wystepuje Stan bliskiego wrzenia, ktore odbieraja ciepto
zwlaszcza przez odparowanie. Wada tej metody sa straty czynnika chlodzacego oraz
zanieczyszczenia  produktu  krystalicznego. Gazem  stosowanym do  chlodzenia
bezprzeponowego jest najczeséciej powietrze atmosferyczne, barbotujace przez roztwoér lub
kontaktujace si¢ z opadajacymi kroplami cieczy. Wada tej metody jest ograniczona dolna
temperatura krystalizacji, zanieczyszczenia Srodowiska, maty $redni rozmiar produktu oraz

zarastanie krystalizatorow [128].

5.2.5. ODPAROWANIE

Gdy rozpuszczalno$¢ substancji zmienia si¢ slabo z temperatura, wowczas jest
konieczne odparowanie czg$ci rozpuszczalnika. Wymaga to doprowadzenia ciepta do uktadu,
z reguly metoda przeponowa. Powstaja przy tym narosty, zwlaszcza w przypadku substancji
krystalizujacych lub zanieczyszczen, ktorych rozpuszczalno$é nie zalezy od temperatury lub
zmniejsza si¢ ze wzrostem temperatury (np. krystalizacja K,SOy jako produktu). Gdy roztwoér
wejsciowy lub produkt sa nietrwate w podwyzszonej temperaturze, wowczas stosuje sig
zat¢zanie pod zmniejszonym ci$nieniem. Metodg bezposredniego doprowadzenia ciepta

podczas zatgzania realizuje si¢ przez barbotaz gazdéw (spalin) przez roztwdr. Zaleta
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przesycenia przez chlodzenie lub odparowanie jest mozliwos$¢ stopniowania procesu w celu

zmniejszania kosztoéw eksploatacyjnych (zuzycie wody czy pary) [126 - 128].

5.2.6. WYSALANIE

Wysalanie stosuje si¢ wowczas, gdy rozpuszczalno$¢ substancji jest znaczna nawet w
niskiej temperaturze, a odparowanie nie jest wskazane. Proces polega na zmniejszeniu
rozpuszczalnosci substancji krystalizowanej w rozpuszczalniku pierwotnym przez dodanie
innego rozpuszczalnika albo innej substancji rozpuszczonej. Najczesciej czynnik wysalajacy
wywiera silne dziatanie dehydratacyjne, co umozliwia otrzymanie mniej uwodnionych
hydratow w temperaturach znacznie nizszych w przypadku roztworu pierwotnego. W
pierwszym przypadku dodawany rozpuszczalnik wtorny powinien mieszac si¢ bez ograniczen
z rozpuszczalnikiem pierwotnym roztwarzajacym substancj¢ krystalizujaca 1 obniza¢ znacznie
jej rozpuszczalno$é. W ten sposob wysala si¢ sole nieorganiczne z roztworé6w wodnych
alkoholem lub ketonem, a do roztworéw substancji organicznych w rozpuszczalnikach
organicznych dodaje si¢ wodg [126 - 128]. W drugim przypadku, dodawany, jako substancja
wysalajaca sktadnik rozpuszczony czgsto zawiera jon wspdlny z wysalana substancja, tworzac
z nig i z rozpuszczalnikiem tzw. uklad soli prostych. Srodkiem wysalajacym moze byé gaz,

roztwor, a nawet ciato stale.

5.2.7. PRZESYCENIE

Przesycenie roztworu z wykorzystaniem reakcji chemicznej polega na tym, ze
substancja krystalizujaca powstaje dopiero w wyniku reakcji chemicznej, po zmieszaniu
roztworOw reagentOw 1 wtraca si¢, jako najmniej rozpuszczalna. Reagentem mieszanym z
roztworem prawie nie zawierajacym substancji majacej krystalizowa¢ moze by¢ ciecz albo

gaz [126 - 128].

Strona 54 z 223



Praca doktorska Konwersja KCI doK,SO4 w reaktorze membranowym z wykorzystaniem destylacji membranowej

CZESC DOSWIADCZALNA
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CEL I ZAKRES BADAN

*

Celami przedstawionej pracy byty:

badanie konwersji chlorku potasu z kwasem siarkowym (uktad modelowy) oraz
konwersji z zastosowaniem technicznego chlorku potasu i pohydrolitycznego kwasu
siarkowego (okreslenie wplywu stosunkoéw reagentow bioracych w procesie,
temperatury na wydajno$¢ reakcji oraz zanieczyszczen reagentOw na przebieg
konwersji) w celu uzyskania wodorosiarczanu potasu w reaktorze membranowym z
zastosowaniem destylacji membranowe] (rozwiazanie nowatorskie). Zastosowanie
reaktora membranowego umozliwiato ciagle usuwanie HCI z mieszaniny reakcyjnej,
a tym samym przyspieszalo konwersje KCI do KHSO, oraz pozwalalo na otrzymanie
czystego kwasu solnego z mieszaniny reakcyjnej;

badanie wptywu temperatury i stezenia roztworow zasilajacych, zawierajacych KCl 1
H,SO, (roztwory modelowe — HCI i H,SO4, HCI1 i KC1), czyli reagentéw bioracych
udziat w konwersji na strumien molowy HCI przez hydrofobowa membrang w
procesie bezposredniej kontaktowej destylacji membranowej przy zastosowaniu
modulu membranowego — kapilarnego i ptaskiego;

badanie wptywu st¢zenia pohydrolitycznego kwasu siarkowego otrzymanego z bieli
tytanowej 1 kwasu solnego na strumien molowy HCI przez hydrofobowa membrang w
procesie destylacji membranowej przy zastosowaniu kapilarnego modutu
membranowego;

wysalanie siarczanu potasu z wodno-alkoholowych roztworéw wodorosiarczanu
potasu uzyskanego w reaktorze membranowym (zbadanie wplywu rozpuszczalnika,
stosunku reagentow, temperatury na czysto$¢ produktu, czasu odstania otrzymanego
osadu w roztworze wodno-alkoholowym na czysto$¢ osadu) zgodnie z reakcja,
sporzadzenie bilansu materialowego, cieplnego procesu konwersji KCI do K,SO4 w

reaktorze membranowym stosujac DCMD.
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6. BEZPOSREDNIA KONTAKTOWA DESTYLACJA MEMBRANOWA
6.1. APARATURA DOSWIADCZALNA
6.1.1. INSTALACJA DO DCMD

Instalacja do bezposredniej kontaktowej destylacji membranowej skladata sig
zasadniczo z trzech czesci: modulu DCMD, cieptego obiegu nadawy, zimnego obiegu
destylatu (rysunek 8).
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Rysunek 8. Schemat instalacji do§wiadczalnej MD. 1 — modut membranowy, 2 — membrany
kapilarne, 3 — zbiornik nadawy, 4 — zbiornik destylatu, 5 — wymiennik ciepta, 6 — termostat, 7
— doptyw zimnej wody, 8 — odptyw wody chtodzacej, 9 — manometr rtgciowy, 10 — termometr
rteciowy, 11- pompa perystaltyczna

i

Roztwor zasilajacy ze zbiornika nadawy (3), tloczony pompa perystaltyczna 0
wydajnosci 7,04 cm®/s (11), do instalacji DCMD przeptywal przez wymiennik ciepta
(termostat zasilany woda — 6). Ogrzany do zalozonej temperatury wptywal do modulu
membranowego, gdzie przeplywal wewnatrz membran kapilarnych i zawracat do zbiornika
nadawy. Destylat ttoczony byt rowniez pompa perystaltyczna do instalacji, przeptywat przez
chtodnice i ochtodzony woda wodociagowa do temperatury 20°C przeptywat przez modut
membranowy w przestrzeni migdzykapilarnej a nastgpnie zawracal do zbiornika destylatu.
Permeat, w postaci pary, przechodzacy przez pory membrany ulegal kondensacji w
strumieniu destylatu (roztworu odbierajacego). Roztwory nadawy i destylatu ptyngty w

module wspotpradowo, dla lepszego usuwania gazu przechodzacego przez membrang. Stata
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temperatura roztworu zasilajacego 1 destylatu utrzymywana byta dzigki obiegom
termoregulujacym. Pomiaru temperatury strumieni na wejSciu i wyjsciu z modutu
dokonywano dzigki termometrom umieszczonym jak najblizej modutu. Stale natg¢zenia
przeptywu w obiegach byly mozliwe dzigki regulatorom obrotow pomp perystaltycznych. W
badaniach zastosowano moduty kapilarne i ptaskie. W instalacji MD przed rozpoczgciem
procesu do zbiornika permeatu wlewano wodg destylowana. Instalacja MD penita funkcjg
reaktora membranowego, w ktorym zachodzit proces konwersji a jednocze$nie separacja

jednego z produktéw reakcji konwersji.

6.1.2. MODULY MEMBRANOWE
Eksperymenty prowadzone byly z zastosowaniem modutu kapilarnego i modutu

ptaskiego. Schemat modutu kapilarnego przedstawiono na rysunku 9.

;\
1\

4
Rysunek 9. Modut kapilarny do procesu MD. 1 — obudowa z tworzywa PCW, 2 —
polipropylenowe membrany kapilarne, 3 — klej, 4 — wejscie nadawy, 5 — wyjscie nadawy, 6 —
wejscie destylatu, 7 — wyjscie destylatu

Moduty kapilarne zbudowane byly z pgkéw cienkich kapilar, sklejonych stronag
zewnetrzng na obu koncach i umieszczonych w obudowie cylindrycznej z tworzywa
sztucznego. Modul membranowy przypominat ptaszczowo — rurowy wymiennik ciepta. Duze
warto$ci sity napedowej transportu masy oraz wysoka wydajno$¢ procesu byly skutkiem
rozmieszczenia membran w przekroju modutu, co zapewniato optymalne warunki chtodzenia
kapilar. Modut pracowal w rezimie laminarnym. Moduty kapilarne POLYMEM Ltd.,

Warszawa wyposazone byly w membrany polipropylenowe Membrana GmbH.
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W pracy badawczej uzyto dwoch modutéw kapilarnych: MK | i MK Il. Ponizej

przedstawiono charakterystyke obu modutow (tabela 6).

Tabela 6. Charakterystyka modutéw kapilarnych uzytych w pracy do§wiadczalne;j

Parametry modulu MK'I MK 11
Srednica modulu, [mm] 20 12
Srednica zewnetrzna rurek membranowych, [mm] 2,6 2,6
Srednica wewnetrzna rurek membranowych, [mm] 1,8 1,8
Dlugo$¢ modutu, [mm] 160 250
Liczba kapilar, [sztuki] 25 9
Porowato$¢ membran, [%] 70 70
Nominalny rozmiar poréw, [um] 0,2 0,2
Pole przekroju modulu, [m’] 314,159-10° 113,097:10°
Pole przekroju rurki zewnetrznej, [m’] 5,309-10° 5309-10°
Pole przekroju rurki wewnetrznej, [m’] 2,545-10° 2,545-10°
Pole przekroju pomiedzy membranami, [m’] 181,434:10° 65,316:10°
Pole przekroju wewnatrz membran, [m’] 63,625-10° 47,781-10°
Powierzchnia wymiany masy, [m?] 0,022619 0,0127

Modut ptaski (MP), ktory byt wykonany z teflonu, miat konstrukcj¢ prasy filtracyjne;

(rysunek 10).
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Rysunek 10. Budowa modutu ptytowego. 1 - powierzchnia rowkowana, 2 - uszczelka typu o-
ring, 3 - doptyw permeatu, 4 - membrana, 5 - komora permeatu, 6 - odplyw permeatu, 7-
doplyw nadawy, 8 - komora nadawy, 9 - odptyw nadawy [99]
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Sktadat si¢ dwoch komor: nadawy i1 destylatu. W module przeptywowym wewngtrzne
powierzchnie komory nadawy i permeatu byly rowkowane dla zapewnienia réwnomiernego
rozprowadzenia strumienia wzdtuz membrany. Wszystkie rowki mialy gtebokos¢ 0,3 cm.
Szerokos¢ tych rowkow byta nastgpujaca: dwa zewngtrzne 1 cm, pozostatych 0,6 cm. W
sumie rowki tworzyly w kazdej komorze kanat o przekroju roboczym 2,288 cm?. W dolnej
czesci aparatu znajdowata si¢ komora nadawy, przez ktéra przeplywat roztwor zasilajacy.
Gorna cze$¢ modutu stanowila komora destylatu, gdzie nastgpowala kondensacja pary.
Obydwie komory rozdzielata hydrofobowa membrana. Powierzchnia robocza membrany
wynosita 0,0105 m%. Komory nadawy i destylatu byty komorami przeptywowymi. Uszczelka
typu o-ring zapewniala szczelnos$¢ aparatu. Catos¢ konstrukcji byta docisnigta §rubami.

W procesie destylacji membranowej zastosowano hydrofobowa membrang wykonang
z politetrafluoroetylenu (PTFE) firmy Sortorius AG (Niemcy). Grubo$¢ membrany wynosita
80 wm, porowatos$¢ 70%, a $redni rozmiar poréw 0,45 um. Membrany te charakteryzowaty si¢

wysoka odpornos$cia chemiczna i stabilno$cia termiczna.

6.1.3. PARAMETRY PROCESU BEZPOSREDNIEJ KONTAKTOWEJ DESTYLACJI
MEMBRANOWEJ

Natezenie przeplywu nadawy i destylatu utrzymywano na stalym poziomie i
odpowiednio wynosily: dla nadawy — 420 cm*/min, dla destylatu 420 cm®/min.

Szybkos¢ liniowa przy takim natgzeniu przeptywu wyznaczono dla MK I 1 MK II z

Wzoru:

cm?

Vel [ (1)
R, m?-min
gdzie:
P — natezenie przeptywu, cm?/min,
Pw — sumaryczna powierzchnia przekroju membran w module (powierzchnia przekroju
przestrzeni miedzymembranowej), m?.
Na podstawie zmieniajacej si¢ w ciagu godziny objetosci destylatu obliczano strumien

permeatu wedtug wzoru:

)

- ok —Vip 224 | dm’
P, -t m?-d
gdzie:
Vpk — objetos¢ koncowa destylatu, dm®,
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Vpp — objetosé¢ poczatkowa destylatu, dm?®,
Pw — powierzchnia robocza membran w module, m?,
t — czas prowadzenia procesu, h.

Stopien retencji sktadnikow nadawy obliczano wedtug wzoru:

C, -C

R = D100 [%] (3)

Nt

gdzie:
Cnt — stezenie nadawy po czasie t, g/dmg,
Cpt — stezenie destylatu po czasie t, g/dms.
Strumien molowy HCI przez membrane obliczano nastgpujaco:

N, =Yk Cox =Ve Cop |5, | Mol (4)
Hel R, tM m?.d

gdzie:

Vk — objetosé destylatu po czasie t + 1, dm®

Vp — objetos¢ destylatu po czasie t, dm?®

Cok — stezenie HC1 w destylacie po czasiet + 1, g HCl/dm?®

Cop — stezenie HC1 w destylacie po czasie t, g HCl/dm®

M — masa molowa HCI, g/mol.

Liczbe Reynoldsa obliczono wedtug wzoru:
_w-d-p
o

Re

] ()

gdzie:

W — predkos$¢ liniowa, m/s;

d — $rednica poréw, m;

p — gestos¢ cieczy, kg/m3;

n — lepko$¢ cieczy, Pas.

Wspotczynnik konwersji KCI do KHSO, separowanego z roztworu obliczano z
nastgpujacego wzoru:

N = STt gy ©)
M K,FC2

gdzie:

Mk rc1 — masa jondw potasu w 0sadzie po wydzieleniu, g,
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Mk rc2 — masa jonéw potasu wprowadzona do procesu konwersji, g.

7. KRYSTALIZACJA SIARCZANU POTASU Z WODNO — ALKOHOLOWYCH ROZTWOROW
WODOROSIARCZANU POTASU
7.1. INSTALACJA DO PROCESU KONWERSJI KHSO,4 DO K;SO4

Proces wysalania K,;SO, prowadzono przy uzyciu zestawu przedstawionego na
rysunku 11. Instalacja skladata si¢ z nastepujacych cze$ci: dozownika rozpuszczalnika

(biurety), krystalizatora (zlewki 1 mieszadelka), mieszadta magnetycznego oraz termometru.

5

T, e i

Rysunek 11. Schemat instalacji laboratoryjnej do procesu konwersji KHSO,4 do K,SO4

7.2. PARAMETRY PROCESU KONWERSJI KHSO, DO K,SO4

Stopien przemiany KHSO,4 do K;SO4 obliczono wedtug ponizszego wzoru:

M
a=—="L.100% (7)
K,FSlI
gdzie:
o — stopien przemiany, w ktorym zaklada si¢ wykorzystanie potasu

rozpuszczonego w fazie cieklej do wydzielonego (K,SO,), %,
Mk rs| — masa jonow potasu w fazie statej po procesie konwersji, g,

Mk rsii — masa jondw potasu w nieprzereagowanym zwigzku (KHSOy), g.
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8. METODY ANALITYCZNE
8.1. OZNACZANIE CHLORKOW METODA ARGENTOMETRYCZNA MOHRA

Oznaczanie wykonuje si¢ w zakresie pH 6,5+10. Gdy pH wykracza poza ten zakres,
nalezy odczyn skorygowac, stosujac kwas siarkowy lub wodorotlenek sodu [129, 130].
Nastepnie doda¢ roztwor K,CrO4. Miareczkowaé mianowanym roztworem AgNQO3 do zmiany
zabarwienia z zielonkawozottego na zottawoczerwone. Miareczkowa¢ w podobny sposob
probke kontrolna z woda destylowana przy uzyciu tych samych ilosci odczynnikéw. Reakcja
chlorkéw z jonami srebra prowadzi do wytracania si¢ praktycznie nierozpuszczalnego osadu
AgCl:

Ag' +Cl'=AgCl |

Obliczanie wynikow:
_ f(a- b)lOOO[mg Cl™

X
Vv dm?®

]

gdzie:
f — miano roztworu (wspotczynnik przeliczeniowy) AgNOs,
a — objgtos¢ roztworu AgNO3 zuzyta na miareczkowanie badanej probki, em?®,
b — objgtos¢ roztworu AgNOs3 zuzyta na miareczkowanie probki kontrolnej, cm?®,

V — objetosé probki wody uzytej do oznaczania, cm®.

8.2. OZNACZANIE SIARCZANOW METODA WAGOWA

Zasada oznaczania polega na straceniu siarczand0w na goraco, W roztworze
zakwaszonym kwasem solnym, za pomoca chlorku baru, w postaci trudno rozpuszczalnego
siarczanu baru [129, 130]:

Ba*" + SO,” = BasSO, ¥

Po odsaczeniu i wyprazeniu i wytracony osad wazy si¢, a z masy siarczanu baru oblicza
zawarto$¢ jonow siarczanowych.
Obliczanie wynikow:

gSO*,

0,4114-a-1000
= [———]

\Y dm

X

gdzie:
a - masa zwazonego osadu siarczanu baru, g,
0,4114 - wspotczynnik przeliczeniowy z BaSO,4 na SOu,

V - objetos¢ probki wody uzytej do oznaczania, em®.
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8.3. OZNACZANIE KWASOWOSCI

Zasada oznaczania polega na miareczkowaniu badanej probki, zawierajacej jony
wodorowe, mianowanym roztworem NaOH. Miareczkowanie prowadzi si¢ wobec
fenoloftaleiny, jako wskaznika, do blador6zowego zabarwienia utrzymujacego si¢ przez kilka
minut [129, 130]. Kwasowo$§¢ mozna oznaczy¢ takze za pomoca miareczkowania
potencjometrycznego. Zasada oznaczania polega na miareczkowaniu badanej probki,
zawierajacej jony wodorowe, mianowanym roztworem NaOH do uzyskania pH roztworu 8,3.

Obliczanie wynikow:

n-a g
X=—M
Vv [dm3:I

gdzie:
n - stezenie molowe roztworu NaOH, mol/dm®,
a - objeto$¢ roztworu NaOH zuzyta do miareczkowania badanej probki, cm®,
V - objetos¢ probki uzytej do oznaczenia, cm?®,

M - masa molowa NaOH, g/mol.

8.4. OZNACZANIE ZAWARTOSCI POTASU METODA FOTOMETRII PLOMIENIOWEJ

Stgzenie jondéw potasowych oznaczano przy uzyciu fotometru pltomieniowego
FLAPHO 40. Roztwér badany doprowadzany jest do ptomienia w sposob ciagly w postaci
aerozolu. W plomieniu nast¢puje odparowanie rozpuszczalnika, a nast¢pnie wyparowanie
czastek stalych 1 ich termiczna dysocjacja. Procesom tym towarzysza reakcje utworzonych
atomoéw metali z czasteczkami i rodnikami znajdujacymi si¢ w ptomieniu, a takze jonizacja
atomoéw. Przy ustalonej 1 kontrolowanej szybko$ci doptywu roztworu, w ptomieniu ustala si¢
okreslone stgzenie atomow badanego pierwiastka, ktore tam ulegaja wzbudzeniu, a nastepnie
przechodza na nizszy poziom energetyczny, emitujac promieniowanie charakterystyczne o
statym natg¢zeniu, proporcjonalnym do ilosci wzbudzonych atoméw. Promieniowanie
emitowane przez plomien poddawane jest monochromatyzacji np. przez filtr, a wybrana linia
pada na detektor [129, 130]. Powstaly prad po odpowiednim wzmocnieniu, doprowadzany
jest do galwanometru, gdzie nast¢puje odczyt st¢zenia oznaczanego pierwiastka. Stezenie
potasu obliczono korzystajac z wzoru:

c-V-100 . ¢
Cr [%] =
«R1==000 fam?

]

gdzie:

C — zawarto$¢ potasu odczytywana z krzywej wzorcowej, mg,
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V — objetosé catkowita roztworu, w ktorej rozpuszczono probki analizowanej, cm®,

V - objeto$é roztworu pobranego do analizy, cm®.

8.5. OZNACZANIE ZAWARTOSCI ZELAZA
8.5.1. OZNACZANIE ZELAZA OGOLNEGO METODA Z FENANTROLINA

Oznaczenie polega na redukcji zelaza (III) zawartego w roztworze do zelaza (II) za
pomoca hydroksylaminy i reakcji z 1,10-fenantrolina. Przy pH od 2,9 do 9,0 powstaje
rozowopomaranczowy zwiazek o intensywnosci zabarwienia proporcjonalnej do stgzenia
jonow Fe (II). Maksymalne zabarwienie, uzyskuje si¢ przy pH od 2,9 do 3,5. Pomiary
prowadzono za pomoca spektrofotometru przy dtugosci fali 510 nm [129, 130].

Obliczanie wynikow:

a-1000 _mg Fe,,

Y dm® :

X

gdzie:
a — ilos¢ zelaza w badanej probce odczytana z krzywej wzorcowej, mg,

V — objgtos¢ probki uzytej do oznaczania, cm?®,

8.5.2. OZNACZANIE ZELAZA (1) METODA Z FENANTROLINA

Oznaczanie polega na reakcji zelaza (II) z 1,10 - fenantroling. Oznaczenie wykonuje
si¢ zgodnie z metoda oznaczania zelaza ogolnego, jedynie nie wprowadza si¢ roztworu
hydroksylaminy, odczynnika redukujacego zwiazki zelaza (III). Probka powinna by¢ pobrana
bez napowietrzania w celu zabezpieczenia przed utlenianiem zelaza (I1). Oznaczenie
wykonano spektrofotometrycznie przy dtugosci fali 510 nm [129, 130].

Obliczanie wynikow:

B a-lOOO[mgFe(II)]
Y dm?

X

gdzie:
a — ilos¢ zelaza (II) w badanej probce odczytana z krzywej wzorcowej, mg,

V — objetoé¢ probki uzytej do oznaczania, cm®.

8.6. OZNACZANIE ZAWARTOSCI MAGNEZU, ZELAZA I GLINU METODA ICP
Stezenie Mg, Fe i Al oznaczano metoda atomowej spektrometrii emisyjnej ze
wzbudzeniem plazmowym (ICP - AES) przy uzyciu aparatu ICP — 238 ULTRACE. Zasada

metody oparta jest na wykorzystaniu zjawiska emisji promieniowania elektromagnetycznego.
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Do strumienia gazu obojgtnego (np. argonu), do ktoérego wprowadzano badana probke w
postaci aerozolu, doprowadza si¢ przez sprz¢zenie indukcyjne energie wysokiej
czestotliwosci (27 — 90 MHz). Przeniesienie energii powoduje ogrzanie si¢ argonu do
10000°C (stan plazmy) oraz daleko idaca jonizacje atoméw [129, 130]. Nastepuje emisja
promieniowania przez wzbudzone atomy. Na podstawie widma emisyjnego okresla sig

jakosciowo i ilosciowo sktad pierwiastkowy probki.

8.7. DYFRAKCJA RENTGENOWSKA

Sktad fazowy produktow krystalicznych identyfikowano metoda rentgenowskiej
analizy dyfrakcyjnej przy wykorzystaniu aparatu HZG-4 i zastosowaniu lampy Co a. Podczas
padania promieniowania rentgenowskiego na probke sproszkowanej substancji krystalicznej
zachodzi zjawisko dyfrakcji. Wobec roznego ustawienia poszczegdlnych krysztalow w
stosunku do padajacego promieniowania, promieniowanie to zostaje ugigte odpowiednio na
wszystkich §ciankach krysztatow, z ktorych kazda ma swoje charakterystyczne odleglosci
migdzyplaszczyznowe, kazdej odpowiada¢, zatem bedzie stozek promieniowania o
charakterystycznym dla niej kacie. Identyfikacja substancji nast¢puje przez jej poréwnanie z
dyfraktogramem wzorcowym. American Society of Testing Materials (ASTM) prowadzi
kartoteki danych rentgenograficznych zwiazkéw chemicznych i mineralow. Kazda substancja
w systemie ASTM jest charakteryzowana przez wartosci dng oraz odpowiadajace im
intensywno$ci wzgledne. Analiza jakoSciowa uktadu wielofazowego opiera si¢ na
poréwnaniu dyfraktogramu substancji badanej z dyfraktogramem substancji wzorcowej tzn.
okresleniu stopnia dopasowania charakterystycznych dla danej fazy krystalicznej warto$ci
odlegtos$ci migdzyptaszczyznowych i odpowiadajacych im intensywnosci wzglednych [129,
130].

9. METODYKA BADAN

9.1. BADANIE ROZDZIALU I ZATEZANIA ROZTWOROW MODELOWYCH | RZECZYWISTYCH
METODA BEZPOSREDNIEJ KONTAKTOWEJ DESTYLACJI MEMBRANOWEJ

Badanie uktadéw modelowych mialo na celu okreslenie wptywu sktadu nadawy na
stopien retencji poszczegolnych sktadnikoéw, wystepujacych w mieszaninie reakcyjnej
podczas konwersji KCI do KHSO, z wykorzystaniem kwasu siarkowego. Poniewaz podczas
reakcji KCl z H,SO, powstaje KHSO, oraz HCI, to zasadniczym kryterium mozliwosci

zastosowania w tym procesie techniki MD, jest uzyskanie jak najwyzszej warto$ci strumienia
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molowego chlorowodoru przez membrang, w celu przesunigcia réwnowagi reakcji w
kierunku wigkszej wydajnosci produktéw. Dlatego w dalszej pracy badano wplyw stezenia
HCl 1 stgzenia roztworow: HCI/H»SO,, HCI/KCl na permeacje chlorowodoru przez
hydrofobowa membrang w procesiec MD. Nie badano uktadu HCI - KHSO,, poniewaz tworzy
si¢ on podczas konwersji KCI - H;SO,4. Przeprowadzono badania procesu bezposredniej
kontaktowej destylacji membranowej (DCMD) przy zastosowaniu nizej wymienionych

rodzajow nadaw (roztworow zasilajacych):

+ HCI- H,SO0q;
+ KCI-HCI;
+ KCI - H,S0..

W pierwszym etapie badan wykorzystano kwas solny cz. d. a. 0 stezeniu 35% mas. i
kwas siarkowy cz. d. a. 0 stezeniu 98% mas. Nadawa byty roztwory modelowe zawierajace
wyzej wymienione substraty, a st¢zenia poczatkowe sktadnikoéw, mase i objeto$¢ roztwordw

oraz rodzaj uzytego modutu zamieszczono w tabeli 7.

Tabela 7. Zatozone poczatkowe sktady roztworow zasilajacych modelowych, zawierajacych
HCI i H,SO,

Sklad nadawy Objetosé Rogz?j Temperatura
Stezenie Stezenie ”ada‘;"y e ”aga""y
HCI H,SO, [em] [Cl

50; 75; 100; 150;
200; 250; 300; 1000 + + - 70
50 350
50; 100; 150; - -
250, 350 3000 + 60
50; 75; 100; 150;
75 200; 250; 300; 1000 + + - 70
350
50; 75; 100; 150;
200; 250; 300; 1000 + + - 70
350
100
50; 100; 150;
350 2000 - - + 60
50; 75; 100; 150;
200; 250; 300; 1000 + + - 70
150 350
50; 100; 150;
350 2000 - - + 60

Poczatkowa obj¢tos¢ wody destylowanej w zbiorniku destylatu wynosita 0,5 dm®.

Badanie zatgzania 1 separacji roztworéw prowadzono przez 5 godzin w sposob ciagly.
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Przeprowadzono réwniez eksperymenty separacji roztworéw zawierajacych kwas solny i
kwas siarkowy w nadawie, gdzie proces prowadzono do momentu wyraznego obnizenia si¢
stezenia jonow chlorkowych po stronie nadawy.

Poniewaz planowano konwersj¢ KCl z kwasem siarkowym wymagajacym
zagospodarowania, przeprowadzono nastgpnie badania wydzielania chlorowodoru z roztworu
zasilajacego zawierajacego kwas solny cz. d. a. o stezeniu okoto 35% mas. i pohydrolityczny
kwas siarkowy, powstajacy podczas produkcji bieli tytanowej w Zaktadach Chemicznych
»Police”, o stezeniu okoto 25% mas. Pohydrolityczny kwas zawierat réwniez substancje takie
jak: okoto 3% mas. Fe?*, 3% mas. Fe*", 2% mas. Mg** w przeliczeniu na MgO oraz okoto
0,4% mas. AI**. Przed przygotowaniem roztworéw do badan kwas zdekantowano znad osadu
TiO,. Nadawa byty roztwory o st¢zeniach: 1) 50 g/dm3 HCI i 50 g/dm3 H,S0,4, 2) 50 g/dm3
HCI i 100 g/dm® H,SO,. Destylat stanowita woda destylowana o poczatkowej objetosci
rownej 0,5 dm®. Masa poczatkowa nadawy wynosita odpowiednio: dla pierwszego sktadu
2748 g (2,66 dm®) i drugiego 3004 g (2,63 dm®). Proces wydzielania chlorowodoru z nadawy
prowadzono w module MK II w temperaturze nadawy na wejsciu do modutu wynoszacej
70°C a permeatu 20°C. Badania zatezania i separacji roztworéw prowadzono w sposob ciagly
do wyraznego obnizenia si¢ st¢zenia jonow chlorkowych po stronie nadawy. Celem tego
etapu badan bylo sprawdzenie wptywu stezenia roztwordw, zawierajacych HCI i
pohydrolityczny H,SO4, na permeacj¢ chlorowodoru przez membrang hydrofobowa z
polipropylenu w procesie destylacji membranowej.

Po kazdym zakonczonym procesie instalacj¢ ptukano wielokrotnie goraca, a nastgpnie
zimng woda destylowana. Co godzing dokonywano pomiardéw: temperatury nadawy i
destylatu na wejsciu i wyjsciu z modutu, cisnienia w obiegu nadawy i destylatu, masy obu
roztworéw. Wyznaczano rowniez stezenie jondéw w nadawie 1 w destylacie wedlug metody
opisanej w punkcie 8. Znajac catkowite st¢zenie jonow wodorowych w nadawie W roztworze
modelowym (obliczone wg metod z rozdziatu 8) oraz stezenie chlorkéw, wyznaczano ile
jonow H' laczy sie z jonami CI” w postaci HCI, a ile aczy sie z jonami SO w postaci
H,SO,4. Na podstawie tych ostatnich obliczen wyznaczano st¢zenie H,SO, w nadawie. Na
podstawie pomiaréw i analiz obliczano zgodnie z rdwnaniami 2 - 4: stopien retencji HCI,
stopien retencji H,SOy4, strumien objetosciowy permeatu i strumien molowy HCI. Po
zakonczeniu catego etapu badan przeprowadzano proces MD 1 % - wag. roztworu NaCl, w
celu sprawdzenia wydajnosci modutu.

W badaniach, gdzie zatgzano chlorek potasu i kwas solny w procesie destylacji
membranowej wykorzystano chlorek potasu cz. d. a. i kwas solny cz. d. a. o st¢zeniu 35%
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wag. Stezenia poczatkowe sktadnikow w roztworze zasilajacym, temperaturg nadawy oraz

rodzaje modutdéw wykorzystanych w procesach zestawiono w tabeli 8.

Tabela 8. Zatozone poczatkowe sktady roztworow zasilajacych zawierajacych HC1 i KCl1

Rodzaj modulu
Sklad nadawy Waga Tempderatura
nadawy nadawy
Stezenie HCI Stezenie KCI [a] ME MKI MKII [’C]
[g/dm’®] [g/dm?]

2000,

50 50, 100 + + + 60, 70
3000
2000,

100 50 - - + 60, 70
3000

Temperatura permeatu na wejsciu do modutu wynosita 20°C. Badania zatezania i separacji
roztworéw prowadzono w sposob ciagly do momentu wykrystalizowania si¢ osadu chlorku
potasu w probce nadawy pobranej do analizy i1 ochtodzonej to temperatury pokojowej. Po
kazdym zakonczonym procesie instalacj¢ plukano wielokrotnie goraca woda wodociagowa, a
nastepnie woda destylowana w celu ochrony membran przed niebezpieczenstwem wrastania
krysztatlow chlorku potasu w powierzchni¢ membrany. Tak jak w poprzednich seriach badan
dokonywano tych samych operacji zwiazanych z wyznaczaniem stgzen poszczegdlnych
sktadnikow nadawy 1 destylatu, wielko$ci potrzebnych do okreslenia przebiegu procesu oraz
zabezpieczeniem modulu. Znajac catkowite stgzenie jonéw chlorkowych w nadawie oraz
kwasowo$¢ nadawy, wyznaczono ile jonéw Cl taczy sie z jonami H* w postaci HCI, a ile
taczy sie¢ z jonami K* w postaci KCl. Na podstawie tych ostatnich obliczen wyznaczano
stezenie KCl w nadawie.

W badaniach roztworow modelowych | etapu konwersji KCI do K,SO,4 wykorzystano
techniczny chlorek potasu 98% wag. uzyskany z Z.Ch.,,Police” i kwas siarkowy cz. d. a. 0
stezeniu 98% wag. Nadawa byly roztwory o poczatkowych stosunkach molowych KCI/H,SO4
rownych: 1:1, 1:1,25 1 1:2. W badaniach uzyto modutow MK 11 oraz MP. Do obiegu destylatu
wprowadzano wode destylowana o poczatkowej masie réwnej 500 g. Poczatkowa masa
nadawy wynosila kazdorazowo 3000g. Temperatura destylatu na wej$ciu do modutu wynosita
20°C a nadawy 60 i 70°C.

W badaniach konwersji z uzyciem roztworow rzeczywistych wykorzystano techniczny
chlorek potasu i1 pohydrolityczny kwas siarkowy. Eksperymenty te prowadzono w
temperaturze 70°C (nadawa) i 20°C (permeat) w module MK II. Nadawa byty roztwory o
poczatkowych stosunkach molowych KCI/H,SO; réwnych: 1:1, 1:1,25 1 1:2. Waga
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poczatkowa nadawy wynosita odpowiednio: 3000 g (2,48 dm?®), 3000 g (2,46 dm®) i 3000 g
(2,34 dm®). Poczatkowa masa destylatu wynosita kazdorazowo 500 g.

Proces konwersji w reaktorze membranowym, z wydzielaniem wytraconego
wodorosiarczanu potasu | zawracaniem roztworu macierzystego, prowadzono dopoki
wystarczylo roztworu do wypehienia przewodéow w instalacji (sposob szarzowy). Badania
zatgzania i separacji roztworow prowadzono w sposob ciagly do momentu wykrystalizowania
si¢ osadu chlorku potasu w probce nadawy pobranej do analizy i ochtodzonej to temperatury
pokojowej. Separacje osadu z roztworu macierzystego prowadzono w temperaturze 25°C. Po
kazdym dniu pracy, po zakonczeniu MD, ptukano modul wielokrotnie goraca i zimna woda
destylowana, w celu uniknigcia wykrystalizowania osadu w membrang. Po zakonczeniu
kazdego z procesOw zatgzania, cala instalacje ptukano, a po procesach z nadmiarem kwasu
siarkowego przeprowadzano proces MD 1 %-owego roztworu NaCl, w celu sprawdzenia
wydajnosci modutu. Co godzing dokonywano pomiaréw: temperatury nadawy i destylatu na
wejsciu 1 wyjsciu z modutu, ci$nienia w obiegu nadawy i destylatu, masy obu roztworéw,
gestos$ci nadawy. Regularnie 0znaczano rowniez stgzenia jonéw: wodorowych, chlorkowych,
siarczanowych i potasowych w nadawie oraz st¢zenie jonow chlorkowych i kwasowos¢ w
destylacie. W odstgpach godzinnych obliczano: stopien retencji HCI, strumien objgtosciowy
permeatu i strumien molowy HCI.

W dalszym etapie badan przeprowadzono proces konwersji KCI do KHSO, w
reaktorze membranowym symulujac proces ciagly. Eksperymenty te prowadzono do
momentu wykrystalizowania si¢ osadu w ochlodzonej do temperatury pokojowej probce.
Nastepnie, po odebraniu fazy statej, roztwdr macierzysty uzupetliano $wieza nadawa (o
sktadzie startowym) i dalej prowadzono konwersjg. [1o$¢ $wiezej nadawy byta rowna sumie
objgtosci odebranego destylatu 1 ilosci wydzielonego osadu. Badania miaty na celu
prowadzenie konwersji z okresowym wydzielaniem fazy stalej i uzupelnianiem roztworu
reakcyjnego roztworem o sktadzie poczatkowym. Do badan tych wykorzystano techniczny
chlorek potasu 96% mas. uzyskany z Z.Ch. ,,Police” i kwas siarkowy cz. d. a. o stezeniu 95%
mas. Proces konwersji przeprowadzono z wykorzystaniem modutu kapilarnego MK II.
Mieszanina reakcyjna zawierata reagenty w stosunku molowym 1:1; proces konwersji badano
w 60°C. Konwersje w temperaturze nadawy rownej 70°C — przeprowadzono stosujac
roztwory o stosunku molowym KCI do H,SO4 réownym 1:1, 1:1,251 1:2.

Takie same badania przeprowadzono z pohydrolitycznym kwasem siarkowym i
technicznym chlorkiem potasu. Nadawa byt roztwor o poczatkowym stosunku molowym
KCI:H,SO4jak 1 do 1. Masa poczatkowa nadawy wynosita 4000 g. Proces przeprowadzono w
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module MK II. Po wydzieleniu fazy stalej nadawg do masy poczatkowej uzupelniano
roztworem $§wiezym o skladzie startowym. Temperatura nadawy na wejSciu do modulu
wynosita 70°C. W obiegu destylatu krazyta woda destylowana o poczatkowej objetosci 0,5
dm?. Temperatura destylatu na wejsciu do modutu wynosita 20°C. Po zakonczeniu kazdego z
procesOw zatg¢zania, cala instalacj¢ ptukano, po skonczonych procesach przeprowadzano
proces MD 1 %-owego roztworu NaCl, w celu sprawdzenia wydajnosci modutu. Co godzing
dokonywano pomiaréw: temperatury nadawy i1 destylatu na wejsciu i wyj$ciu z modutu,
cis$nienia w obiegu nadawy i destylatu, masy obu roztwordw, gestosci nadawy. Regularnie
Oznaczano réwniez st¢zenia jondw: wodorowych, chlorkowych, siarczanowych i1 potasowych
w nadawie oraz st¢zenie jondw chlorkowych i kwasowo$¢ w destylacie. Obliczano stopien
retencji HCI, strumief objgtosciowy permeatu i strumiefh molowy HCI.

Faze¢ stala otrzymana w procesach konwersji KCl do KHSO4 metoda szarzowa i w
symulacji procesu ciagtego, oddzielano pod proznia od roztworu macierzystego. Wydzielona
fazg stala suszono w temperaturze pokojowej przez 24 godziny do statej masy. Wysuszone
produkty mielono, poddawano analizie metoda dyfrakcji rentgenowskiej opisana w punkcie 8.
Przeprowadzono réwniez analizy chemiczne 1 g osadu rozpuszczonego w 100 ml wody
destylowanej, wedtug metod opisanych w rozdziale 8 w celu pordwnania wynikow z analiza
dyfraktometryczng. Otrzymane osady zostaly poddane nast¢pnie procesowi otrzymywania
K2SOs.

9.2. Konwersja KHSO,4 do K;SO,4 przy uzyciu alkoholowych rozpuszczalnikow

Wysalanie K,SO, z wodnego roztworu wodorosiarczanu potasu przy uzyciu
rozpuszczalnika zostato przeprowadzone w szklanych zlewkach (200 cm3) ustawionych na
mieszadle magnetycznym. Do 50 cm® roztworu o stezeniu poczatkowym przedstawionym w
tabeli 9 wkraplano alkohol z biurety w takiej ilosci, aby jego stgzenie w roztworze byto takie
jak zaprezentowane w tabeli 9. Do przygotowania roztworéw uzyto wode dejonizowana. W
badaniach wykorzystano wodorosiarczan potasu cz. d. a., wodorosiarczan otrzymany podczas
konwersji KCI do KHSO, z roztworu modelowego oraz rzeczywistego, alkohol metylowy cz.
d. a., alkohol etylowy cz. d. a., n-propylowy cz. d. a., oraz alkohol izopropylowy cz. d. a.
Temperatura procesu kontrolowano termometrem zanurzonym w zlewce.

W trakcie dodawania alkoholu nastgpowato wytracanie si¢ biatego osadu, nasilajace
si¢ ze wzrostem stgzenia alkoholu. Po zakonczeniu wkraplania rozpuszczalnika, wytaczono
mieszadlo i1 reaktor wraz roztworem macierzystym oraz wydzielonym osadem pozostawiono
na 120 minut.
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Tabela 9. Poczatkowe sktady roztworow zasilajacych proces wysalania

Alkohol
Rodzaje roztworéw 9 Nrnkion
[g] [% mas] [9] [a]
33,3 45,5 48,192 6,808
metanol —woda —wodorosiarczan potasu 350 48,5 37,8 17,2
a a P 37,3 51,0 31,172 23,828
41,0 56,0 29,3 25,87
38,4 44,5
etanol ~woda —wodorosiarczan potasu 41,0 47,5 42;3122 25833
43,2 50,0 ’ '
39,6 45,5
n-propanol ~woda —wodorosiarczan potasu 42,2 48,5 42;3122 25833
44,6 51,0 ’ '
39,6 455 48,192 6,808
. . 37,8 17,2
izopropanol —woda —wodorosiarczan potasu 42,2 48,5
116 510 31,172 23,828
’ ' 29,3 25,87

Otrzymane osady odsaczono pod proznia, suszono w 50°C do stalej masy, a nastepnie

poddano analizom: chemicznym i dyfrakcji rentgenowskiej, ktore zostaly oméwione w

rozdziale 8. Rowniez analizom chemicznym poddawano roztwor macierzysty powstaly po

procesie konwersji.

W nastgpnym etapie badan, na podstawie uzyskanych wynikow konwersji z

wykorzystaniem roztworéw modelowych i rzeczywistych wykonano bilanse materialowy i

cieplny opracowanego sposobu otrzymywania nawozowego siarczanu potasu. Celem byto

okreslenie wskaznikow zuzycia surowcow i energii.
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Podczas reakcji chlorku potasu z H,SO,4 powstaje KHSO, oraz HCI. Zastosowanie to
jest zasadniczym kryterium pozwalajacym na wykorzystanie techniki destylacji
membranowej do usuwania chlorowodoru z mieszaniny reakcyjnej w sposob ciagly w celu
uzyskania jak najwyzszej wartosci strumienia molowego chlorowodoru przez membrang, a
jednoczes$nie przesuwania rownowagi reakcji w kierunku wigkszej wydajnosci produktow.
Stad w badaniach wstgpnych zbadano wptyw stgzenia HCI i innych sktadnikoéw na permeacje
chlorowodoru przez hydrofobowa membrang polipropylenowa (PP) 1

politetrafluoroetylenowa (PTFE) w procesie DCMD.

10. BADANIA SEPARACJI HCL z MIESZANINY MODELOWEJ H,;SO, | HCL W PROCESIE
DCMD
10.1. WPLYW TEMPERATURY I STEZENIA SKEADNIKOW NADAWY NA WYDZIELANIE HCL
PobCczAs DCMD

Prowadzono systematyczne zatezanie roztworéw HCl — H,SO4 o nastgpujacych
stezeniach poczatkowych: 59,05 g HCI/dm?® i 57,82 g H,SO4/dm?, 50,01 g HCI/dm® i 101,82 g
H,SO./dm?® oraz 50,30 g HCl/dm® i 250,88 g H,SO4/dm?>. Proces prowadzono do momentu
obnizenia si¢ stezenia ClI” w probce nadawy.

Przebieg procesu, dla roztworu zasilajacego zawierajacego 59,05 g HCl/dm?® i 57,82 g

H,SO./dm®w temperaturze 60°C przedstawiono na rysunku 12.
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Rysunek 12. Zmiana sktadu nadawy i destylatu podczas zat¢zania mieszaniny kwasow
metoda DCMD w temperaturze 60°C; Conadawy: 99,05 ¢ HCl/dm® i 57,82 g H,S0,/dm®
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Podczas destylacji membranowej tego roztworu przez pory membrany transportowana byta
para wodna i chlorowodér. H,SO4 natomiast pozostawat w nadawie i jego stopien retencji
wyniost 100%. Przebieg krzywych na rysunku 12 przedstawiajacych zmiany st¢zenia kwasoéw
w nadawie wskazywal, ze poczatkowo réwnomiernie wzrastalo st¢zenie obu sktadnikow.
Permeat stanowita wowczas czysta woda — przenoszona jedynie w formie pary wodnej przez
pory PP membrany, wskutek niskiego stezenia sktadnikow w nadawie. Jednakze, gdy st¢zenie
kwasow przekroczylo stezenie 110,77 g HCI /dm?® i 113,24 g H,SO./dm?, zaobserwowano
transport HC1 przez pory membrany. Od tego momentu stezenie kwasu solnego wzrastato
wolniej, wskutek przenoszenia czgsci chlorowodoru przez membrang.

W miar¢ wzrostu stezenia skladnikow nadawy strumien molowy HCI ulegat

podwyzszeniu i wzrost do wartosci 798,27 mol HCI/m?d (rysunek 13).
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Rysunek 13. Wptyw stgzenia kwasu siarkowego i kwasu solnego na strumien molowy HCl
przez polipropylenowa membrang przy zastosowaniu DCMD w temperaturze 60°C

W czasie procesu stezenie HCl w destylacie wzrosto do 22,6 g HCl/dm® (rysunek 12).
Obecnos¢ kwasu siarkowego w nadawie obnizata rozpuszczalno$¢ gazowego chlorowodoru 1
sprzyjata jego desorpcji. Prezno§¢ HCI nad roztworem kwasu (rysunek 14) przy powyzszym

stgzeniu nadawy wynosita praktycznie zero [110].
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Rysunek 14. Zalezno$¢ preznosci pary 0d stezenia HCI w fazie cieklej [107]

Jednakze, wzrost stgzenia kwasu siarkowego powodowal obnizenie preznosci pary

wodnej 1 w efekcie obnizenie strumienia objgtosciowego permeatu. Ze wzrostem st¢zenia

kwasu siarkowego od 57,82 do 242,60 g H,SO./dm® (rysunek 12), strumien objetosciowy
obnizyt sig z 242,43 do 103,50 dm*/md (rysunek 15).
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Rysunek 15. Zmiana strumienia permeatu przez membrang w zaleznosci od sktadu
poczatkowego nadawy podczas MD w module kapilarnym w temperaturze 60°C
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W nastegpnej serii badan stgzenie poczatkowe H,SO, w nadawie wynosito 101,82 g
H,SO./dm® a HCI 50,01 g HCl/dm®. Wyzsze stezenie poczatkowe H,SO, w nadawie znacznie
obnizylo preznos¢ pary wodnej, zwickszato natomiast preznos¢ par chlorowodoru. Podczas
destylacji membranowej roztworu o takim sktadzie kwas solny w destylacie pojawit si¢ juz po

pierwszej godzinie procesu zatgzania (rysunek 16).
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Rysunek 16. Zmiana sktadu nadawy i destylatu podczas zat¢zania mieszaniny kwasow
metoda DCMD w temperaturze 60°C; Conadawy: 50,01 g HCIl/dm® i 101,82 g H,S0O4/dm?®

Stezenie HC1 w destylacie wzrosto do 33,39 g HCl/dm® (rysunek 16), strumien HCI do 402,36
mol HCI/m?d i uzyskat nizsza warto$¢ przy zatezaniu roztworu niz o stezeniu poczatkowym
59,05 g HCl/dm® i 57,82 g H,SO4/dm? (rysunek 13). Analiza przebiegu krzywych na rysunku
13 i 15 wskazuje, ze przy tym samym stgzeniu kwasu siarkowego w nadawie, np. okoto 125
g/dm?® wartos¢ strumienia HCI byta wyzsza w przypadku nadawy o mniejszym poczatkowym
stezeniu kwasu siarkowego. Wskutek zatezania nadawy (59,05 g HCl/dm® i 57,82 g
HZSO4/dm3) podczas MD stezenie kwasu solnego wzrosto wowczas do 126,45 g/dm3
(rysunek 12). Podczas gdy, dla roztworu o sktadzie poczatkowym rownym 50,01 g HCl/dm? i
101,82 g H,S0./dm?® koncowe stezenie kwasu solnego wynosito wowezas tylko 72,21 g/dm®
(rysunek 16). Poniewaz sktad fazy gazowej jest Scisle zwiazany ze sktadem fazy cieklej —
przy tym samym st¢zeniu kwasu siarkowego w nadawie prgznos$¢ byta wyzsza nad roztworem

0 wyzszym stgzeniu kwasu solnego.
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Ponadto, gdy poczatkowe stezenie kwasu siarkowego zwiekszono do 101,82 g/dm?,
kwas solny w nadawie zat¢zal si¢ znacznie wolniej niz dla poczatkowego stezenia kwasu
siarkowego wynoszacego 57,82 g/dm® (rysunki 12 i 16). Wzrost stezenia poczatkowego
H,SO, w nadawie, spowodowat obnizenie pr¢znosci pary wodnej i strumienia objgtosciowego
od 194,48 do 90,04 dm*/m*d (rysunek 15).

MD roztwordw kwasu solnego i kwasu siarkowego o stezeniu poczatkowym

wynoszacym 50,30 g/dm* HCI i 250,88 g/dm® H,SO, przedstawiono na rysunku 17.
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Rysunek 17. Zmiana sktadu nadawy i destylatu podczas zatgzania mieszanin3y kwasow
metoda DCMD w temperaturze 60°C; Conadawy: 50 g HCl/dm? i 250,88 g H,SO4/dm

Stgzenie HCl w nadawie ulegato znikomym zmianom. PodwyZszenie st¢zenia H2SO4
spowodowato jeszcze wigksza permeacj¢ HCl do destylatu niz dla poczatkowego stezenia
H,SO, wynoszacego 101,82 g/dm®. Strumien HCI przez membrane pojawil si¢ juz od
poczatku procesu 1 wzrost do 449,73 mola HCl/m%d. Natomiast stezenie kwasu solnego w
destylacie wzrosto okoto 2 — krotnie do 43,01 g HCl/dm® (rysunek 17) w poréwnaniu z
roztworem zawierajacym poczatkowe stezenie HpSO, rowne 57,82 ¢ H,SO4/dm®. Nalezy
zwroci¢ uwage, ze stezenie kwasu solnego w koncowym etapie procesu byto po obu stronach
takie samo. Wysalajace dzialanie zatezanego H,SO, bylo tak duze, ze nastgpowalo
przenoszenie HCl w takim stopniu, Ze jego stgZenie po stronie nadawy nie mogto wzrastac.
Podwyzszenie poczatkowego stezenia HoSO; w roztworze zasilajacym do 250,88 g/dm’

spowodowato obnizenie strumienia permeatu z 185,41 do 95,40 dm®/m?d, rysunek 15.
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W kolejnym etapie zbadano wplyw poczatkowego stezenia kwasow solnego i
siarkowego na wydzielanie gazowego HCI do permeatu podczas 5 — godzinnego procesu
DCMD w temperaturze 70°C. Wyzsza temperatura nadawy, powodujaca wzrost preznosci
pary wodnej 1 chlorowodoru powodowata, ze proces biegl znacznie szybciej. Nastgpowat
transport tylko pary wodnej i chlorowodoru. Kwas siarkowy, jako sktadnik nielotny, szybciej
ulegal zatezaniu a jego stopien retencji wyniost 100%. Ciagle zatgzanie H,SO, obnizato
strumien objetosciowy permeatu, co spowodowane bylo wzrostem lepko$ci roztworu i
stopniowego obnizenia pr¢znosci pary wodnej nad roztworem zatgzanego kwasu.

Rysunki 18 — 21 przedstawiaja wptyw st¢zenia kwasu siarkowego w nadawie na

przebieg procesu MD.
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Rysunek 18. Zmiany sktadu nadawy podczas zat¢zania roztworéw zawierajacych kwas solny
i kwas siarkowy metoda DCMD w temperaturze 70°C

Wobec zblizonego stezenia poczatkowego HCl w nadawie wzrost poczatkowego st¢zenia
kwasu siarkowego powodowal stopniowe obnizenie stopnia zatgzania HCl w nadawie
(rysunek 18). Przy poczatkowym stezeniu H,SO, ok. 300 g/dm® podczas MD nie nastgpowato
zat¢zanie HCI, a przy wyzszych stezeniach H,SO4 st¢zenie HCI w nadawie wyraznie obnizato

si¢. Rownoczesnie stezenie HCI w destylacie rosto do 46 g/dm? (rysunek 19).
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“E' > MK I, membrana z PP +
= Tnwej- 70 C Conadawa:
240 {  Towi20C 51,72 g HCI/dm3 - 51,99 g H,SO4/dm?3 +
e B 54,649 HCIdm?- 104,91 g H,SO0,/dm? .
2 30 A 5318gHCldm?- 165,67 g HpSO,/dm3 +
2 X 56,46 g HCl/dm3- 232,80 g H,S0,/dm?
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% o + 64,11 gHCl/dm3- 403,81 g H,S8/dm3 @
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Stezenie H,SO, w nadawie [g/dm®]
Rysunek 19. Zmiana skladu destylatu podczas zat¢zania roztworé6w modelowych

zawierajacych kwas solny i kwas siarkowy metoda DCMD w temperaturze 70°C

Pod koniec procesu st¢zenie HCl w destylacie bylo wyzsze niz w nadawie. Wysalajace

dziatanie kwasu siarkowego spowodowatlo wzrost preznosci HCl i strumien HCI przez

membrang wyraznie rdsl, szczegoélnie przy wyzszych stezeniach kwasu siarkowego, co

przedstawia rysunek 20.

120
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(=] ]
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>
2 + 64,11 gHCl/dm? - 403,81 g H,S0,/dm? X +
2 [ |
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X
> * A y
E 20 X % +
= L A ()
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chet® u B L, X A °
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Stezenie H,SO, w nadawie [g/dms]

Rysunek 20. Zmiana strumienia chlorowodoru przez membran¢ w zaleznosci od sktadu

nadawy podczas DCMD w module kapilarnym w temperaturze 70°C
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Wzrost stgzenia kwasu siarkowego podczas MD spowodowal obnizenie prgznosci pary
wodnej nad jego roztworem i w efekcie obnizenie strumienia objgtoSciowego permeatu. Ze
wzrostem stezenia kwasu siarkowego od 51,98 do 520 g/dmg, strumien objgtosciowy obnizyt

si¢ z 145,29 do 46,32 dm*/m?d (rysunek 21).

160
=
g w|% mm N
£ .
e 120 . . A
> [ |
£ 5100 ¢
.ENE COnadawa- A X ' %4
2% 80 { ®51,72gHCldm3- 51,999 H,S0,/dm3” 4 X
S E
=2 W 54,64 gHCI/dm3- 104,91 g H,S0,/dm?3 % SK*‘
e |
> 60 1 A5318gHCIdm3- 165,67 g H,S0,/dm? ® 0. o
é‘ 40 1 X 56,46 g HCl/dm?3 - 232,80 g H,SO4/dm?3 +
= X 56,82 g HCl/dm?- 293,07 g H,SO,/dm3
= MK I, membrana z PP
70} 20 | ©6337¢ HCl/dm?3 - 350,88 g H,SO,/dm?3 Too -70°C
Nwej
+ 64,11 gHCl/dm?- 403,81 g H,SO,4/dm? Towej-20°C
0 . . . . . .

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Stezenie H,SO, w nadawie [g/dm?]

Rysunek 21. Zmiana strumienia permeatu przez membrang podczas DCMD mieszaniny
kwasow siarkowego i solnego w temperaturze 70°C

Na wydzielanie kwasu solnego miato tez wplyw stezenie poczatkowe HCl w nadawie.
Podwyzszenie poczatkowego stezenia HCl w nadawie do 75 g/dm3 (rysunki 22 - 25) w kazdej
serii badan sprzyjato szybszej desorpcji gazu i transportowi przez pory membrany.
Nastgpowato szybsze jego zatgzanie po stronie destylatu (w roztworze odbierajacym). Juz
przy poczatkowym stezeniu wynoszacym 51,72 g/dm® HCI i 51,98 g/dm® H,SO, stezenie HCI
po stronie destylatu byto 2,5 — krotnie wigksze. Rowniez strumien objetoSciowy permeatu po
pierwszej godzinie byl wyzszy i wyniost 161,09 dm*m?d (rysunek 25). W miare postepu
procesu zatgzania strumien permeatu obnizyt si¢ do 130,55 dm®*/m?d. Strumien molowy
chlorowodoru pojawit si¢ praktycznie od poczatku procesu a jego warto§¢ wyniosta 46,45
mol HCI/m?d (rysunek 24). Mozna réwniez zauwazyC, ze proces wydzielania HCI do
destylatu podczas destylacji membranowej prowadzono krocej, co spowodowane bylo

wigkszym strumieniem permeatu wobec nizszego poczatkowego stezenia kwasu siarkowego.
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Rysunek 22. Wptyw zmiany poczatkowego st¢zenia kwasu solnego w nadawie na zmiang
sktadu roztworu zasilajacego podczas zatgzania metoda DCMD modelowych roztworow w
temperaturze 70°C
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Rysunek 23. Zmiana sktadu destylatu podczas zatgzania metoda DCMD roztworéw
modelowych w temperaturze 70°C
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Rysunek 24. Zmiana strumienia chlorowodoru przez membrang w zaleznosci od sktadu
nadawy podczas DCMD w module kapilarnym w temperaturze 70°C
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Rysunek 25. Zmiana strumienia permeatu przez membrang podczas MD mieszaniny kwasoéw
siarkowego i solnego w temperaturze 70°C

Wyzsze poczatkowe stgzenie H,SO4 po stronie nadawy, miato wplyw na szybsze
wydzielanie HCI do destylatu. Jak wynika z rysunku 22, stezenie chlorowodoru po za
konczeniu prowadzenia procesu osiagngto warto$¢ 9,48 g/drn3 1 byto 2-krotnie wyzsze w
poréwnaniu z procesem, gdy stezenie obu kwasow w nadawie wynosito odpowiednio, 51,72
g/dm?® HCI i 81,98 g/dm? H,SO,. Strumiefi molowy HCI osiagnal warto$¢ 61,84 mol/m?d i byt
4-krotnie wigkszy, niz dla procesu gdzie w tej samej temperaturze nadawy poczatkowe
stezenie wynosito jak na rysunku 23.

Przy coraz wyzszym poczatkowym stgzeniu kwasu siarkowego a staltym stgzeniu
poczatkowym HCI wzrost stezenia kwasu solnego po stronie nadawy byt coraz wolniejszy,
szczegdlnie gdy stgzenie nielotnego kwasu rosto. Przy stgzeniu poczatkowym kwasu
siarkowego w nadawie wynoszacym 90 — 220 g/dm® podczas MD nie zaobserwowano
wzrostu stezenia kwasu solnego w nadawie. W kolejnych seriach w miar¢ wzrostu stezenia
H,SO, stezenie HCI ulegalo obnizeniu mimo zat¢zania. Jednocze$nie nastgpowal wzrost
stezenia HCl w destylacie, co wynikato z wysalajacego kwasu siarkowego i1 wzrostu
preznosci HCI (rysunki 15, 22 - 25).

Gdy stezenie poczatkowe kwasu siarkowego wynosito np. 351 g/dm3, podczas
zatgzania mieszaniny kwasoéw, stezenie kwasu solnego po stronie destylatu byto 5 — razy
wigksze niz dla roztworu, gdzie poczatkowe stezenie obydwu kwasow wynosito 71,77 g
HCl/dm® i 35,82 ¢ H,SO4/dm3. Strumien chlorowodoru przez membrang pojawit sig
praktycznie od poczatku do$wiadczenia i wzrost do 74,84 moli/m®d (rysunek 24) Byta to

mniejsza warto$§¢ w poréwnaniu z procesem prowadzonym w tej samej temperaturze tylko dla
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poczatkowego stezenia H,SO, wynoszacego 403,91 g/dm® i 64,12 g HCI/dm®. Spowodowane
to bylo mniejszym strumieniem permeatu wynikajacym z gorszych warunkéw wymiany masy
1 ciepla w module stosowanym w tym do$§wiadczeniu. Zmiany strumienia permeatu — pary
wodnej przedstawiono na rysunku 24. Strumien permeatu (pary wodnej, objetosé po
kondensacji) ulegal obnizeniu ze wzrostem stgzenia kwasoéw, gltoéwnie nielotnego kwasu
siarkowego. Jego retencja utrzymywala si¢ i wynosita 100%. Obnizanie strumienia wynikato
z obnizenia pr¢znosci pary wodnej nad roztworem o coraz wyzszym st¢zeniu, co prowadzito
do obnizenia sity napgdowej przenoszenia pary przez membrang. Z drugiej strony, znaczenie
mialy zjawiska przymembranowe. Kwas siarkowy ma duza lepko$¢ i1 w warstwie
przymembranowej mogly wystgpowac inne warunki wymiany ciepta, co réwniez prowadzito
do obnizenia prgznosci pary wodnej w warstwie przylegajacej do membrany. Krzywe

wskazuja rOwniez na stabilizacj¢ strumienia permeatu na poziomie 50 dm®/m?d.

10.2. DCMD ROZTWOROW MODELOWYCH ZAWIERAJACYCH KWAS SIARKOWY | KWAS
SOLNY PRZY ZASTOSOWANIU MODULU PLASKIEGO

Analogiczne badania wydzielania chlorowodoru z mieszaniny kwasow siarkowego i
solnego metoda bezposredniej kontaktowej destylacji membranowej przeprowadzono stosujac
modul ptaski z membrana z politetrafluoroetylenu. Badania separacji chlorowodoru
przeprowadzono tylko w temperaturze 70°C. Serie badan prowadzono w taki sam sposob jak
dla modutu kapilarnego, czyli proces destylacji membranowej trwat pie¢ godzin.

W trakcie procesu przez porowata, hydrofobowa membrang przenoszona byla roéwniez
para wodna 1 chlorowodor, a ilos¢ HCl w permeacie zalezata od skladu nadawy zgodnie z
rownowaga faza ciekta — faza gazowa. Kwas siarkowy, jako sktadnik nielotny w warunkach
procesu ulegat ciaglemu zatezaniu a jego retencja wynosita 100%. Porownanie krzywych na
rysunkach 26 i 27 wskazuje, ze proces zat¢zania HCI przebiegat podobnie we wszystkich
seriach do$wiadczenia. Analizujac wartosci stezen kwasu solnego po stronie destylatu po
zakonczeniu prowadzenia procesu dla modutu kapilarnego jak 1 dla modutu ptaskiego mozna
zauwazyc¢, ze sa porownywalne. Krzywe na rysunku 28 wskazuja, ze zatgzanie kwasu solnego
bylo nieco wolniejsze. Podobnie jak podczas MD w module kapilarnym, zatgzanie HCI
ulegalo wyraznemu zwolnieniu przy stezeniu H,SO4 293,56 g HySO4/dm®. Przy wyzszych
stezeniach poczatkowych tego kwasu wydzielanie i transport HCI przez membrang byly tak
duze, ze w czasie MD stgzenie HCI po stronie nadawy ulegato obnizeniu (rys. 26). Im wyzsze
byto stezenie poczatkowe H,SO,4 tym szybciej HCI byt przenoszony przez membrang (rys.
28).
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Rysunek 26. Zmiana sktadu nadawy podczas zatezania roztworu modelowego, zawierajacego
kwas solny i kwas siarkowy, metoda DCMD w module ptaskim w temperaturze 70°C
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Rysunek 27. Zmiana sktadu destylatu podczas zatgzania roztworu modelowego,
zawierajacego kwas solny i kwas siarkowy, metoda DCMD w temperaturze 70°C przy
zastosowaniu modutu ptaskiego

Przy stezeniu H,SO4 réwnym 438 g/dm?, stezenie HCI po stronie destylatu osiagnelo stezenie
wyzsze niz po stronie nadawy. W miarg wzrostu stezenia kwasu siarkowego, preznos¢ pary
wodnej nad roztworem obnizata si¢ i w konsekwencji objetosciowy strumien permeatu

obnizyt sie od 254,02 do 58,97 dm®*m?d, rys. 15 i 29.
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Rysunek 28. Zmiana strumienia chlorowodoru przez membrane w zaleznosci od sktadu
nadawy podczas DCMD w temperaturze 70°C przy zastosowaniu modutu ptaskiego
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Rysunek 29. Zmiana strumienia permeatu przez membrang hydrofobowa podczas DCMD
mieszaniny kwasow siarkowego 1 solnego przy =zastosowaniu modulu ptaskiego w
temperaturze 70°C

Przeprowadzono rdéwniez badania wpltywu poczatkowej zmiany st¢zenia kwasu

solnego w nadawie na transport chlorowodoru przez membrang ptaska z PTFE w. Z

przedstawionych wynikéw na rysunkach 30 — 33 mozna zaobserwowaé podobny przebieg

zatgzania kwasu solnego i kwasu siarkowego w roztworze zasilajacym, jak dla modutu

kapilarnego przy tych samych stgzeniach poczatkowych obu kwasow w nadawie.
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Rysunek 30. Wplyw zmiany poczatkowego stezenia kwasu solnego na zmiang sktadu
nadawy podczas zatezania metoda DCMD roztworéw modelowych w temperaturze 70°C przy

zastosowaniu modutu ptaskiego
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Rysunek 31. Wplyw poczatkowego stezenia kwasu solnego w nadawie na zmiang sktadu
destylatu podczas zatgzania metoda DCMD roztworéw modelowych w temperaturze 70°C

przy zastosowaniu modutu ptaskiego

Podczas destylacji membranowej wszystkich roztworow w module ptaskim stopien zat¢zenia

kwasu solnego w cieptym obiegu byl nieco nizszy niz dla modutu kapilarnego. Zwiazane to

byto innymi warunkami hydrodynamicznymi panujacymi w tego typu modutach.
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Rysunek 32. Zmiana strumienia chlorowodoru przez membrang w zaleznoséci od sktadu
nadawy podczas DCMD w module plaskim z membrana PTFE w temperaturze 70°C
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Rysunek 33. Wplyw zmiany poczatkowego st¢zenia kwasu solnego w nadawie na
objetosciowy strumien permeatu przez hydrofobowa membrang podczas DCMD mieszaniny
kwasow solnego i siarkowego w temperaturze 70°C

Stgzenie kwasu solnego po stronie permeatu bylo poréwnywalne z wynikami badan dla

membrany polipropylenowej. Analogicznie mozna zauwazy¢ podobna tendencje zmian w

strumieniu objgtosciowym oraz molowym HCl w porownaniu z modutem kapilarnym.
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11. DCMD ROZTWOROW MODELOWYCH ZAWIERAJACYCH KWAS SOLNY | CHLOREK
POTASU
11.1. WPLYW TEMPERATURY ORAZ SKLADU NADAWY NA PROCES WYDZIELANIA HCL
Przeprowadzono badania wplywu skladu nadawy - stezenia chlorku potasu i kwasu
solnego - na strumien HCI przez membrang hydrofobowa w procesie bezposredniej
kontaktowej destylacji membranowej. Badania zat¢zania i separacji roztworow prowadzono
w sposob ciagly do wykrystalizowania osadu chlorku potasu w roztworze nadawy (po
ochlodzeniu). Uzyskanie stanu przesycenia podczas destylacji stwarza niebezpieczenstwo
wykrystalizowania soli na membranie, a nawet wrastanie w pory membrany, co moze by¢
przyczyna jej zwilzenia. Natomiast podstawowym warunkiem MD jest niezwilzalno$¢
membrany. Podczas destylacji membranowej roztwordéw zawierajacych sole, kazdorazowo po
wylaczeniu instalacji, modut ptukano ciepta woda wodociagowa, a nastgpnie woda
destylowana dla ochrony membrany przed skalingiem — wrastanie krysztaldw w membrang.
Przebieg procesu, dla roztworu zasilajacego zawierajacego kwas solny i chlorek

potasu w roznych stezeniach w temperaturze 60°C przedstawiono na rysunkach 34 i 35.
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Stezenie KClw nadawie [g/dm?®]

Rysunek 34. Zmiana skladu nadawy podczas bezposredniej kontaktowej destylacji
membranowej roztworu KCI w kwasie solnym w temperaturze 60°C
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Rysunek 35. Zmiana sktadu destylatu podczas bezposredniej kontaktowej destylacji
membranowej roztworu KCI z kwasem solnym w temperaturze 60°C

Podczas destylacji membranowej tego roztworu przez pory membrany transportowana byla
para wodna 1 chlorowoddr. S6l natomiast pozostawala w nadawie a jej stopien retencji
wyniost 100%. Przebieg krzywych na rysunku 34 przedstawiajacych zmiany stgzenia kwasu i
soli w nadawie wskazuje, ze poczatkowo réwnomiernie wzrastato stgzenie obu skladnikdw.
Permeat stanowita wowczas czysta woda — przenoszona jedynie w formie pary wodnej przez
pory PP membrany. Jednakze, gdy stezenie kwasu i soli przekroczyto stezenie 77,64 g/dm? i
97,66 g/dm®, odpowiednio, zaobserwowano transport HCI przez pory membrany.

W miar¢ wzrostu stezenia skladnikow nadawy strumien molowy HCI ulegat
podwyzszeniu i wzrost do wartosci 9,84 mol/m®d (rysunek 36). W czasie procesu stezenie
HCI w destylacie wzrosto do 2,55 g/drn3. Obecnos¢ soli w nadawie obnizata rozpuszczalno$e
gazowego chlorowodoru i sprzyjala jego desorpcji. Prezno§¢ HCI nad roztworem kwasu
(rysunek 15) (bez soli) o takim st¢zeniu nadawy wynosita praktycznie zero [110]. Jednakze,
wzrost stgzenia soli powodowat obnizenie preznosci pary wodnej i w efekcie obnizenie
strumienia objgtosciowego permeatu. Ze wzrostem stgzenia chlorku potasu od 44,73 do

126,74 g/dm?®, strumien objetosciowy obnizyt si¢ z 216,79 do 155,93 dm*/m?d (rysunek 37).
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Rysunek 36. Wptyw sktadu nadawy na zmiang strumienia chlorowodoru przez membrang
podczas DCMD w reaktorze membranowym roztworu KCI w kwasie solnym w temperaturze
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Rysunek 37. Wptyw zmiany sktadu roztworu zasilajacego na strumien objgtosciowy przez
membrang podczas DCMD w reaktorze membranowym

W kolejnych badaniach stezenie poczatkowe KCI w nadawie wynosito 103,62 g/dm® a

HCI 58 g/dm®. Wyzsze stgzenie poczatkowe KCl w nadawie znacznie obnizyto pr¢zno$é pary

wodnej, zwigkszyto natomiast prgznos$¢ par chlorowodoru. Kwas solny w destylacie pojawit

si¢ juz po drugiej godzinie procesu zatgzania (rysunek 35). Stezenie HCI w destylacie wzrosto
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do 3,28 g/dm?®. Maksymalny strumien HCI wyni6st 89,96 mol/m°d i byt 3 — krotnie wyzszy
niz przy zatezaniu roztworu o stezeniu poczatkowym 40,10 g HCl/dm?® i 44,73 g KCl/dm®,
Analiza przebiegu krzywych na rysunku 34 wskazuje, ze przy tym samym st¢zeniu soli W
nadawie, np. 125 g/dm?® strumieh HCI przez membrane byt wyzszy w przypadku nadawy o
mniejszym poczatkowym stezeniu soli. Wskutek zat¢zania nadawy podczas MD stgzenie
kwasu réwniez rosto co sprzyjato desorpcji (rysunek 34). Poniewaz sktad fazy gazowej jest
scisle zwiazany ze sktadem fazy cieklej — przy tym samym stezeniu soli w nadawie preznos¢
byla wyzsza nad roztworem o wyzszym stezeniu kwasu.

Podwyzszenie stezenia poczatkowego KClI w nadawie, spowodowalo obnizenie
preznosci pary wodnej i strumienia objetosciowego od 215,94 do 122,91 dm*/m?d (rysunek
37). Proces zatgzania prowadzono réwniez do momentu wytracenia si¢ krysztatow KCl w
ochtodzonej, pobranej do analizy probce nadawy. Wytracenie si¢ KCl w nadawie zauwazono
przy stezeniu kwasu solnego wynoszacym 85,66 g/dm?, gdy stezenie KCI po stronie nadawy
osiagnelo warto$é 167,74 g/dm®. Stwierdzono réwniez, ze obecno$é HCl w nadawie obnizata
rozpuszczalno$¢ chlorku potasu. Z roztworu zawierajacego 94,7 g HCl/dm® wytracenie
krysztaldw nastapito po osiemnastu godzinach, gdy stezenie KCl wynosito tylko 126,7 g/dmg.
Nalezy przy tym zwroci¢é uwage, ze rozpuszczalnos¢ KCI w tej temperaturze w wodzie
wynosi okolo 2,5 razy wigcej. Zatem obecnos¢ HCl 1 jego wyzsze stgzenie wyraznie
wplywata na wczesniejsza krystalizacje KCI.

Nastepnie przeprowadzono badania wydzielania HC1 w tej samej temperaturze (60°C)
oraz przy zastosowaniu tej samej hydrofobowej membrany kapilarnej wykonanej z
polipropylenu z roztworu zawierajacego 102,06 g HCl/dm® i 52,19 g KCl/dm®. Przebieg
procesu przedstawiono na rysunkach 34 - 37. Przebieg krzywych na rysunku 38
przedstawiajacych zmiany st¢zenia kwasu i1 soli w nadawie wskazuje, Zze poczatkowo
rOwnomiernie wzrastalo stezenie obu skladnikow tak jak dla powyzej opisanych
doswiadczen. Permeat stanowita wowczas czysta woda — przenoszona jedynie w formie pary
wodnej przez pory PP membrany. Jednakze, gdy stezenie kwasu 1 soli przekroczylo stezenie
103,88 g HCl/dm® i 61,88 g KCI/dm®, zaobserwowano transport HCI przez pory membrany.
W miarg wzrostu stezenia sktadnikow nadawy strumien molowy HCI ulegatl podwyzszeniu i
wzrost do wartoéei 112,65 mol HClI/m?d (rysunek 36). W czasie procesu stezenie HCl w
destylacie wzrosto do 5,10 g HCl/dm?® (rysunek 35). W poréwnaniu do dwoch poprzednich
eksperymentow HC1 w nadawie zatgzat si¢ znacznie wolniej. Przesycenie roztworu nastapito
dopiero, gdy stezenie KCl w nadawie wynosito 117,73 g/dm® a dla procesu zawierajacego
poczatkowo 40,10 g HCl/dm® i 44,73 g KCI/dm® juz, gdy stezenie chlorku potasu wynosito
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94,77 gldm®. Obecnosé chlorku potasu w nadawie obnizata rozpuszczalno$é gazowego

chlorowodoru i sprzyjata jego desorpcji. Jednakze, wzrost stgzenia kwasu solnego w nadawie

nie spowodowal obnizenia pre¢znosci pary wodnej i w efekcie strumien objetosciowy

permeatu byt podobny jak dla procesu MD, gdzie poczatkowe st¢zenia kwasu solnego

wynosilo okoto 50 g HCI/dm? (rysunek 35).

Podwyzszenie temperatury nadawy do 70°C spowodowalo szybsze zatezanie KCI i

HCI po stronie nadawy. Przy takim samym sktadzie poczatkowym nadawy w wyzszej

temperaturze pr¢znos¢ sktadnikow lotnych byta wigksza, co zwigkszato sil¢ napgdowa

transportu masy (rysunek 38 a - d).
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Rysunek 38. Wptyw temperatury na a) zmiang sktadu nadawy, b) zmiang sktadu destylatu, c)
strumien molowy HCI i d) strumien objgtosciowy permeatu podczas procesu DCMD
roztworu KCI w kwasie solnym

Podwyzszenie temperatury roztworéw zasilajacych do 70°C spowodowato wzrost
strumienia objetosciowego. Dla nadawy zawierajacej chlorek potasu i kwas solny o stezeniu

poczatkowym, odpowiednio: 50,62 g/dm?® i 40,08 g/dm?, strumien objetosciowy podwyzszyt
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si¢ z 216,77 dm*/m?d dla temperatury wynoszacej 60°C do 353,28 dm®m?d dla temperatury
70°C (rysunek 38 d). Ciagte zatezanie sktadnikéw w nadawie obnizato strumien objeto$ciowy
permeatu, co spowodowane byto obnizeniem preznosci pary wodnej nad roztworem nadawy.
Strumien objetosciowy obnizyl sie do wartosci 289,43 dm®m?d dla roztworu bliskiego
nasycenia.

Wyzsze stezenie poczatkowe KCI (100,59 g KCl/dm®) w nadawie obnizyto preznosé
pary wodnej i strumien obje¢toSciowy permeatu obnizyl si¢ w czasie procesu z 285,17 do
231,97 dm*m?d (rysunek 38 c). Poréwnanie rysunkéw 36 i 37 ¢ wyraznie wskazuje, ze w
podwyzszeniu temperatury do 70°C strumieh HCI byl znacznie wyzszy dla roztworu o
sktadzie poczatkowym 50,62 g KCldm® i 40,08 g HCl/dm® niz dla takiego samego
poczatkowego sktadu nadawy, ale w nizszej temperaturze. W takich warunkach strumien HCI
wyniost 27,45 mol HCl/m?d (rysunek 38 a i c).

Podwyzszajac poczatkowe stezenie HCI do 105,71 g/dm® przy poczatkowym stezeniu
KCI pozostajacym bez zmian mozna zauwazy¢, ze separacja HCl podczas MD przebiegata
prawie dwa razy szybciej. Zaobserwowano, ze wzrost st¢zenia obydwu sktadnikow po stronie
nadawy nastgpowat rownomiernie. Jednakze, maksymalne st¢zenie HCI po stronie destylatu
bylo 4 - krotnie wyzsze, rysunek 37 b w porownaniu z poprzednia seria badan. Natomiast
strumien molowy (rysunek 37 c¢) byl duzo wyzszy w poréwnaniu z pozostalymi procesami.
Wyzsze poczatkowe stgzenie HCl w nadawie wptyngto na znaczne obnizenie strumienia
objetosciowego permeatu (rysunek 38 d).

Porownujac stezenia sktadnikow nadawy, gdy nastgpowato przesycanie roztworu KCI
(po ochtodzeniu), mozna stwierdzi¢, ze sa one praktycznie takie same, jak w temperaturze
60°C, ale zatgzanie nadawy nastgpowalo praktycznie 2-krotnie szybciej w wyzszej
temperaturze (rysunek 38a). Wytracenie si¢ KCl w nadawie nastapitlo w temperaturze 70°C
przy stezeniu 134,1 g KCl+ 93,6 g HCl/dm?® (rysunek 38 a).

Przeprowadzone badania wskazuja, ze obecno$¢ kwasu solnego w nadawie obniza
rozpuszczalno$¢ chlorku potasu. Jego wytracanie si¢ zaobserwowano juz przy znacznie
nizszych st¢zeniach, niz w wodzie. Uzyskane wyniki sa konsekwencja réwnowagi fazowe;j,
jaka wystepuje w uktadzie HCI/KCI/H,O w temperaturze 60°C i 70°C oraz obecnosci

wspolnego jonu CI'.
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11.2. ZASTOSOWANIE MEMBRANY Z PTFE DO DCMD ZAWIERAJACEJ KWAS SOLNY |
CHLOREK POTASU

Analogiczne badania wydzielania chlorowodoru z mieszaniny chlorku potasowego i
kwasu solnego metoda bezposredniej kontaktowej destylacji membranowej zaprezentowano
stosujac modut plaski z membrang z politetrafluoroetylenu. Badania wydzielania
chlorowodoru przeprowadzono w temperaturze 70°C. Serie badan prowadzono w taki sam
sposob jak dla modutu kapilarnego, czyli proces destylacji membranowej trwat do momentu
zaobserwowaniu w probce nadawy po ochtodzeniu chlorku potasu.

Chlorek potasu, jako sktadnik nielotny w warunkach procesu ulegal ciagtemu
zatgzaniu a jego retencja wynosita 100%. Zestawiajac krzywe na rysunkach 39 a- f proces
zatezania HCl w permeacie przebiegal podobnie w wszystkich seriach doswiadczenia.
Stezenia kwasu solnego po stronie destylatu po zakonczeniu procesu sa poroéwnywalne dla
modutu kapilarnego jak i dla modutly ptaskiego. Obserwujac przebieg krzywych na rysunku
38 a i b mozna zauwazyé, ze zatezanie kwasu solnego w trakcie procesow bylo duzo
wolniejsze w porOwnaniu z zat¢zaniem tego kwasu w module kapilarnym przy tej samej
temperaturze i tym samym poczatkowych stezeniach chlorku potasu. Wyzsze stezenie chlorku
potasu w duzym stopniu obnizalo rozpuszczalno$¢ HCI i jego stezenie w nadawie obnizylo
si¢ dwukrotnie. W miar¢ wzrostu stezenia chlorku potasu, preznos¢ pary wodnej nad
roztworem obnizata si¢, wigc w konsekwencji, objeto§ciowy strumien permeatu obnizyl si¢
do 155,43 dm*/m?d dla poczatkowego stezenia chlorku potasu wynoszacego 52,11 g/dm® i do
151,96 dm*m?d dla poczatkowego stgzenia chlorku potasu wynoszacego 102,06 g/dm3
(rysunek 39 e i f).
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Rysunek 39. Wplyw temperatury na a i b) zmiang sktadu nadawy, ¢ i d) strumien molowy
HCI oraz e 1 f) strumien objetosciowy permeatu podczas procesu DCMD roztworu KCl w
kwasie solnym przy zastosowaniu membrany z PTFE

12. KONWERSJA CHLORKU POTASU | KWASU SIARKOWEGO DO WODOROSIARCZANU

POTASU W REAKTORZE MEMBRANOWYM
Kolejnym etapem badan bylo przeprowadzenie konwersji chlorku potasu do

wodorosiarczanu potasu, w reaktorze membranowym, z wykorzystaniem destylacji
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membranowej. Nadawa byly roztwory modelowe zawierajace KCl i H;SO, w stosunkach
molowych: 1:1, 1:1,25 i 1:2. Badanie zatgzania i separacji roztworéw prowadzono do
momentu wykrystalizowania osadu wodorosiarczanu potasu w ochtodzonej probce pobranej z
roztworu nadawy. Po oddzieleniu osadu roztwor macierzysty ponownie zat¢zano do momentu
wyczerpania roztworu zasilajacego. Proces prowadzono w temperaturach 60 i 70°C przy
zastosowaniu modutow: kapilarnego i ptaskiego.

W wyniku konwersji chlorku potasu z kwasem siarkowym powstawal wodorosiarczan
potasu i chlorowodor. HCI, jako sktadnik lotny, podczas MD przechodzil przez pory
membrany, a jego strumien molowy zalezat od aktualnego st¢zenia poszczegélnych jondw w
nadawie w danej temperaturze. Jednocze$nie rosnaca warto$¢ strumienia HC1 wskazywala na
postep reakcji konwersji. Ciagle przenoszenie chlorowodoru przez membrang, a tym samym
ciagle jego usuwanie ze Srodowiska reakcji, przesuwalo rownowage reakcji konwersji w

kierunku tworzenia wodorosiarczanu potasu.

12.1. WPLYW TEMPERATURY I STEZENIA ROZTWORU REAKCYJNEGO NA KONWERSJE
CHLORKU POTASU | KWASU SIARKOWEGO DO WODOROSIARCZANU POTASU W UKLADZIE
SZARZOWYM

Przebieg procesu zatezania prowadzonego w temperaturze 60°C z wykorzystaniem
modutu kapilarnego przedstawiono na rysunkach 40 a - d. Roztwor zasilajacy zawierat
poczatkowo KCI i HpSO4 w stosunku molowym 1:1. Masa roztworu reakcyjnego wynosita
3000g. Proces konwersji w reaktorze membranowym, z wydzielaniem wytraconego
wodorosiarczanu potasu i z zawracaniem roztworu macierzystego, prowadzono dopoki

wystarczylo roztworu do wypetnienia przewodoéw w instalacji.
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Rysunek 40. Zmiana stgzenia sktadnikow nadawy w czasie destylacji membranowej
roztworu zawierajacego KCI i H,SO,4 w stosunku molowym 1:1; a— H*, b — CI', ¢ — SO4*, d —
K" (@ - stezenie jondw w nadawie po oddzieleniu osadu)

W miare wzrostu stezenia jonow CI, H", K™ i SO4* (rysunek 40 a - d) w nadawie
podczas zatgzania roztworu zasilajacego, objgtosciowy strumien permeatu obnizal si¢ od

201,61 do 35 dm®*/m?d (rysunek 41).
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Rysunek 41. Zmiana strumienia objeto$ciowego przez membrang podczas konwersji w
reaktorze membranowym; mieszanina reakcyjna o stosunku molowym reagentow 1:1
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Kiedy stgzenia powstajacego w reakcji HCI i stgzenia substancji nielotnych rosty po
stronie nadawy, rést rowniez jednoczes$nie strumien HCI przez membrang. Wyrazny wzrost
strumienia molowego HCI zaobserwowano, gdy st¢zenie powstajacego KHSO,4 bylto bliskie
nasycenia, tzn. nastgpowata krystalizacja produktu w pobranej i ochtodzonej probce nadawy.
Pierwsze wytracenie osadu z roztworu nastapito po dwudziestu jeden godzinach procesu.
Stezenie jondéw CI', HY, K* i SO,% w nadawie wynosito wowczas odpowiednio: 97,13 g/dm?;
5,39 g/dm®; 250,15 g/dm?® i 239,52 g/dm® (rysunek 40 a - d). Po wytraceniu osadu jeszcze 3-
krotnie zawracano roztwor macierzysty do destylacji membranowej. Analiza roztworu po
wytraceniu osadu wykazywala obnizenie stezenia jonow H¥, K* i SO,%, czyli jonow
wchodzacych w sktad wodorosiarczanu potasu. Natomiast st¢zenie chlorkéw rosto wowczas
w niewielkim stopniu. Molowy strumien HCI w temperaturze 60°C byt stosunkowo niski i
wyniost 41,69 moli HCl/m®d (rysunek 42) a maksymalna warto$¢ stezenia HCI po stronie

destylat u po czterokrotnym wydzielaniu osadu wyniosta 0,95 g HCl/dm®.
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Rysunek 42. Zmiana strumienia chlorowodoru przez membrang podczas konwersji w
reaktorze membranowym

W  wyniku kolejnych etapéw zatgzania uzyskano nastgpujace ilosci produktow
krystalicznych: 1 — 20,83 g, Il — 15,71 g, Il — 46,24 g i IV — 11,36 g. Analiza XRD wykazala,
ze w kazdym osadzie faza gtdéwna byt czysty KHSO4 (rysunek 43).
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Rysunek 43. Przykladowy dyfraktogram fazy stalej tworzacej si¢ podczas konwersji KCI
kwasem siarkowym w reaktorze membranowym; 1 etap zat¢zania MD

Dla zbadania wptywu temperatury i nadmiaru kwasu siarkowego podczas konwersji w
procesie szarzowym na wielko$¢ strumienia wydzielonego chlorowodoru (HCI) przez
membrane oraz produkcje czystego KHSO,4 przeprowadzono proces w 70°C. Nadawa byty
roztwory zawierajace KCl i HpSO4 w stosunkach molowych 1:1, 1:1,25 i 1:2. Przebieg
procesu w temperaturze 70°C przedstawiono na rysunku 44 a — d. Podwyzszenie temperatury
nadawy wyraznie przyspieszyto proces, co wynikalo z wyzszej preznosci lotnych sktadnikow

mieszaniny reakcyjnej — pary wodnej i chlorowodoru.
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Rysunek 44. Zmiana st¢zenia sktadnikow nadawy w czasie destylacji membranowej 3000g
roztworu zawierajacego KCl i H,SO4 w stosunku molowym 1:1 w systemie szarzowym; a —
H' b-CI,c— K", d-S0, (‘- stezenie jonow w nadawie po oddzieleniu osadu)

Kwas siarkowy 1 sole pozostawaly w nadawie i ich stopief retencji wynidst 100%.
Przebieg krzywych na rysunku 44 a - d przedstawiajacy zmiany stezenia jonow H*, CI, SO,*
oraz K" w nadawie wskazywal, ze poczatkowo rownomiernie wzrastato stezenie wszystkich
sktadnikoéw, podobnie jak w procesie prowadzonym w nizszej temperaturze. Permeat réwniez
stanowita czysta woda — przenoszona jedynie w formie pary wodnej przez pory PP
membrany, wskutek niskiego st¢zenia sktadnikow w nadawie. Jednakze, gdy stezenie jondw
Cl, H*, SO i K* przekroczylo stezenie, odpowiednio: jonéw chlorkowych 68,37 g/kg
roztworu, jonéw wodorowych 5,59 g/kg roztworu, oraz jonow siarczanowych 179,77 g/kg
roztworu a jonow K 56,28 g/kg roztworu, zaobserwowano transport HCI przez pory
membrany. W poroéwnaniu z poprzednia seria badan (dla temperatury nizszej o 10°C)
nastapito to w czasie krétszym o potowe. Preznos¢ HCI nad roztworem mimo stosunkowo
maltego stezenia jonow Cl° w nadawie (68,37 g Cl/kg roztworu) byta wystarczajaca do
przenoszenia przez membrang tego gazowego produktu reakcji tacznie z para wodna. W
miar¢ wzrostu stezenia skladnikow nadawy strumien molowy HCI ulegat podwyzszeniu i
wzrost do wartosei 50,2 mol/m?d (rysunek 47). W czasie procesu przy 4 — krotnym
wydzieleniu fazy statej stezenie HC1 w destylacie wzrosto do 1,65 g/kg roztworu (rysunek 45)

1 bylo 2 — krotnie wyzsze niz przy nizszej temperaturze.
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Rysunek 45. Zmiana stgzenia kwasu solnego w destylacie w czasie destylacji membranowej
roztworu zawierajacego KCI i H,SO,4 w r6znych stosunkach molowych

Obecnos¢ jondw soli 1 kwasu siarkowego w nadawie obnizata rozpuszczalno$¢ gazowego
chlorowodoru i sprzyjata jego desorpcji. Jednakze, ze wzrostem stgzenia sktadnikéw nadawy
nastgpowato obnizenie preznosci pary wodnej 1 w efekcie obnizenie strumienia
objetosciowego permeatu. Ze wzrostem stgzenia skladnikow nielotnych strumien
objetosciowy obnizyt si¢ z 207,87 do 139,84 dm*/m’d (rysunek 46). W czasie kolejnych
etapow ulegal obnizeniu i stabilizowal si¢ na poziomie 120 dm*m’d (rysunek 46).
Gwaltowny wzrost strumienia molowego HCl zaobserwowano, gdy stgzenie powstajacego
KHSO, bylo bliskie nasycenia, tzn. nastgpowata krystalizacja produktu w pobranej i

ochtodzonej probece nadawy. Wytracenie osadu z roztworu nastapito po szesnhastu godzinach

procesu.
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Rysunek 46. Zmiana strumienia objeto$ciowego przez membrang podczas konwersji w
reaktorze membranowym; mieszanina reakcyjna o stosunku molowym reagentdéw réwnym
1:1
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Zauwazono réwniez, ze stgzenia poszczeg6élnych jonow w zbiorniku nadawy w momencie
nasycenia roztworu wodorosiarczanem potasu bylo nieco nizsze niz dla 60°C. Po oddzieleniu
osadu stezenie sktadnikow nadawy uleglto obnizeniu oprocz jonoéw chlorkowych co wynikato
z wytracania KHSO4. Roztwor macierzysty zawrocono do nastgpnego etapu zatezania
destylacja membranowa.

Kolejny etap zatgzania roztworu macierzystego, po oddzieleniu fazy stalej,
prowadzono przez dwie godziny. Osad zawierajacy KHSO,4 pojawit si¢ przy nastepujacych
stezeniach jondw w nadawie: 47,65 g/kg roztworu Cl17; 4,76 H* g/kg roztworu, 221,86 g SO4>
g//kg roztworu oraz K* 86,05 g/kg roztworu. Stezenie poszczegdlnych jonéw w nadawie w
poréwnaniu z wynikami procesu prowadzonego w nizszej temperaturze w momencie
nasycenia bylo nizsze (rysunki 40 i 44).

W wyniku czterech etapow zat¢zania i wytracania uzyskano nastgpujace ilosci
produktow krystalicznych: osad 1 — 81,97 g, osad 2 — 152,81 g, osad 3 — 49,61 g i osad 4 —
36,11 g. Analiza XRD wykazala rowniez tak jak dla poprzedniej serii badan, ze gldéwna i
jedyna faza w osadzie byt czysty KHSOa.
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Rysunek 47. Zmiana strumienia chlorowodoru przez membrang podczas konwersji w
reaktorze membranowym; mieszanina reakcyjna o r6znym stosunku molowym reagentow

Stezenie jonow podczas konwersji w reaktorze membranowym ulegalo wyraznym
zmianom przy nadmiarze kwasu siarkowego w stosunku do chlorku potasu. W czasie procesu
stezenie jondow wodorowych stopniowo rosto (rysunki 48 a i b), ale wyrazne r6znice mozna

zauwazy¢ analizujac zmiany st¢zenia chlorkow.
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Rysunek 48. Zmiana stezenia jonéw H' w mieszaninie reakcyjnej o réznym stosunku
molowym reagentow podczas konwersji w reaktorze membranowym; a — 1/1,25 KCI/H,SQOy,
b — 1/2 KCI/H;SOy4 ( 4 - stezenie jonow w nadawie po oddzieleniu osadu)
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Przy 0,25 mola nadmiaru kwasu siarkowego w nadawie, w trakcie pierwszego etapu zatgzania
MD, stezenie ich stopniowo (rysunek 48 a) rosto i bylo podobne jak przy stosunku molowym

reagentow 1:1 (rysunek 44 b).
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Rysunek 49. Zmiana stezenia jonéw Cl° w mieszaninie reakcyjnej o rdéznym stosunku
molowym reagentéw podczas konwersji w reaktorze membranowym; a — 1/1,25 KCI/H;SQOy,
b — 1/2 KCI/H,SO4 ( @ - stezenie jonow w nadawie po oddzieleniu osadu)
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Przy stosunku reagentow 1:2 wzrost stg¢zenia chlorkéw nastgpowat tylko do wartosci 60,23
g/kg roztworu, a nastgpnie ich stgzenie ulegato obnizeniu. Wzrost stezenia kwasu siarkowego
1 soli obnizyt rozpuszczalnos¢ HCl powstajacego w konwersji w takim stopniu, ze
nastgpowato przenoszenie chlorowodoru przez membrang i mimo dalszego zatezania, stezenie
chlorkow ulegato ciagtemu obnizeniu, rysunek 48 b. Podczas konwersji reagentdw o stosunku
molowym 1:1 strumien molowy HCI wzrést tylko do 50,24 mol/m?d. Zwickszenie
poczatkowego stezenia kwasu siarkowego o 0,25 mola spowodowato wzrost strumienia do
146,55 mol/m’d. Przy zwickszeniu stezenia H,SO, do 1 molowego nadmiaru strumien
molowy HCI byt nizszy, 35 moli/m®d, rysunek 47. Wyzsze stezenia kwasu siarkowego w
nadawie i obecno$¢ soli przyspieszala wydzielanie HCl z mieszaniny reakcyjnej. Przy
najwyzszym poczatkowym stezeniu HpSO, w nadawie strumien molowy pojawit sig
najwczesniej, juz po 3 h procesu, natomiast przy 0,25 nadmiarze kwasu siarkowego, HCl w
destylacie pojawit si¢ po 9 h. Wskutek wczesniejszego wydzielania HC1 przez membrang, w
koncowym etapie procesu konwersji przy poczatkowym 2 — krothym molowym nadmiarze
H2SO., stgzenie ClI° wynosito tylko 10 g/kg roztworu, stad niski strumiefi chlorowodoru.
Weczedniejsze przenoszenie HCl przez membrang przy stosunku molowym reagentow
KCI/H,SO,4 rownym 1:2 spowodowalo 2,5 — krotny wzrost stgzenia kwasu w permeacie,
rysunek 49.

Stezenie siarczanéw i jonow potasu W roztworze reakcyjnym rosto w wyniku
zatgzania roztworu, ale okresowo obnizato si¢ wskutek wytracania wodorosiarczanu potasu
po osiagnigciu stanu bliskiego nasycenia. Rysunki 50 a i b przedstawiaja zmiany stezenia K.

(a)

100

MK Il, membrana z PP Conadawa: IM KCI/1,25M H,SO,
Trwej - 70°C
Towej-20°C

I o 1o
IS S S
1 1 1

*

Stezenie K*w nadawie
[9/kg roztworu]

N

o

1-ETAP
2-ETAP
3-ETAP
5-ETAP

4-ETAP
1o-------o

$

o
I
[o0]
=
N
[y
(o))
N
o
N
~

28
Czas[h]

Strona 110 z 223



Praca doktorska Konwersja KCI doK,SO4 w reaktorze membranowym z wykorzystaniem destylacji membranowej

(b)

120

MK 11, mg:-mbrana zZPP Conadawa: LM KCI / 2M H,S0,
100 {  Tuwe-70°C
Towej -20°C

(o2} ©
o o

Stezenie K* w nadawie
[a/kg roztworu]
ES
*
.

PO § 5-ETAP

3ETAP L o 6 & @
| 4-ETAP f”"“z

N
o

2-ETAP

M
6o

1-ETAP

L]

12 16 20 24 28

Czas[h]

Rysunek 50. Zmiana stezenia jondéw K' w mieszaninie reakcyjnej o réznym stosunku
molowym reagentéw podczas konwersji w reaktorze membranowym; a — 1/1,25 KCI/H,SQOy,
b — 1/2 KCI/H2SO4 (¢ - stezenie jondw w nadawie po oddzieleniu osadu)

Przy poczatkowym stosunku molowym reagentow KCl : H,SO4 rownym 1:1,25, pierwszy
stan nasycenia osiagnieto przy stezeniu 52,64 g K'/kg roztworu. Po wytraceniu soli stezenie
wyniosto 53,79 g K'/kg roztworu. Analiza chemiczna osadu wykazata, ze gtéwna faza byt
KCI. Catos¢ osadu wprowadzono ponownie roztworu i zatgzano w procesie MD. Ponownie
stan nasycenia wystapit przy stezeniu K réwnym 71,45 g K*/kg roztworu. Dalsze zatezanie
roztworu po wydzielaniu osadow doprowadzito do nasycenia roztworu jeszcze trzy razy i
stezenia potasu przed wydzieleniem osadu wynosito odpowiednio przy 45,25, 29,30, oraz
7,11 g K'/kg roztworu.

Przy poczatkowym stosunku reagentow 1:2, wysokie stezenie kwasu siarkowego
obnizalo preznos$¢ pary wodnej i otrzymany strumien permeatu ulegal dalszemu obnizeniu,
rysunek 49 b. Stezenie potasu rosto zatem wolniej, a po wytracaniu obnizato si¢. Wobec
nadmiaru kwasu siarkowego faza stala wytracata si¢ z mieszaniny reakcyjnej przy stgzeniach:
49; 48; 22; 18 i 14 g K'/kg roztworu — rysunek 50 b. Coraz nizsze stezenie soli niezbedne do
osiagnigcia stanu przesycenia zwiazane bylo ze zjawiskiem wysalania, gléwnie kwasem
siarkowym.

Siarczany sa sktadnikami kwasu 1 soli powstajacej w wyniku konwersji. Poniewaz

zwiazki te sa nielotne w warunkach MD, byty calkowicie zatrzymywane po stronie nadawy.
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Zatem ulegaly ciagtemu zatgzeniu. Stgzenie siarczanéw obnizato si¢ po wytraceniu soli,

rysunek 51 aib.
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Rysunek 51. Zmiana st¢zenia jonow SO w mieszaninie reakcyjnej o réznym stosunku
molowym reagentow podczas konwersji w reaktorze membranowym; a — 1/1,25 KCI/H,SQOy,
b—1/2 KCI/ HZSO4(‘- stezenie jonow w nadawie po oddzieleniu osadu)
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Strumien pary wodnej obnizyt si¢ od ok. 167 do 19 dm®*m?d, co zwiazane byto z réwnowaga

pary wodnej w aktualnych warunkach w fazie cieklej i gazowej (rysunek 52).
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Rysunek 52. Zmiana strumienia objgtosciowego przez membrang podczas konwersji w
reaktorze membranowym; mieszanina reakcyjna o stosunku molowym reagentow réwnym
1:2

Podczas konwersji w reaktorze membranowym z 3000 g roztworu o stosunku
molowym 1:1,25 w kolejnych etapach wydzielono fazg stata: 11 — 181,7 g, 11 — 112,54 g, IV —
20,5 g oraz V — 4,2 g, w sumie 318,94 g. Z roztworu z 1 molowym nadmiarem kwasu
otrzymano 364,4 g osadu. Analiza metoda dyfrakcji rentgenowskiej wykazata, ze faza glowna
osadu dla 1 — ego molowego nadmiaru kwasu siarkowego byt wodorosiarczan potasu. Analiza
chemiczna osadu wykazata niewielkie ilosci chlorkéw. Osad nie byl przemywany przed
analiza 1 niewielkie ilosci chlorkow moglty pochodzi¢ z zaokludowanego roztworu
macierzystego.

Analogiczne badania przeprowadzono w instalacji z modutem ptaskim (rysunek 53 a i
b). Sprawdzono wplyw warunkow panujacych w module na efektywno$¢ konwersji.
Poréwnanie zmian stezenia sktadnikow nadawy przebiegajacych w module ptaskim ze
zmianami w module kapilarnym wskazuje, Zze proces biegnie wolniej. W tych samych
warunkach operacyjnych, wytracenie fazy stalej osiagnigto po 18 h, a w kapilarnym po 16 h.

Nie obserwowano tak znacznego obnizenia stezenia jondéw potasu, chlorkow 1 siarczandw.
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Rysunek 53. Zmiana st¢zenia jondéw w mieszaninie reakcyjnej o réznym stosunku molowym
reagentdow podczas konwersji w reaktorze membranowym (<> ,[] ,/\- stezenie jondw w

nadawie po oddzieleniu fazy stalej)

Stezenie kwasu solnego byto znacznie wyzsze dla modutu ptaskiego, rysunek 54, niz

w module kapilarnym. Zwiazane to moglto by¢ z dhuzszym czasem prowadzenia procesu

konwersji.
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Rysunek 54. Zmiana st¢zenia chlorowodoru po stronie destylatu o roéznym stosunku
molowym reagentéw podczas konwersji w reaktorze membranowym

Strumien pary wodnej przez membrang w czasie badan obnizyt si¢ od 280 do 100 dm*/m’d

(rysunek 55), niezaleznie od poczatkowego stezenia reagentow.
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Rysunek 55. Zmiana strumienia objeto$ciowego przez membrang podczas konwersji w
reaktorze membranowym; mieszanina reakcyjna o r6znym stosunku molowym reagentow

Przyczyna mniejszej efektywnosci modutu plaskiego moga by¢ mniej korzystne warunki

wymiany masy i ciepla panujace w tym module. Mimo pionowego umieszczenia modutu - dla
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lepszego odpowietrzenia, nastgpowalo jednak okresowe czesciowe zapowietrzenie, ktdre
zmieniato warunki transportu przez membrang. Moglo tez mie¢ wigksze znaczenie zjawisko
foulingu, szczegdlnie przy stezeniach bliskich nasycenia. Faza stala wydzielona w procesie
byl czysty wodorosiarczan potasu, co potwierdzita dyfrakcyjna analiza rentgenowska.

Wobec bardziej stabilnych warunkéw wymiany masy i ciepta w module kapilarnym i
mniejszej efektywnosci modutu plaskiego do dalszych badan konwersji KCI do KHSO4

wybrano modut kapilarny z membrana polipropylenowa.

12.2. KoONWERSJA KCL KWASEM SIARKOWYM DO KHSO,; W REAKTORZE
MEMBRANOWYM. SYMULACJA PROCESU CIAGLEGO

Eksperymenty miaty na celu prowadzenie konwersji z okresowym wydzieleniem fazy
statej 1 uzupetnianiem roztworu reakcyjnego roztworem o skladzie poczatkowym. Proces
konwersji w reaktorze membranowym prowadzono do momentu wykrystalizowania si¢ osadu
w ochlodzonej do temperatury pokojowej probce. Po odebraniu fazy stalej roztwor
macierzysty uzupeiniano $wieza nadawa (sktad Swiezej nadawy rownat si¢ sktadowi roztworu
startowego), proces prowadzono dalej. llo$¢ swiezej nadawy byta rowna objetosci odebranego
destylatu. Proces konwersji przeprowadzono z wykorzystaniem modutu kapilarnego z
membrana PP. Mieszaniny reakcyjne zawieraty reagenty o stosunku molowym 1:1, 1:1,25
oraz 1:2 (KCI/H;SQOy4), temperatura 70°C. Jak juz wcze$niej przedstawiono, podczas
konwersji przez membrang byta przenoszona para wodna i chlorowoddr powstajacy w reakcji,
co przesuwato rownowage reakcji w kierunku tworzenia wodorosiarczanu. Jony K* i S0.%
byly zatrzymywane w 100% 1 ulegaty ciaglemu zatezeniu.

Na rysunkach 56 a — d przedstawiono stgzenia jonéw W mieszanie reakcyjnej

zawierajacej poczatkowo KCI i H,SO,4 w stosunku molowym 1 do 1.
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Rysunek 56. Zmiany skladu nadawy podczas konwersji w reaktorze membranowym z
okresowym wytracaniem fazy stalej 1 uzupelianiem mieszaniny roztworem o sktadzie
poczatkowym; stosunek molowy reagentow réwny 1:1 (KCIl:H;SO,), a) siarczanow, b)
chlorkéw, ¢) wodoru i d) potasu ( /\ stezenie jonéw w nadawie po oddzieleniu osadu; A -
stezenie jondw w nadawie po dodaniu §wiezego roztworu)

Przebieg krzywych wskazuje, Zze poczatkowo wszystkie sktadniki podobnie jak w
uktadzie szarzowym w roztworze modelowym podczas MD w 70°C zatezaly sie
réwnomiernie. W tym czasie destylat stanowita czysta woda przenoszona przez membrang w

formie pary wodnej. Stezenie jondw siarczanowych w roztworze nadawy rosto szybko, w |

serii wzrosto 3 — krotnie, do 224,15 g/kg roztworu. Przy tym stezeniu po ochtodzeniu
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wytracita si¢ faza stata. Po jej oddzieleniu st¢zenie siarczanéw obnizyto si¢ do 178,19 g/kg
roztworu. Roztwdr macierzysty uzupelniono $wiezym roztworem, dlatego st¢zenie
siarczanOw obnizylo si¢ do 121,02 g/kg roztworu. Wytracania fazy statej zachodzito
kazdorazowo przy stezeniu SO w roztworze reakcyjnym wynoszacym ok. 200 g/kg
roztworu. Poczatkowe stezenie siarczanéw po kazdym kolejnym uzupetnieniu $wiezym
roztworem stopniowo rosto (rysunek 56 a).

Zategzanie jondow K bylo podobne jak SO42. Jony potasu ulegaly zat¢zaniu do stanu
nasycenia. Stan przesycenia roztworu byt osiagany po ochtodzeniu do temperatury
pokojowej. Po oddzieleniu fazy stalej stezenie jonéw K* obnizyto sie, co wskazywato, ze sa
one sktadnikiem fazy stalej. SteZenie jonow potasu tak jak jonow siarczanowych, byto nizsze
po uzupehieniu §wiezym roztworem nadawy na poczatku kazdego etapu zatgzania destylacja
membranowa (rysunek 56 d).

Stezenie chlorkéw rosto tylko na poczatku procesu i zmiany ich stgzenia byty
mniejsze niz siarczanOw i jonow potasu (rysunek 56 b). Przebieg zatezania na rysunku
wskazywal, ze stgzenie HCl po stronie nadawy wciaz rosto mimo przenoszenia przez
membrang. Stezenie HCl w destylacie wzrosto do 4,34 g/kg roztworu. Masa wydzielonej fazy
statej, ktora stanowita czysty KHSO,4 wynosita 328,04 g.

Wyniki badan, gdy molowy stosunek KCI/H,SO, W mieszaninie reakcyjnej wynosit
1:1,25 byty podobne do otrzymanych dla stosunku 1:1.

Podczas zatgzania roztworu KCI i H,SO,4 w stosunku molowym 1:2, nadmiar kwasu
przyspieszyl proces osiggania stanu nasycenia roztworu. Zmiany st¢zenia siarczanOw w
nadawie byly znacznie mniejsze niz dla stosunku 1:1 i 1:1,25 — wobec znacznie wyzszego
stezenia substancji rozpuszczonych pr¢znosé pary wodnej byta nizsza. Wytracanie fazy stale;
nastapito juz po oSmiu godzinach, a caly proces czterokrotnego zatgzania, wytracania i
uzupehniania $wiezym roztworem byt dwukrotnie krotszy i trwat tylko 27 godzin, rysunek 57
a—d.

Analogicznie zmienito si¢ stezenie jondw potasu, rysunek 57 d.
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Rysunek 57. Zmiana sktadu nadawy podczas konwersji w reaktorze membranowym z
okresowym wytracaniem fazy statej i uzupelnianiem mieszaniny roztworem o skladzie
poczatkowym KCI/H,SO,4 réwnym stosunkowi molowemu 1:2, a) H', b) S0, ¢)Clid) K"
(& - stezenie jonow w nadawie po oddzieleniu osadu; € - stezenie jonow w nadawie po
dodaniu §wiezego roztworu)

Ze wzgledu na wysokie stgzenie substancji nielotnych w mieszaninie reakcyjnej,
usuwanie HCl z mieszaniny reakcyjnej bylo szybkie. Mimo zatgzania stgzenie chlorkéw w
nadawie rosto bardzo wolno, rysunek 57 c. Strumien HCI byt znacznie wyzszy niz w procesie
prowadzonym przy stechiometrycznym stosunku reagentow. Juz po pierwszej godzinie
nastgpowato przenoszenie chlorowodoru oprocz pary wodnej. W czasie czterech etapow
zat¢zania, wytracania i uzupelniania nadawy st¢zenie kwasu solnego po stronie destylatu

wzrosto do 8,75 g/kg roztworu a strumien molowy HCI wzrést do 115,96 mol/m?d. Rosnacy

strumien HC1 wskazywat na postep konwersji KC1 z H,SO, do KHSO4 (rysunek 58).
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Rysunek 58. Zmiana strumienia chlorowodoru przez membrang podczas MD w module
kapilarnym. Proces z okresowym uzupelnianiem nadawy

Strumien objgtosciowy permeatu obnizyl si¢ do 100 dm¥m’d i w koncowym etapie
byt zblizony do wartoéci uzyskanej dla nadawy o stosunkéw reagentow 1/1 (94,45 dm®/m?d —
rysunki 59 a i b).
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Rysunek 59. Zmiany strumienia permeatu podczas konwersji w reaktorze membranowym z
okresowym wytracaniem fazy stalej i uzupetnianiem mieszaniny roztworem o poczatkowym
stosunku reagentéw nadawy: a) IM KCl1/ 1 M H,SO4 i b) 1M KCI /2 M H,SO4

W procesie otrzymano fazg stala, ktora jak wykazata analiza dyfrakcji rentgenowskiej byta

wodorosiarczanem potasu (rysunek 60 a - c).
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Rysunek 60. Dyfraktogramy fazy stalej tworzacej si¢ podczas konwersji KCl kwasem
siarkowym o poczatkowym stosunku molowym (KCIl:H,SO4) réwnym 1:1 oraz 1:2 w
reaktorze membranowym podczas symulacji procesu ciagtego. Roztwoér modelowy: a — 1 etap
zat¢zania MD (1:1), b — 2 etap zat¢zania MD (1:1), ¢ — 1 etap zatezania MD (1:2)
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13. ZASTOSOWANIE POHYDROLITYCZNEGO KWASU SIARKOWEGO bo DCMD w MODULE
KAPILARNYM
13.1. DCMD ROZTWOROW ZAWIERAJACYCH POHYDROLITYCZNY H,SO4 1 HCL

Kwas siarkowy pohydrolityczny powstaje, jako produkt uboczny podczas produkcji
bieli tytanowej. Zaklady Chemiczne Police zagospodarowuja go do rozktadu surowca
fosforowego przy produkcji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego oraz do otrzymywania
siarczanu amonu. Pohydrolityczny kwas siarkowy zawiera okoto 3,5% mas. Feqy, 2% mas.
I\/Ig2+ w przeliczeniu na MgO oraz okoto 0,4% mas. A, Przed przygotowaniem roztworow
do badan kwas zdekantowano znad osadu siarczanu tytanylu, pozostato w nim 0,16% mas. Ti.
Poniewaz w warunkach MD sole nie sa przenosSzone przez membrang [107] zmiany ich
stezenia badano na przyktadzie Fe. Celem prac bylo zbadanie wptywu domieszek w kwasie
siarkowym na strumien chlorowodoru przez membrang podczas konwersji oraz na czysto$¢
otrzymywanego produktu. Procesy MD prowadzono podobnie jak w przypadku roztworoéw
modelowych, gdzie temperatura nadawy wynosita 70°C. Zatezanie roztworéw zawierajacych

kwas solny i pohydrolityczny kwas siarkowy przedstawiono na rysunkach 61 - 64.
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Rysunek 61. Zmiana sktadu nadawy i destylatu podczas zatgzania kwaséw solnego i
siarkowego pohydrolitycznego metoda DCMD; stezenie poczatkowe nadawy: Concl / Cosoaz-
=50/ 50 g/dm®
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Rysunek 62. Zmiana sktadu nadawy i destylatu podczas zat¢zania kwaséw solnego i

siarkowego pohydrolitaycznego metoda DCMD; stezenie poczatkowe nadawy: Concl / Cosoaz-
= 33,31/ 144,56 g/dm
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Rysunek 63. Zmiana strumienia chlorowodoru przez membrang polipropylenowa w
zaleznosci od sktadu nadawy podczas DCMD w module kapilarnym z wykorzystaniem
pohydrolitycznego kwasu siarkowego
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Rysunek 64. Zmiana strumienia permeatu przez membrang podczas DCMD mieszaniny
kwasow pohydrolitycznego siarkowego i solnego

Przebieg krzywych na rysunku 60 przedstawiajacych zmiany st¢zenia jonow CI,
jonow SO,%, jonow Fe?*, jonow Fe** w nadawie wskazuje, ze poczatkowo rownomiernie
wzrastato stgzenie wszystkich skladnikow. W pierwszych godzinach procesu permeat
stanowita czysta woda — przenoszona w formie pary wodnej przez pory PP membrany,
wskutek niskiego stgzenia poszczegélnych jonéw w nadawie. Kwas siarkowy oraz sole Fe,
jako sktadniki nielotne, pozostawaly w nadawie 1 ich stopien retencji wyniost 100 %.
Jednakze, gdy stgzenia jonéw chlorkowych i siarczanowych przekroczyly wartosci 51,56
g/dm?® i 67,59,0dpowiednio, nastapit transport HCI przez pory membrany. Od tego momentu
stezenie jonow Cl° w nadawie wzrastalo nieco wolniej, wskutek przenoszenia czgsci
chlorowodoru przez hydrofobowa porowata membrang. Proces prowadzono do momentu
obnizenia jonéw chlorkowych po stronie roztworu zasilajacego. W miarg wzrostu st¢zenia
sktadnikow nadawy strumien molowy HCI ulegatl podwyzszeniu 1 wzrost do wartosci 728
mol/m®d (rysunek 63). W czasie procesu MD stezenie HCl w destylacie wzrosto do 11 g/dm®
(rysunek 61). Od momentu, gdy stezenie HCl w nadawie osiagnelo wartosé 147 g/dm®
zaobserwowano obnizanie si¢ jego stgzenia wraz ze znacznie szybszym wzrostem st¢zenia
SO4*. Porbéwnanie procesu z kwasem pohydrolitycznym z procesem zatgzania roztworu
modelowego o skladzie poczatkowym wynoszacym 59 g/dm® HCI i 57 g/dm® H,SO, w
temperaturze 70°C wykazalo przebieg podobny. Obecno$¢ pohydroliycznego kwasu

siarkowego 1 obecnych w nim rozpuszczonych soli obnizata prgzno§¢ pary wodnej nad
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roztworem, czyli miala dziatanie wysalajace. Podobnie jak siarczany, jony Fe?* i Fe** byty
catkowicie zatrzymywane w nadawie.

Podwyzszenie stezenia poczatkowego jonow siarczanowych (SO4>) (rysunek 62) w
nadawie do 144,56 g/dm® spowodowato wicksza prezno§é chlorowodoru. Zaobserwowano
pojawienie si¢ strumienia HCI przez membrang podobnie jak dla roztworu modelowego juz w
drugiej godzinie procesu, przy stezeniu jonéw w nadawie, wynoszacym 163,73 g SO,%/dm?
oraz 41,49 g Cl/dm® (rysunek 62). W koncowym etapie strumien molowy HCI wyniost
723,05 mol/m?d. Ze wzrostem stezenia jondw Siarczanowych od 144,36 do 591,3 g/dm?,
strumien objetosciowy obnizyt sig z 207 do 25 dm*/m*d (rysunek 64). Spowodowane to byto
niska preznoscia pary wodnej nad roztworem bliskim nasycenia. Stgzenie czystego kwasu
solnego po stronie destylatu wynosito 20 g/dm®.

Zatezanie roztworu rzeczywistego o poczatkowym stezeniu 145,26 g SO,%/dm?, i 50,6
g ClI7dm® doprowadzito do wytracenia si¢ osadu w nadawie i nastapito to przy stezeniu
zawierajacym 589,63 g SO,% i 48,24 g ClI/dm®. Analiza dyfrakcji rentgenowskiej wykazata,
ze gtowna faza w osadzie byt FeSO4(H20)s. Wydzielany siarczan zelaza mozna
zagospodarowaé przy produkcji koagulantow (rysunek 65). Nie zaobserwowano wplywu
sktadnikoéw znajdujacych si¢ w pohydrolitycznym kwasie siarkowym na proces DCMD w

poréwnaniu z roztworami modelowymi.
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Rysunek 65. Dyfraktogram fazy stalej tworzacej si¢ podczas zatgzania metoda DCMD
roztworu zawierajacej kwas solny 1 pohydrolityczny kwas siarkowy o poczatkowym stezeniu
rownym: Coc. / Cososo. = 33,31 / 144,56 g/dm®
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13.2. DCMD ROZTWOROW ZAWIERAJACYCH POHYDROLITYCZNY H,SO,4 1 KCL W
SYSTEMIE SZARZOWYM

Dos$wiadczeniec 1 wiedz¢ odnosnie konwersji KCl do KHSO, i transportu
chlorowodoru przez membrang w reaktorze membranowym zespolonym z destylacja
membranowa W uktadach modelowych wykorzystano w badaniach konwersji technicznego
chlorku potasu stosowanego w Z.Ch. Police. Jako kwas siarkowy wykorzystano kwas
pohydrolityczny. Kwas ten zawiera Fe, Mg i Al Celem prac bylo zbadanie wpltywu
domieszek w kwasie siarkowym na strumien chlorowodoru przez membrang podczas
konwersji oraz na czysto$¢ otrzymywanego produktu.

Proces konwersji KCI z pohydrolitycznym H,SO, przeprowadzono w temperaturze
70°C, do wyczerpania roztworu reakcyjnego. Nadawa byly roztwory o poczatkowych
stosunkach molowych KCI/H,SO,4 réwnych: 1:1, 1:1,25 oraz 1:2. Masa poczatkowa nadawy
wynosita 3000g. Poczatkowa masa wody w destylacie wynosita kazdorazowo 500g.
Analogicznie jak poprzednio, proces konwersji prowadzono do momentu wykrystalizowania
osadu w probce nadawy pobranej do analizy, ochtodzonej do temperatury pokojowej. Po
odsaczeniu fazy stalej roztwor macierzysty zawracano do procesu MD. Po czterokrotnym
uzyskaniu krystalicznego produktu w zbiorniku nadawy pozostalo zbyt mato roztworu do
wypelnienia instalacji. W wyniku procesu konwersji wydzielat si¢ produkt nielotny — KHSO4
oraz lotny — HCI, ktéry razem z para wodna dyfundowal przez pory membrany PP i
rozpuszczat si¢ w destylacie.

Na rysunku 66 a — d przedstawiono przebieg zmian stgzenia sktadnikow w roztworze

reakcyjnym, zawierajacym poczatkowo reagenty w stosunku molowym 1:1.
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Rysunek 66. Zmiana st¢zenia sktadnikow w roztworze reakcyjnym podczas konwersji KCI z
kwasem pohydrolitycznym w reaktorze membranowym ( A - stezenie jondéw w nadawie po
oddzieleniu fazy statej)

Przeprowadzone badania wykazaty, ze podczas destylacji membranowej jony obecne
w roztworze reakcyjnym jak: K*, SO,%, Mg?*, AI** i Feyy byly catkowicie zatrzymywane
przez membrang. Ich stopien retencji wynosit 100%. Stad jak w poprzednich
doswiadczeniach, H,SOy i jego zanieczyszczenia oraz jony K* byly ciagle zatezane. Sposrod
zanieczyszczen kwasu pohydrolitycznego analizowano zmiany st¢zenia zelaza, poniewaz inne
sole byly w mniejszych st¢zeniach, a ponadto ich zmiany podczas MD byly analogiczne do
zmian jonéw Fe. Stgzenie siarczanow (sktadowe kwasu 1 soli) podczas procesu MD wzrosto
bardzo szybko, rysunek 66 c, i w stanie bliskim nasycenia wynosito 233,46 g/kg roztworu. Po
ochtodzeniu 1 wydzieleniu fazy statej obnizyto si¢ do 177,69 g/kg roztworu. Roztwor
macierzysty zat¢zano nadal. Fazg stata wydzielono 4 —krotnie.

Na rysunku 65 b przedstawiono zmiany stezenia jonow K, ich stezenie obnizalo sig
znacznie w czasie wydzielania fazy stalej 1 byto coraz to nizsze na poczatku kolejnych etapow
zatgzania. Stgzenie Feqg w nadawie ciagle rosto, co wskazuje, ze jony te nie wystgpowaty w
wydzielanej fazie statej lub wystgpowaty w niewielkich ilosciach (w wyniku zaokludowania
roztworu reakcyjnego). Stezenie Feog w nadawie rosto od 13,48 do 61,33 g/kg roztworu
(rysunek 66 d). W tabeli 1 przedstawiono udzial zanieczyszczen pochodzacych od
pohydrolitycznego kwasu siarkowego w wodorosiarczanie potasu wydzielonym w

poszczegolnych etapach. Analiza przeprowadzona metoda ICP (tabela 10) i dyfrakcji
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rentgenowskiej wykazala, ze faza stata wydzielona w etapach I-IV byta wodorosiarczanem

potasu z niewielkimi ilo§ciami soli ztozonych Mg i Fe (rysunek 67 a - d).

Tabela 10. Udziat zanieczyszczen w KHSO4 wydzielonym podczas konwersji KCI z kwasem
pohydrolitycznym w etapach zat¢zania roztworu reakcyjnego i dla roéznych stosunkow

molowych reagentow

Stosunek reagentéw w nadawie Udzial zanieczyszczen w fazie KHSO, [Yowag]
(KCI:H,S0,) Feog Mg** AP
| etap MD 1,29 0,18 0,02

_ Il etap MD 0,33 0 0

b 11 etap MD 0,45 0 0
1V etap MD 0,85 0 0,040

| etap MD 1,29 0,14 0

Il etap MD 0,31 0 0

1:1,25 111 etap MD 0,5 0,01 0

IV etap MD 1,22 0,09 0

V etap MD 10,91 0,16 0

_ | etap MD 0,74 0,1 0

b2 Il etap MD 6,9 0 0

| etap MD 0,9 0 0

L4 Il etap MD 0,4 0 0

(symulacja
procesu cigglego) Il etap MD 0,1 0 0
IV etap MD 0,1 0 0

(a)
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Rysunek 67. Dyfraktogramy fazy stalej tworzacej si¢ podczas konwersji KCl
pohydrolitycznym kwasem siarkowym w reaktorze membranowym; a — 1 etap zat¢zania MD,
b — 2 etap zat¢zania MD, ¢ — 3 etap zat¢zania MD, d — 4 etap zat¢zania MD

Zmiany st¢zenia chlorkoéw w roztworze podczas konwersji KCl do KHSO, (rysunek 62 a)
byly mniejsze niz zmiany K* i S04, poniewaz nastepowalo przenoszenie powstajacego
chlorowodoru przez membrang, jednak stezenie ich ciagle rosto, co wynikato z niewielkiego
w tych warunkach strumienia HCl przez membrang. Przenoszenie HCl przez membrang
wskazuje posrednio na postgp konwersji KCI do KHSO,. Jednocze$nie wskazuje na wielko$é
ci$nienia czastkowego HCI nad roztworem. Mimo stosunkowo niskiego stezenia kwasu
solnego w nadawie, ci$nienie to bylo wystarczajace, zeby nastgpowal transport przez
membrang, co wynika z wysalajacego dzialania kwasu siarkowego 1 soli obecnych w
roztworze (zmniejszaja rozpuszczalno$§¢ chlorowodoru). Strumien HCl wzrdést do 35,01
mol/m?d (rysunek 68). Strumien objetosciowy obnizyt si¢ od 185,2 do 68,0 dm*/m?d (rysunek

69) i byl mniejszy niz dla uktadu modelowego.
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Rysunek 68. Zmiana strumienia chlorowodoru przez membrane podczas

konwersji w

reaktorze membranowym przy zastosowaniu pohydrolitycznego kwasu siarkowego;
mieszanina reakcyjna o ré6znym stosunku molowym reagentéw
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Rysunek 69. Zmiana strumienia objgtosciowego przez membrang podczas konwersji w
reaktorze membranowym przy zastosowaniu pohydrolitycznego kwasu siarkowego;
mieszanina reakcyjna o ré6znym stosunku molowym reagentdw, system szarzowy

W procesie przeprowadzonym dla stosunku reagentow 1:1,25 podobnie jak w uktadzie

modelowym stezenie siarczandow rosto wolniej, natomiast wytracanie fazy stalej wskutek
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nadmiaru kwasu nastgpowato szybciej, w 9 godzinie procesu. W czterech pierwszych etapach
zat¢zania faza stala byla praktycznie czystym wodorosiarczanem potasu z niewielkimi
domieszkami soli ztozonych. W piatym etapie pojawily si¢ sole ztozone, zawierajace
sktadniki kwasu pohydrolitycznego; gtéwna faza byt FeSO4-H,0, a KHSO, wystegpowat w
niewielkiej ilosci, tabela 10. Strumien molowy chlorowodoru przez membrang wzrastat do
115,76 moli HCl/m®d.

Jednomolowy nadmiar kwasu w stosunku do HCI jeszcze bardziej przyspieszyt proces

wytracania fazy stalej. Zmiany stezenia sktadnikéw nadawy przedstawiono na rysunku 70 a -

d.
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Rysunek 70. Zmiana st¢zenia sktadnikow w roztworze reakcyjnym podczas konwersji KCI z
kwasem pohydrolitycznym w reaktorze membranowym, molowy stosunek reagentow 1:2 (I -
stezenie jondw w nadawie po oddzieleniu osadu)

Przebieg krzywych wskazuje, ze zmiany stezenia jonéw potasu, zelaza, 1 siarczandw
zachodzity wolniej. Szczego6lnie st¢zenie chlorkéw rosto znacznie wolniej w pordwnaniu z

poprzednimi procesami, mimo ciaglego zatgzania. Bylo to spowodowane przenoszeniem
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chlorowodoru przez membrang wobec duzego st¢zenia substancji rozpuszczonych. Strumien
molowy chlorowodoru wzrdst do 76,5 moli HCIl/m?d w czasie trwania procesu. Wobec tak
wysokiego nadmiaru kwasu pohydrolitycznego w roztworze reakcyjnym wzrosto rowniez
stezenie domieszek. W pierwszym etapie stezenia jonéw zelaza i potasu byty porownywalne,
a po wytracaniu fazy statej st¢zenie jondw zelaza obnizyto si¢. Spowodowane to byto
wytraceniem w 1 1 2 etapie fazy statej zawierajacej gtéwnie KHSO, z niewielka domieszka
soli ztozonych. W osadzie z 3 i 4 ctapu zat¢zania glowna faza byl FeSO4. W wyniku
konwersji wydzielono w 1 i 2 etapie 505,35 g fazy statej, a w 3 i 4 etapie — 185,05 g. Ze
wzrostem stosunku molowego reagentow i stezenia sktadnikow w nadawie rést strumien
molowy HCI przez membrang i stezenie powstajacego kwasu solnego w destylacie — 2,85

o/kg roztworu, rysunek 71.
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.g . $NW9]';8;)§ nadawa
e owel A 1IMKCI/1MH,S0,
S5 ¢ IMKCI/1,25M H,S0,
-;E 3 B 1MKCI/2M H,S0, =
N
o2
m (@] 2
23 o .
.5 = [ ]
e 14 N
175}
| n * A‘
® A *A
0 . » | .
0 3 6 9 12

15 18
Czas[h]

Rysunek 71. Zmiany sktadu strumienia chlorowodoru przez membrang w reaktorze
membranowym podczas konwersji KCI z pohydrolitycznym kwasem siarkowym

Powstajacy kwas solny byt wysokiej czystosci, ale jego stezenie byto niskie w stosunku do
procesow, gdzie wykorzystywano roztwory modelowe. Badania przeprowadzone w Instytucie
Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie badania wykazaly, ze mozna go zatezy¢
destylacja membranowa do 16%. Strumien objgtosciowy zmieniat si¢ granicach od 204 do 96

dm?*/m?d (rysunek 69).
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13. 3. DCMD ROZTWOROW ZAWIERAJACYCH POHYDROLITYCZNY H;SO, I KCL W
SYSTEMIE CIAGLYM

Ostatnie badania zwigzane z bezposrednia kontaktowa destylacja membranowa
dotyczyty zastosowania pohydrolitycznego kwasu siarkowego do symulacji procesu ciagtego
przy uzyciu MD.

Nadawa byly roztwory o poczatkowym stosunku molowym KCI1:H,SO, jak 1 do 1.
Masa poczatkowa roztworu wynosita 4000 g. Po wydzieleniu fazy statej nadawe uzupeiniano
swiezym roztworem do masy poczatkowej. Destylat stanowito 500 g wody destylowanej.
Temperatura nadawy na wejéciu do modutu wynosita 70°C, a permeatu 20°C. Wszystkie jony
oprocz chlorkow 1 jondow wodorowych byly zatrzymywane po stronie nadawy i ulegaty
ciaglemu zat¢zeniu w roztworze reakcyjnym. Przez pory membrany przenoszone byly jak
poprzednio para wodna i1 chlorowodor tworzacy si¢ w reakcji. Stan bliskiego nasycenia
roztworu zostat osiagnigty szybciej niz dla roztworu modelowego. Stezenie siarczandw w
stanie nasycenia bylo nizsze niz w ukladzie modelowym. Po wytraceniu fazy statej ich

stezenie wynosito kazdorazowo okoto 175 g/kg roztworu, (rysunek 72).
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Rysunek 72. Zmiana stgzenia jondow siarczanow podczas konwersji KCI z kwasem
pohydrolitycznym w reaktorze membranowym z okresowy uzupelianiem §wiezym
roztworem. Stosunek reagentow 1:1 (4 - stezenie jondéw w nadawie po oddzieleniu fazy
statej; - stgzeniu jondw w nadawie po dodaniu §wiezego roztworu)
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Stgzenie jondw potasu po wytracaniu fazy stalej bylo nizsze niz dla procesu ciaglego z

zastosowaniem roztworu modelowego i wynosito kazdorazowo okoto 30 g/kg roztworu

(rysunek 73).
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Rysunek 73. Zmiana st¢zenia jondow potasu podczas konwersji KCI z kwasem

pohydrolitycznym w reaktorze membranowym z okresowy uzupeklianiem $wiezym
roztworem. Stosunek reagentow 1:1 (4 - stezenie jonéw w nadawie po oddzieleniu osadu;

- stezenie jonéw w nadawie po dodaniu $wiezego roztworu)

Tak jak w uktadzie modelowym, po uzupekieniu roztworu reakcyjnego Swiezym roztworem,

stezenie sktadnikow obnizato si¢. Rozpuszczone sole w kwasie pohydrolitycznym rowniez

zatezaly sig, jak pokazano na przyktadzie jonow zelaza II i ogdlnego oraz magnezu i glinu

(rysunek 74 a - d).
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Rysunek 74. Zmiana st¢zenia jonow metali wystepujacych w pohydrolitycznym kwasie
siarkowym podczas konwersji KCIl z kwasem w reaktorze membranowym z okresowym
uzupelnianiem §wiezym roztworem; stosunek reagentow 1:1 (@ - stgzenie jonow w nadawie

po oddzieleniu osadu;

- stezenie jonoOw w nadawie po dodaniu §wiezego roztworu)
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Stgzenia ich byly zbyt niskie by, nastapita ich krystalizacja podczas konwersji. Faza stata
wydzielana w poszczegdlnych etapach zawierata niewielkie iloSci zanieczyszczen zawartych
w kwasie pohydrolitycznym, jak pokazata analiza chemiczna osadéw (tabela 10). Stezenie
chlorkéw w roztworze rosto (rysunek 73), a strumienia chlorowodoru byt nizszy niz w
uktadzie modelowym, ktéry w koficowym etapie osiagnat warto$é 69,4 mol/m?d, rysunek 76,

a maksymalne stgzenie kwasu solnego po stronie destylatu wyniosta 0,6 g/kg roztworu.
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Rysunek 75. Zmiana st¢zenia jonow chlorkowych podczas konwersji KCl z kwasem
siarkowym w reaktorze membranowym z okresowym uzupetnianiem $wiezym roztworem.
Stosunek reagentow 1:1 (4@ - stezenie jondw w nadawie po oddzieleniu osadu; €» - stezenie
jondéw w nadawie po dodaniu §wiezego roztworu)
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Rysunek 76. Strumien molowy chlorowodoru przez membrang podczas konwersji KCI z
kwasem pohydrolitycznym w reaktorze membranowym z okresowy uzupetnianiem $wiezym
roztworem. Stosunek reagentéw 1:1
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Niski strumien HCI zwiazany byl ze sktadem nadawy. St¢zenie jonow wskutek okresowego
wytracania i uzupelnienia swiezym roztworem byto nizsze niz w ukladzie szarzowym. W
czasie procesu strumien objetosciowy obnizat si¢ ze wzrostem stezenia sktadnikow od 272,13

do 162,18 dm*/m?d i podwyzszal po dodaniu $wiezej nadawy (rysunek 77).
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Rysunek 77. Zmiany strumienia permeatu podczas konwersji w reaktorze membranowym z
okresowym wytracaniem fazy statej i uzupelnianiem mieszaniny roztworem o sktadzie
poczatkowym réwnym 1 M KCli 1 M HySO4

W czasie procesu w wydzielonych fazach statych faza gléwna byl wodorosiarczan
potasu (rysunek 78 a - c).
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Rysunek 78. Dyfraktogramy fazy stalej tworzacej si¢ podczas konwersji KCl kwasem
siarkowym o poczatkowym stosunku molowym reagentow réwnym 1:1 (KCIl:H,SOs) w
reaktorze membranowym podczas symulacji procesu ciaglego w roztworze rzeczywistym; a —
1 etap zatgzania MD, b — 2 etap zatgzania MD, ¢ — 3 etap zat¢zania MD

Rysunek 79 i tabela 11 przedstawiaja wydajnos¢ wydzielania fazy stalej z roztworu
macierzystego zalezna od stosunku molowego reagentéw i sposobu prowadzenia procesu
konwersji. Do analizy wydajnosci wzigto pod uwage tylko te fazy state, gdzie gléwna byt

wodorosiarczan potasu. W badaniach, gdzie wykorzystano roztwory modelowe w systemie
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szarzowym, wykazano, ze nadmiar kwasu siarkowego w stosunku do chlorku potasu
zwigksza wydajno$¢ wydzielania fazy statej. Podczas konwersji w uktadzie modelowym
prowadzonej w systemie ciaglym efektywnos$¢ wykorzystania potasu w wydzielonej fazie
stalej byta nizsza niz w systemie szarzowym. W miar¢ wzrostu stosunku molowego
reagentow wydajnos¢ wynosita odpowiednio 15, 25, 32%. Wynikalo to z okresowego
rozcienczania st¢zenia reagentOw w mieszaninie reakcyjnej.

W roztworach rzeczywistych w systemie szarzowym efektywnosci malaly wraz ze
wzrostem stezenia poczatkowego kwasu siarkowego. W przypadku, gdzie stosunek
reagentow wchodzacych w sklad procesu konwersji wynosit 1:1, stgzenie substancji
przeszkadzajacych byto na tyle niskie, ze nie wystgpowato ich wspdtwytracanie z KHSO,.
Natomiast w procesie prowadzonym z uzupeilnianiem mieszaniny $§wieza nadawa, gdy
stosunek reagentow wynosit 1:1, wydajnos¢ fazy stalej zawierajacej KHSO4 wyniosta 59%.

Wydzielona faza stala zawierata praktycznie czysty produkt.
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Tabela 11. Wptyw stosunku molowego reagentow i rodzaju prowadzenia procesu na ilos¢
wydzielonego osadu podczas konwersji KCl do KHSO,4

Poczatkowa Masa
Poczatkowy masa wydzielonego
Lp stosunek reagentéw w nadawie Etap MD B — y - g
M KCI : M H,SO
: S @ (@)
1 2 3 4 5
1 1 etap 3000 81,97
2 11 2 etap 1180 152,81
(proces szarzowy — roztwor
3 modelowy) 3 etap 859 49,6
4 4 etap 420 36,11
5 1 etap 3000 1,127
6 2 etap 1809 181,70
1:1,25
7 (proces szarzowy — roztwor 3etap 1085 112,54
modelowy)
8 4 etap 798 20,5
9 5 etap 488 4,16
10 1 etap 3000 128,29
11 2 etap 2056 139,41
1:2
12 (proces szarzowy — roztwor 3etap 1615 66,19
modelowy)
13 4 etap 1040 25,43
14 5 etap 605 4,05
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ciag dalszy Tabeli 11

1 2 3 4 5
15 1 etap 3000 81,89
1:1
16 2 etap 2996 114,07
(proces z uzupetnieniem nadawy —
17 3etap 3007 19,51
roztwor modelowy)
18 4 etap 3001 112,57
19 1 etap 3000 99,05
1:1,25
20 2 etap 2975 234,02
(proces z uzupetnieniem nadawy —
21 3etap 2817 22,62
roztwor modelowy)
22 4 etap 2966 90,32
23 1 etap 3000 50,0
1:2
24 2 etap 3002 97,05
(proces z uzupetlieniem nadawy —
25 3etap 2997 176,15
roztwor modelowy)
26 4 etap 3000 106,71
27 1 etap 3000 150
1:1
29 2 etap 924 107,95
roces SZarzowy — roztwor
29 ® Wy 3etap 695 26,11
rzeczywisty)
30 4 etap 551 37,42
31 1 etap 3000 130
32 1:1,25 2 etap 1612 193
33 (proces szarzowy — roztwor 3 etap 1221 40,84
34 rzeczywisty) 4 etap 790 15,57
35 5 etap 634 52,34
36 1 etap 3000 270,00
1:2
37 2 etap 2059 235,35
(proces szarzowy — roztwor
38 . 3etap 1374 83,87
rzeczywisty)
39 4 etap 1114 101,19
40 1 etap 4000 358,07
1:1
41 2 etap 3999 238,14
(proces z uzupetnieniem nadawy —
42 ) 3 etap 3998 377,21
10Ztwor rzeczywisty)
43 4 etap 3988 276,60
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Rysunek 79. Zmiany ilosciowe wydzielania fazy stalej z roztworu reakcyjnego w zalezno$ci od stosunku molowego reagentow i sposobu
prowadzenia procesu konwersji
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14. BADANIE WYSALANIA SIARCZANU POTASU Z WODOROSIARCZANU POTASU

Proces otrzymywania siarczanu potasu z wodorosiarczanu, wydzielonego w konwersji
KCI kwasem siarkowym, prowadzono z wykorzystaniem metanolu, etanolu, n-propanolu i
izopropanolu o réoznym stezeniu rozpuszczalnika. Wysalanie prowadzono z modelowych i
rzeczywistych roztworéw wodnych KHSOy4 o stezeniu 1 M, 2,5 M, 3,5 M i 3,8 M. Metoda
dyfrakcji rentgenowskiej wykazano, ze sklad fazy statej wydzielonej podczas wysalania
zalezal od stezenia soli w roztworze, rodzaju alkoholu i jego stezenia w roztworze
wysalajacym oraz warunkow panujacych podczas prowadzenia procesu konwersji. W czasie
wysalania wodorosiarczanu potasu alkoholem zgodnie z reakcja powstaje siarczan potasu i
kwas siarkowy. Roztwér nasycony KHSO, w temperaturze 20°C zawiera 51,4 g KHSO,
/100g wody [125]. K,SO4 jest stabiej rozpuszczalny w wodzie niz wodorosiarczan potasu, a

obecnos$¢ alkoholu dodatkowo obniza jego rozpuszczalnosé

14.1. KONWERSJA W UKLADZIE MODELOWYM
14.1.1. WYSALANIE K;SO4 METANOLEM

Woysalanie siarczanu potasu metanolem prowadzono przy stezeniu rozpuszczalnika w
roztworze wysalajacym rownym 45,5, 48,5, 51 1 56 % mas. Analiza dyfrakcyjna wykazata, ze
w fazie stalej wydzielonej z 1M roztworu wodorosiarczanu potasu i wzrastajacym st¢zeniu
metanolu od 45,5 do 56% wag. oraz zachowujac staty czas reakcji rowny 120 minut, faza

gtowna byt siarczan potasu. Osad zawierat rowniez domieszki K3H(SO4), (rysunek 80).
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Rysunek 80. Dyfraktogram produktu konwersji

36 42 48 54 60 66
°2 [0]
KHSO, do K;SO4 w uktadzie modelowym.

Wplyw sktadu mieszaniny reakcyjnej na zawarto$¢ faz w produktach reakcji

Przy czym udziat tego drugiego zwiazku malal wraz ze wzrostem zawartosci alkoholu w

mieszaninie reakcyjnej, co potwierdzata analiza roztworu macierzystego po wysoleniu

(rysunek 81).
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Rysunek 81. Wptyw sumarycznej zawartosci soli w mieszaninie reakcyjnej przed konwersja na zawarto$¢ poszczegdlnych jonéw w roztworze
pokrystalizacyjnym
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Zaobserwowano, ze wraz z rosnacym, zalozonym stezeniem metanolu, malata zawarto$¢
nieprzereagowanego wodorosiarczanu w roztworze, poniewaz stgzenie jonOw potasu i
siarczanOw wchodzacych w sktad tej soli ulegalo obnizeniu w roztworze. Réwnocze$nie wraz
z wzrostem st¢zenia metanolu stopniowo podwyzszal si¢ stopien wydzielenia soli siarczanu
potasu do fazy statej. Biorac pod uwage mase¢ wydzielonego osadu i zawarto$¢ w nim potasu
okreslono, z wynosit on odpowiednio 72% dla 45,5% mas. metanolu, 74% dla 48,5% mas.
metanolu, 80,5% dla 51% mas. metanolu, oraz 85% dla 56% mas metanolu. zachowujac staty

czas reakcji rowny 120 minut (rysunek 82).

120

m45,5% metanol m 48,5% metanol
100 = 519% metanol ® 56% metanol

1mol 1,25 mola 1,5mola 2mole 2,5mola 3,5mola 3,8mola
KHSO4 KHSO4 KHSO4 KHSO4 KHSO4 KHSO4 KHSO4

Stezenie KHSO, w roztworze [mol/dm3]

80

Stopien konwersji [%]

Rysunek 82. Wptyw zmiany stezenia KHSOy i alkoholu w roztworze na stopien przemiany z
wodorosiarczanu na siarczan potasu

Podobne zaleznosci zaobserwowano gdy, podwyzszono st¢zenie wodorosiarczanu
potasu w roztworze od 1,0 M do 2,5 M przy zachowaniu stgzenia metanolu réwnego 51%
mas. Wysalanie metanolem prowadzito do wytracenia fazy statej wolnej od wodorosiarczanu.
Faza glowna byt siarczan potasu z niewielka domieszka K3H(SOy),. Stwierdzono, ze wraz ze
wzrostem stgzenia soli rosta zawarto$¢ siarczandw 1 potasu w roztworze macierzystym, co
swiadczyto o zmniejszajacej si¢ konwersji do czystego siarczanu potasu. W wytworzonych
produktach, jako gtowna fazg krystaliczna zidentyfikowano siarczan potasu oraz $rednig ilo$¢
soli K3H(SOy),. Przyktadowy dyfraktogram wytworzonej kompozycji przedstawiono na
rysunku 80. Obliczony w oparciu o rentgenowska analize dyfrakcyjna stopien przemiany
wodorosiarczanu do siarczanu potasu w fazie stalej wynosit ok. 72% ze wzgledu na
rozpuszczalno$¢ soli w uktadzie, a wigc pozostawania czesci wprowadzonych sktadnikow w

oddzielanej fazie cieklej (rysunek 82). Wysalanie 45,5% mas. metanolem roztworu o stezeniu
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3,5M i 3,8M (KHSOQO,) przy zachowanym czasie procesu rownym 120 minut spowodowato
wyzsze wydzielanie i wzrost wykorzystania soli potasu. Jednak ze wzrostem stezenia
wodorosiarczanu w roztworze macierzystym nastapita zmiana sktadu wydzielonej fazy state;j.
Osad wydzielony z 3,5M roztworu byt mieszaning KHSO4 i K;SO4- 7KHSO4-H,0. Natomiast
z roztworu o stezeniu 3,8M po przesyceniu faza gldéwna osadu byt K3H(SO,), ze $ladami
K2SO4 1 K3;SO47KHSO4-H20 (rysunek 83).

4000

— 3,8M KHS04-45,5% wag.metanolu-120 minut "
— 3,8M KHS04-48,5% wag.metanolu-120 minut
— 3,8M KHS04-51% wag.metanolu-120 minut
B K3H(SO4)2 - faza gtéwna
m K2SO04 - niewiele m
K2S504*7KHSO4*H20-§lady

Intensywnos¢ [-]
w
o
o
o

2000 A

1000 A

6 12 18 24 30 36 42 48
02 [0]

Rysunek 83. Dyfraktogram faz stalych powstaltych z 3,8M KHSO, i 45,5 — 51% wag.
metanolu. Wplyw skladu roztworu macierzystego na zawarto$¢ soli w produkcie konwersji
KHSO, do K>S0Oq4

Okreslono réwniez wplyw czasu reakcji na zawarto$¢ poszczegdlnych sktadnikow w
otrzymanych produktach oraz stopien konwersji wodorosiarczanu potasu do siarczanu potasu.

Uzyskane wyniki zestawiono na rysunkach 84 i 85.
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Rysunek 84. Zestawienie zidentyfikowanych faz krystalicznych w produktach konwersji w
uktadzie KHSO4 — CH3;0H - H,0
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Rysunek 85. Wplyw czasu prowadzenia procesu konwersji na stopien przemiany z
wodorosiarczanu potasu do siarczanu potasu

Stwierdzono, Ze parametr nie mial istotnego wpltywu na sklad chemiczny
wytworzonych kompozycji, gdyz zawartos¢ w nich poszczegolnych sktadnikow zmienita sig
jedynie w niewielkim stopniu (rysunek 84). W produktach otrzymanych przy czasach
konwersji 15 1 60 minut stwierdzono jeszcze niewielka zawarto$¢ K,SO,7KHSO4-H,0
oprocz gtownej fazy K,SO, i $ladowych ilosci K3H(SO4),. Przy nizszych czasach

prowadzenia procesu, stopien konwersji utrzymywat si¢ na statym poziomie i wynidst okoto
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70% dla wszystkich przeprowadzonych proceséw w wyzej przedstawionych warunkach,

rysunek 85.

14.1.2. WYSALANIE K,SO4 ETANOLEM

Podczas wysalania 44,5, 47,5 i 50 % wag. etanolem fazy stalej z 1 M roztworu

wodorosiarczanu potasu przy zachowaniu stalego czasu prowadzenia reakcji rownego 120

minut, faza gtdwna podobnie jak w przypadku metanolu byt siarczan potasu. W fazie stalej

stwierdzono jednak roéwniez obecno$¢ wigkszej ilosci K3H(SOs). (rysunek 86) niz dla

wysalania metanolem przy takich samych zachowanych warunkach prowadzenia procesu, co

pokazuje rysunek 87.
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Rysunek 86. Dyfraktogram faz statych 1M KHSO, i 44,5, 47,5 i 50% wag. etanolu w czasie
reakcji rownym 120 minut
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Stezenie roztworu [M KHSO,-%wag.alkoholu]

Rysunek 87. W ptyw stezenia KHSOj i alkoholu na stezenie K*, H i S04* w roztworze pokrystalizacyjnym po procesie konwersji
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Wspotczynnik konwersji wzrastal ze wzrostem stgzenia etanolu, ale byl nieco nizszy niz przy

wysalaniu metanolem i wynosit ok. 74 %, rysunek 88.
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Stezenie alkoholu [% wag]

Rysunek 88. Wptyw stezenia KHSO4 i1 alkoholu w roztworze macierzystym na stopien
konwersji wodosiarczanu potasu do siarczanu potasu

Wzrost poczatkowego stezenia wodorosiarczanu potasu w roztworze przy stalych zatozonych
stezeniach alkoholu spowodowal wyzszy stopien konwersji. Utrzymywat si¢ on na poziomie
95%. Spowodowane to bylo tym, ze w fazie stalej nie wytracat si¢ gldownie K,SO,, tylko faza
glowna byt K3H(SO,),. Zidentyfikowano rowniez S$ladowa ilo§¢ KySO4 7KHSO4-H,0O
(rysunek 88). Porownujac stgzenia jonéw w roztworze pokrystalizacyjnym (rysunek 87) z
danymi otrzymanymi z dyfraktogramu (rysunek 89) mozna zaobserwowaé, ze wzrost
poczatkowego stezenia soli KHSO,4 obnizyt stopien przereagowania wodorosiarczanu do

siarczanu potasu. Wynikato to z niewystarczajacej ilosci alkoholu do procesu wysolenia.
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Rysunek 89. Wptyw poczatkowego stezenia KHSOy i etanolu na jako$¢ produktu po procesie
konwersji KHSO,4 do K,SO4

14.1.3. WYSALANIE K;SO4 N-PROPANOLEM

Wysalanie n-propanolem nie dato pozytywnych rezultatow. W osadzie wydzielonym z
1 M roztworu KHSO,4 n-propanolem o st¢zeniu 45,5, 48,5 lub 51 % mas. faza gtowna byt
K2SO,. Stwierdzono rowniez slady KHSO, a dla stezenia alkoholu wynoszacego stwierdzono

zidentyfikowano oprocz tych dwoch faz §ladowa ilos¢ K;SO47 KHSO4-H,0, rysunek 90.
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Rysunek 90. Dyfraktogramy faz statych po procesie wysolenia wodorosiarczanu potasu do
siarczanu potasu n- propanolem
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Poréwnujac stopien wysolenia n- propanolem z dwoma wczesniejszymi rozpuszczalnikami
zaobserwowano, ze wspoOlczynnik konwersji byl prawie 2 — krotnie nizszy w tych samych
warunkach prowadzenia procesu. Zestawiajac wyniki analiz chemicznych roztworow
pokrystalizacyjnych zauwazono niezmieniajaca si¢ tendencje obnizania st¢zenia jondw SO,%,
K" i H® wraz ze wzrostem stezenia alkoholu przy statym stezeniu wodorosiarczanu potasu.
Wzrost stgzenia poczatkowego KHSO4 w roztworze macierzystym spowodowal zamiang fazy
gtownej z K,SO, na K3H(SO4),. Zidentyfikowano roéwniez $ladowe ilosci KpSOy4 i
K2SO4 7KHSO4-H,0.

14.1.4. WYSALANIE K;SO4 1IZOPROPANOLEM

Wysalanie osadu z 1 M roztworu izopropanolem dalo podobne rezultaty jak w
przypadku metanolu. Niezaleznie od stosowanego st¢zenia izopropanolu faze gtdéwna osadu
stanowit K>SO, (rysunek 91). Wspodtczynnik wysolenia wzrdst z 60 do 75 % przy wysalaniu z
roztworu 2,5 M, ale i tak byl nieco mniejszy niz przy wysalaniu metanolem. Wysalanie z

roztworu 3,8 M prowadzilo do wydzielenia fazy stalej, ktorej faza gtdéwna byt KzH(SO4),,

rysunek 92.
2700
—— 1M KHSO04-45,5% wag.izopropanolu-120 minut
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Rysunek 91. Dyfraktogram faz stalych po procesie wysolenia KHSO, do K,SO4
izopropanolem
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Rysunek 92. Wptyw stezenia KHSOy4 i alkoholu na czysto$¢ fazy stalej po konwersji do
K2SO4

Z poréwnania omowionych rezultatow wynika, ze wysalanie siarczanu potasu z
wodorosiarczanu powinno by¢ prowadzone z 1M KHSO, i 56% mas. metanolem przy stalym
czasie reakcji rownym 120 minut. W tak dobranych warunkach uzyskuje sig, bowiem

produkty o wysokiej zawarto$ci siarczanu potasu 1 niskiej zawartosci innych faz.

14.2. WyYSALANIE KHSO,4 DO K;SO4 W UKLADZIE RZECZYWISTYM

W tej fazie doswiadczen przeprowadzono dalsze badania procesu konwersji zastepujac
substraty o czystosci odczynnikowej — technicznymi. W eksperymentach wykorzystano
wodorosiarczan potasu otrzymany z I etapu konwersji, gdzie do tych badan zastosowano
odczynnikowy kwas siarkowy i chlorek potasu z Zakladow Chemicznych ,,Police”.
Przeprowadzona krystalizacja z tymi substratami pozwalala uzyskaé¢ czysty wodorosiarczan
potasu, wolny od chlorkow.

Badania wykonano przy ustalonych wcze$niej parametrach procesu: 1M KHSOy,
wysalanie 56% metanolem i czas reakcji rowny 120 minut. Sktad wydzielonej fazy statej nie
roznil si¢ znacznie pod wzgledem zawartosci poszczegdlnych sktadnikéw od wysalania w
takich samych warunkach w uktadzie modelowym. Faza glowna byl siarczan potasu i z

sladowymi ilosciami K3H(SOg); (rysunek 93).
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Rysunek 93. Dyfraktogram fazy statej uzyskanej podczas konwersji wodosiarczanu potasu,
uzyskanego z I etapu zatgzania DCMD w systemie szarzowym w ukladzie modelowym, do

K2S0O4

Warto$¢ wspotczynnika konwersji 1 analiza roztworu pokrystalizacyjnego powyzszego osadu

byta porownywalna z konwersja w uktadzie modelowym (rysunki 81, 82, 94 i 95).
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Rysunek 94. Stopien konwersji wysalania 1M KHSO,, otrzymanego w réznych warunkach z roztworé6w modelowych i rzeczywistych, 56%
wag. metanolem

Strona 162 z 223



Praca doktorska

Konwersja KCI doK,SO, w reaktorze membranowym z wykorzystaniem destylacji membranowej

system szarzowy

30
= m SO m K He W Fe, W AP Mg+
= 25 -
20
2 20 -
8]
g
= 15 4
2
=
K10 -
&
N
5 -
O T 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
B A
K & 3 o o RS & RS 3 S R R & R S &
N N N & S N & A N >
0’&'& & > " > > S A o > > " >
Jd > Q > 'S ) x ) >
2 < S S \r\? '\(p@ %$ ’\f’%\ N o N S S
S o N N ) M N N S o N S O N N\
& g é—* é) S N . . ad < @) N2l O @
O N N\ & & &
e S S
\ J \ J \ |
system szarzowy system szarzowy symulacjaprocesu ciaglego

Rodzaj procesu DCMD

Rysunek 95. Analiza chemiczna roztworu pokrystalizacyjnego po wysoleniu wodorosiarczanu potasu otrzymanego w reaktorze membranowym
z KCI i pohydrolicznego kwasu siarkowego
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Nastgpnie przeprowadzono wysalanie fazy statej otrzymanej w konwersji KCI z kwasem
pohydrolitycznym w reaktorze membranowym, po rozpuszczeniu jej w wodzie do utworzenia
1 M roztworu. Wysalanie przeprowadzono metanolem o stezeniu 56 % wag. Przy czym
wysalaniu poddano faz¢ stata otrzymana z poszczegdlnych etapéw zatezania mieszaniny
reakcyjnej i dla réznych stosunkéw molowych reagentow. Uzyskany stopien konwers;ji
wynosit $rednio 85%, rysunek 94. W tabeli 12 zestawiono wyniki analizy ICP osadow
zawierajacych K,SO,4 oraz wystepujace w nich zanieczyszczenia.

Tabela 12. Udzial zanieczyszczen w K;SO4 z osadéw otrzymanych podczas wydzielania

KHSO, z procesu konwersji KCI z kwasem pohydrolitycznym w etapach zatezania roztworu
reakcyjnego i dla r6znych stosunkow molowych reagentow

Stosunek reagentow w nadawie Udzial zanieczyszczen w fazie K,SO,4 [%owag]
(KCI:H,S0,) Feog Mg* AP

| etap MD 0 0 0
Il etap MD 0 0 0

1:1
111 etap MD 0 0 0
IV etap MD 0,6 0 0
| etap MD 0 0 0
Il etap MD 0 0 0

1:1,25
111 etap MD 0 0 0
1V etap MD 0 0 0
| etap MD 0 0 0
1:2 Il etap MD 0 0 0
IV etap MD 0,4

| etap MD 0 0 0

1:1
Il etap MD 0 0 0

(symulacja
111 etap MD 0 0 0
procesu ciaglego)

1V etap MD 0 0 0

Nie prowadzono konwersji fazy stalej uzyskanej w V etapie zatgzania przy stosunku
molowym reagentéw 1:1,25, poniewaz nie zawierata ona wodorosiarczanu potasu jako fazy
glownej oraz fazy statej otrzymanej w I etapie zatgzania przy stosunku molowym reagentow
1:2, poniewaz faza gtowna byt siarczan zelaza Il. Jak pokazano wczesniej, w wydzielonej
fazie statej wystgpowatly niekiedy sole zlozone, zawierajace jony obecne w kwasie
pohydrolitycznym, przeprowadzono zatem analiz¢ metoda dyfrakcji rentgenowskiej fazy
statej wydzielonej podczas wysalania. Analizowano réwniez roztwor pokrystalizacyjny W

celu stwierdzenia czy domieszki kwasu pohydrolitycznego jak jony zelaza, glinu i magnezu,
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ktore zanieczyszczaty wydzielany KHSOa4, pozostaja w roztworze po wysalaniu, a nie
wchodza w sktad wydzielonej fazy statej. Fazy state wydzielone podczas procesu szarzowego
w | — III etapie zatezania roztworu o stosunku molowym reagentow 1:1 byty praktycznie
czystym wodorosiarczanem potasu i po wysalaniu 56 % wag. metanolem uzyskano siarczan

potasu z niewielka iloécia stanowita K3H(SO4), — rysunek 96.
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Rysunek 96. Przyktadowy dyfraktogram produktu konwersji II stopnia w uktadzie
rzeczywistym; osad do konwersji uzyskany z II zatgzania MD roztworu 1:1 KCI/H2SO4

Sredni stopien konwersji wynosit 91 %. Natomiast w IV etapie zatezania w fazie statej
obecne byly sole ztozone. Po wysalaniu 56 % wag. metanolem uzyskano produkt z niewielka

domieszka K3H(SO,); i soli ztozonej zawierajacej potas i zelazo, rysunek 97.
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Rysunek 97. Dyfraktogram fazy statej konwersji II stopnia w uktadzie rzeczywistym; osad do
konwersji uzyskany z IV zatgzania MD roztworu 1:1 KCI/H2SO4

Stopien konwersji do siarczanu potasu wynosit 83,5%. Fazy stale uzyskane w reaktorze
membranowym podczas procesu konwersji I przy stosunku molowym reagentow 1:1,25 w 1,
Il i IV etapie zatezania stanowity KHSO, ze $ladami soli ztozonych zawierajacych jony
zelaza i glinu a w II etapie zatgzania faza gldwna i jedyna byt KHSO4 i po wysoleniu
metanolem sktad fazy statej byt jak na rysunku 98 a - d.
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Rysunek 98. Dyfraktogram faz statych wydzielonych podczas wysalania 1 M KHSO4 z
konwersji KCI kwasem pohydrolitycznym, stosunek 1:1,25 (a - etap I, b —etap 1, c — 11, d —
etap IV) metanolem o stgzeniu 56 % wag.

Po wysoleniu metanolem otrzymano faze stala zawierajaca siarczan potasu, jako faze gtowna
z niewielkimi ilo$ciami K3H(SO,),. Jony zelaza, glinu i magnezu, ktore wchodzity w sktad
osadow otrzymanych z reaktora membranowego po | etapie konwersji, w catosci pozostaty w
roztworze pokrystalizacyjnym otrzymanym po Il wysoleniu (rysunek 98). Natomiast po
wysoleniu metanolem faz statych uzyskanych podczas konwersji z jednomolowym
nadmiarem kwasu pohydrolitycznego z I, Il etapu zat¢zania otrzymano siarczan potasu z
niewielka domieszka K3H(SOy),, za$ z fazy stalej otrzymanej w IV etapie zat¢zania
otrzymano jako faz¢ gltoéwna K Fe(SO,4)2H,O z domieszkami  K3H(SOy), i
KsFe(SO4)6(0OH)2-9H,0, rysunek 99.
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Rysunek 99. Dyfraktogram fazy stalej wydzielonej podczas wysalania 1 M KHSO,4 z
konwersji KCI kwasem pohydrolitycznym, stosunek 1:2 (etap IV) metanolem o stezeniu 56 %
wag.

Przeprowadzono réwniez wysalanie osadu otrzymanego podczas symulacji procesu
ciagltego, gdzie faza glowna byt KHSO4 ze $ladowa iloscia KFeH(SO4),:(H20),. Po procesie
wysolenia otrzymano siarczan potasu jako fazg gtowna w osadzie wraz z niewielka ilo$cia

K3H(SOy), (rysunek 100).
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Rysunek 100. Dyfraktogram fazy stalej wydzielonej podczas wysalania 1 M KHSO, z
konwersji KCI kwasem pohydrolitycznym, stosunek 1:1 (etap | — symulacja procesu ciagtego)
metanolem o stgzeniu 56 % wag.
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Przedstawione wyniki wskazuja, ze z wodorosiarczanu potasu mozna otrzymac czysty
siarczan potasu rowniez z wykorzystaniem kwasu siarkowego pohydrolitycznego, pod
warunkiem ze I stopien konwersji w systemie szarzowym w reaktorze membranowym bedzie
prowadzony przy stosunku molowym reagentow 1:1 (1 - 4 etap wytracania) i 1:1,25 (1 — 4
etap zatgzania) oraz podczas symulacji procesu ciaglego przy stosunku molowym reagentow
rownym 1:1 (1, 2 i 4 etap zat¢zania). W roztworze reakcyjnym maksymalne st¢zenie Fe
powinno wynosi¢ 42 g/kg roztworu, aby wytracit si¢ czysty wodorosiarczan potasu. W
ostatnich etapach wytracania wobec ciaglego zatezania domieszek kwasu pohydrolitycznego
w konwersji I obok wodorosiarczanu potasu wytracaja si¢ sole zlozone, ktorych sktadniki
wystgpuja rowniez w niewielkich ilosciach w fazie stalej wydzielone] po wysalaniu

metanolem.

15. BILANS MASOWY I BILANS CIEPLNY

W nastgpnym etapie badan, na podstawie uzyskanych wynikow konwersji z
wykorzystaniem roztworéw modelowych i rzeczywistych wykonano bilanse materiatowy i
cieplny opracowanego sposobu otrzymywania nawozowego siarczanu potasu. Celem bylo
okreslenie wskaznikow zuzycia surowcow. Schemat ideowy niskotemperaturowej konwersji

KCI z kwasem siarkowym do siarczanu potasu przedstawiono na rysunku 101.
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Rysunek 101. Schemat ideowy konwersji KCI z kwasem siarkowym do siarczanu potasu z
wykorzystaniem reaktora membranowego zespolonego z destylacja membranowa
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15.1.

BILANS MASOWY PROCESU KONWERSJI KCL DO K,SO; W REAKTORZE

MEMBRANOWYM PRZY UZYCIU DESTYLACJI MEMBRANOWEJ

W oparciu o dane doswiadczalne z wykorzystaniem roztworow modelowych, ilosci

wydzielonych faz statych i ich sktadu wykonano bilans masowy otrzymywania K,SO4 z

wykorzystaniem reaktora membranowego.

*
*

- & + ¥

Dane wyjsciowe do bilansu

Zaktadana zdolno$¢ produkcyjna — 50 000 Mg siarczanu potasu/rok;

Instalacja pracuje metoda ciagla przez 287 dni w roku (godzinowa zdolno$c
produkcyjna: 7259 Mg siarczanu potasu/h).

Charakterystyka procesu technologicznego:

Roéwnania podstawowych reakcji procesu:

KCI +H,S0, = KHSO, + HCI (1)
KHSO,= K,SO, +H,SO, 2)

Schemat ideowy procesu

Schemat procesu zostat przedstawiony na rysunku 101.

Charakterystyka surowcow

Chlorek potasu, techniczny — 98% mas. KClI,
Kwas siarkowy,— 96% mas. H,SOy;

Woda destylowana — H,0;

Alkohol metylowy — 98% obj.
Charakterystyka produktu

Siarczan potasu 99% mas K,SO,.

Technologiczne warunki prowadzenia procesu

stosunek molowy KCI:H;SO4:H,O w roztworze wyjsciowym do I etapu konwersji
KCI do KHSOq - 1:1:46;

stezenie kwasu solnego po procesie MD — 1,26 % wag.;

temperatura | etapu procesu konwersji KCI do KHSO4 - 70°C;

stosunek molowy KHSO4:H;O:CH3OH w roztworze wyjsciowym do II etapu
konwersji KHSO,4 do K,SO, - 1:53:37,

temperatura 11 etapu procesu konwersji KCl do KHSO, - 25°C;

woda zostata wykorzystana do nastgpujacych roztworéw: KCIl — H,SO4 i KHSO,4 —
CH30H;
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+ w oparciu o dane doswiadczalne w obliczeniach przyjeto zamieszczone w tabelach 13
- 7 $rednie sktady strumieni materialowych;
+ proces przebiega wedlug schematu ideowego przedstawionego na rysunku 101.

Sprawno$¢ operacii 1 procesOw jednostkowych

| etap konwersji —n; = 0,999;
Separacja —n2 = 0,999;
Il etap konwersji —n3 = 0,999;

- & + ¥

Separacja —n4 = 0,999.
Sumaryczna sprawnos¢ procesu
% Meat = N1'N2M3 N = 0,999-0,999-0,999-0,999= 0,996

Charakterystyka strumieni materialowych
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Tabela 13. Skfad strumieni materialowych I — IV etapow konwersji KCl do KHSO,
wyznaczony podczas badan doswiadczalnych roztworu modelowego zawierajacego 1M KCl i

1M H,SO,
Zawarto$¢ Tlo$¢ strumienia
Rodzaj strumienia (Yowag) materialowego
K* CI so,/” | H' H,O (kg)
Mieszanina reakcyjna do | etapu 3,0
procesu - konwersja KCIl do KHSO, 3,621 | 3677 10,063 } 0,209 82,430
Mieszanina reakcyjna przed
wydzieleniem KHSO, | etapu 7,737 | 7,845 | 21,503 | 0,446 | 62,469 1,355
procesu - konwersja KCIl do KHSO,
Roztwor pokrystalizacyjny I po I
etapie konwersji KCl do KHSO,i | 6,382 | 8,352 | 18335 | 0,427 | 66,504 1,267
wydzieleniu fazy stalej
Mieszanina reakcyjna do 11 etapu 1,267
procesu - konwersja KCI do KHSO, 6,382 ) 8352 18,335 ) 0,427 66,504
Mieszanina reakcyjna przed
wydzieleniem KHSO, 11 etapu 7,227 | 9,437 | 20,763 | 0,483 | 62,001 1108
procesu - konwersja KCIl do KHSO,
Roztwor pokrystalizacyjny Il po 11
etapie konwersji KCl do KHSO,i | 3,769 | 10,956 | 12,754 | 0,442 | 72,079 0,948
wydzieleniu fazy stalej
Mieszanina reakcyjna do 111 etapu 0,948
orocest - konwersja KCI do KHSO, 3,769 | 10,956 | 12,754 | 0,442 | 72,079
Mieszanina reakcyjna przed
wydzieleniem KHSO, 111 etapu 5385 | 1543 | 18224 | 0,632 | 60,329 0,644
procesu - konwersja KCIl do KHSO,
Roztwoér pokrystalizacyjny III po 111
etapie konwersji KCl do KHSO,i | 3421 | 16,73 | 13,819 | 0,622 | 65,408 0,588
wydzieleniu fazy stalej
Mieszanina reakcyjna do 1V etapu 3421 | 1673 | 13819 | 0622 | 65408 0,588
procesu - konwersja KCIl do KHSO, ' ’ ' ’ ’
Mieszanina reakcyjna przed
wydzieleniem KHSO, 1V etapu 4,694 | 22,384 | 1896 | 0,854 | 53,108 0,424
procesu - konwersja KCIl do KHSO,
Roztwér pokrystalizacyjny IV po IV
etapie konwersji KCl do KHSO,i | 2,427 | 24,498 | 14,094 | 0,865 | 58,118 0,382
wydzieleniu fazy stalej
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Tabela 14. Skfad strumieni materialowych I — IV etapow konwersji KCl do KHSO,
wyznaczony podczas badan doswiadczalnych roztworu modelowego zawierajacego 1M KCl i

1,25M H,S0,

Rodzaj strumienia

Zawarto$¢
(Yowag)

CI

50,°

H,O

Ilo$¢ strumienia
materialowego

(kg)

Mieszanina reakcyjna do | etapu
procesu - konwersja KCI do KHSO,

3,377

4,322

12,573

0,275

79,453

3,0

Mieszanina reakcyjna przed
wydzieleniem KHSO, | etapu
procesu - konwersja KCI do KHSO,

5,630

7,217

21,084

0,461

65,608

1,754

Roztwor pokrystalizacyjny I po I
etapie konwersji KCl do KHSOy, i
wydzieleniu fazy stalej

2,953

8,052

15,346

0,428

73,221

1,566

Mieszanina reakcyjna do 11 etapu
procesu - konwersja KCI do KHSO,

2,953

8,052

15,346

0,428

73,221

1,566

Mieszanina reakcyjna przed
wydzieleniem KHSO, 11 etapu
procesu - konwersja KCI do KHSO,

3,834

10,456

19,928

0,556

65,225

1,194

Roztwor pokrystalizacyjny Il po 11
etapie konwersji KCl do KHSOy, i
wydzieleniu fazy stalej

1,231

11,545

14,627

0,537

72,060

1,075

Mieszanina reakcyjna do 111 etapu
procesu - konwersja KCI do KHSO,

1,231

11,545

14,627

0,537

72,060

1,075

Mieszanina reakcyjna przed
wydzieleniem KHSO, 111 etapu
procesu - konwersja KCI do KHSO,

1,900

17,820

22,576

0,828

56,876

0,690

Roztwor pokrystalizacyjny III po
111 etapie konwersji KCI do KHSO,
i wydzieleniu fazy stalej

1,072

18,370

21,097

0,831

58,630

0,663

Mieszanina reakcyjna do 1V etapu
procesu - konwersja KCI do KHSO,

1,072

18,370

21,097

0,831

58,630

0,663

Mieszanina reakcyjna przed
wydzieleniem KHSO, 1V etapu
procesu - konwersja KCI do KHSO,

1,791

30,693

35,248

1,389

30,880

0,390

Roztwor pokrystalizacyjny IV po IV
etapie konwersji KCl do KHSOy, i
wydzieleniu fazy stalej

1,496

31,022

34,855

1,395

31,231

0,380
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Tabela 15. Sktad strumieni materialowych 1 — V etapow konwersji KCl do KHSO,
wyznaczony podczas badan doswiadczalnych roztworu modelowego zawierajacego 1M KCl i

2M H,S0,
Zawartosé Tlos¢
Rodzaj strumienia ) mztt::LrjiTlIECvI?go
+ - 2- +
K Cl SO, H H,O (kg)
Mieszanina reakcyjna do | etapu 3,0
procesu - konwersja KCI do KHSO, 3,903 3,50 19,928 1 0,408 | 72,258
Mieszanina reakcyjna przed
wydzieleniem KHSO, I etapu procesu | 4,709 4,227 | 24,044 | 0,493 | 66,527 2,462
- konwersja KCIl do KHSO,
Roztwoér pokrystalizacyjny I po I
etapie konwersji KCI do KHSO, i 3,387 4,459 | 21,482 | 0,479 | 70,193 2,328
wydzieleniu fazy stalej
Mieszanina reakcyjna do Il etapu 2,328
procesu - konwersja KCl do KHSO, 3,387 4,459 21,482 | 0479 | 70,193
Mieszanina reakcyjna przed
wydzieleniem KHSO, Il etapu 3,732 4914 | 23,672 | 0,528 | 67,155 2,095
procesu - konwersja KCl do KHSO,
Roztwor pokrystalizacyjny 11 po |1
etapie konwersji KCI do KHSO, i 1,946 5264 | 20,320 | 0,513 | 71,957 1,949
wydzieleniu fazy stalej
Mieszanina reakcyjna do 111 etapu 1,949
procesu - konwersja KCl do KHSO, 1,946 5,264 20,320 | 0,513 | 71,957
Mieszanina reakcyjna przed
wydzieleniem KHSO, 111 etapu 2,231 6,033 | 23,288 | 0,588 | 67,861 1671
procesu - konwersja KCl do KHSO,
Roztwoér pokrystalizacyjny III po III
etapie konwersji KCI do KHSO, i 1,135 6,282 | 21,331 | 0,581 | 70,671 1,599
wydzieleniu fazy stalej
Mieszanina reakcyjna do 1V etapu 1135 6.282 21331 | 0581 | 70671 1,599
procesu - konwersja KCI do KHSO, ' ' ' ' '
Mieszanina reakcyjna przed
wydzieleniem KHSO, IV etapu 1,340 7,417 | 25,184 | 0,686 | 65,374 1,331
procesu - konwersja KCI do KHSO,
Roztwor pokrystalizacyjny IV po IV
etapie konwersji KCI do KHSO, i 0,850 7,561 | 24,296 | 0,685 | 66,653 1,299
wydzieleniu fazy stalej
Mieszanina reakcyjna do V etapu 1,299
procesu - konwersja KCI do KHSO, 0,850 7,561 24,296 | 0,685 | 66,653
Mieszanina reakcyjna przed
wydzieleniem KHSO, V etapu procesu | 0,921 8,650 | 27,793 | 0,784 | 61,853 1,089
- konwersja KCI do KHSO,
Roztwér pokrystalizacyjny V po V
etapie konwersji KCI do KHSO, i 0,816 8,682 | 27,630 | 0,784 | 62,088 1,078
wydzieleniu fazy stalej
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Tabela 16. Sktad strumieni materiatowych Il etapu konwersji KCI do KHSO, wyznaczone
podczas badan doswiadczalnych roztworéw modelowych

Zawartos$¢ Tlo$¢ strumienia
Rodzaj strumienia (Yowag) materialowego
K* Cr SO~ (kg)
Mieszanina reakcyjna Il etapu procesu
— wysalanie KHSO, do K,SO, 3,618 0,0 8,788 0,055
(IM KCI - 1M H,S0,)
Roztwoér pokrystalizacyjny II po 11
etapie konwersji KHSO, do K,SO, 0,464 0,0 4,734 0,044
(IM KCI - 1M H,S0,)
Mieszanina reakcyjna Il etapu procesu
— wysalanie KHSO, do K,SO, 3,717 0,0 9,122 0,055
(IM KCI - 1,25M H,S0,)
Roztwoér pokrystalizacyjny II po 11
etapie konwersji KHSO, do K,SO, 0,551 0,0 5,060 0,05
(IM KCI - 1,25M H,S0,)
Mieszanina reakcyjna Il etapu procesu
— wysalanie KHSO, do K,SO, 3,598 0,0 8,739 0,55
(IM KCI - 2M H,S0O,)
Roztwor pokrystalizacyjny IT po 1T
etapie konwersji KHSO,4 do K,SO,4 0,458 0,0 4,707 0,044
(IM KCI - 2M H,S0O,)

Masa czasteczkowa (M) surowcow i1 produktow

Tabela 17. Masa czasteczkowa surowcow i produktow wykorzystanych w procesie konwersji

KCl do K>S0,

Wzor zwiazku

Masa czasteczkowa

[kg/kmol]

KCI 74,55
H,SO, 98,00
H.O 18,00
KHSO, 136,10
HCI 36,45
K,SO, 176,00
CH3;0OH 32,00

Strona 177 z 223




Praca doktorska

Konwersja KCI doK,SO, w reaktorze membranowym z wykorzystaniem destylacji membranowej

15.1.1. BILANS

MATERIALOWY

OTRZYMYWANIA

Tabela 18. Bilans masowy konwersji do K,SO4

Przygotowanie nadawy do I etapu zat¢zania MD

SIARCZANU

POTASU Z
WYKORZYSTYWANIEM REAKTORA MEMBRANOWEGO. STOSUNEK MOLOWY KCL:H,SO,
ROWNY 1:1 (H,SO,4 25% MAS.)

PRZYCHOD (Mg/h) ROZCHOD (Mg/h)
roztwoér po IV krystalizacji 19,122 roztwor do I zatezania MD 75,818
w tym: K* 0,464 w tym: K* 5,563
Cr 4,684 cr 5,643
SO/~ 2,695 SO,/ 15,460
H,O 11,090 H,O 48,671
woda 2,527 straty 1,547
KCI (98% mas) 2,304 w tym: K* 0,114
w tym: K* 1,184 cr 0,115
cr 1,074 so,/~ 0,316
KHSO, - faza stala 3,036 H,O 0,993
w tym: K* 2,065
Ccr 0,000
so,~ 0,850
Kwas siarkowy (25%b) 53,412
wtym: SO~ 13,081
H,O 40,059
SUMA 77,365 SUMA 77,365
I etap zatezania MD
PRZYCHOD (Mg/h) | ROZCHOD (Mg/h)
roztwoér do I zatezania MD 75,818 | roztwor po I zatezaniu MD 67,800
w tym: K* 5,563 W tym: K* 5,246
Cr 5,643 Cr 5,319
SO/ 15,460 SO/ 14,579
H,O 48,671 H,O 42,202
straty 4,318
W tym: K* 0,317
cr 0,323
so/” 0,881
H,0 2,770
permeat 4,000
w tym: cr 0,002
H,O 3,698
SUMA 75,818 | SUMA 75,818
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| etap krystalizacji KHSO,

PRZYCHOD (Mg/h) | ROZCHOD (Mg/h)
roztwor po I zatezaniu MD 67,800 | roztwor po I krystalizacji 63,386
w tym: K* 5,246 w tym: K* 4,045

Ccr 5,319 Cr 5,294
S0, 14,579 5S0,% 11,622
H,0 42,202 H,O 42,033
wytracony KHSO, 4,100
w tym: K* 1,176
CrI 0
SO~ 2,889
straty 0,316
w tym: K* 0,024
Ccr 0,025
S0,% 0,068
H,0 0,169
SUMA 67,800 | SUMA 67,800
II etap zat¢zania MD
PRZYCHOD (Mg/h) | ROZCHOD (Mg/h)
roztwor po I krystalizacji 63,386 | roztwor po |l zatezaniu MD 55,409
w tym: K* 4,045 w tym: K* 4,004
Cr 5,294 Cr 5,229
SO, 11,622 so,” 11,505
H,O 42,033 H,O 34,284
straty 0,626
w tym: K* 0,041
cr 0,060
so,/” 0,117
H,O 0,404
permeat 7,350
w tym: Cr 0,005
H,O 7,345
SUMA 63,386 | SUMA 63,386

Il stopien krystalizacji KHSO,

PRZYCHOD (Mg/h) | ROZCHOD (Mg/h)
roztwor po |l zatezaniu MD 55,409 | roztwor po 11 krystalizacji 47,400
w tym: K* 4,004 w tym: K* 1,787

CrI 5,229 Cr 5,193
SO, 11,505 SO” 6,045
H,O 34,284 H,0O 34,103
wytracony KHSO, 7,641
w tym: K* 2,193
cr 0
S0 5,387
straty 0,369
w tym: K* 0,025
CrI 0,036
so,” 0,073
H,O 0,182
SUMA 55,409 | SUMA 55,409
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11 etap zate¢zania MD
PRZYCHOD (Mg/h) [ ROZCHOD (Mg/h)
roztwor po Il krystalizacji 47,400 | roztwor po 111 zatgzaniu MD 32,229
w tym: K* 1,787 w tym: K* 1,736
Cr 5,193 Cr 4,973
SO/~ 6,045 SO/~ 5,873
H,0 34,103 H,O 19,384
straty 1,171
w tym: K* 0,051
Cr 0,191
SO~ 0,172
H,O 0,748
permeat 14,000
w tym: Cr 0,029
H,O 13,970
SUMA 47,400 | SUMA 47,400
111 etap krystalizacji KHSO,

PRZYCHOD (Mg/h) | ROZCHOD (Mg/h)
roztwor po |11 zatezaniu MD 32,229 | roztwor po 11 krystalizacji 29,432
w tym: K* 1,736 w tym: K* 1,007

cr 4,973 cr 4,924
SO 5873 SO 4,067
H,O 19,384 H,O 19,211
wytracony KHSO, 2,480
W tym: K* 0,7117
Cr 0
SO,” 11,7484
straty 0,317
w tym: K* 0,017
Cr 0,049
so,” 0,058
H,O 0,190
SUMA 32,229 | SUMA 32,229
IV etap zat¢zania MD
PRZYCHOD (Mg/h) | ROZCHOD (Mg/h)
roztwor po I11 krystalizacji 29,432 | roztwor po 1V zatgzaniu MD 21,386
w tym: K* 1,007 w tym: K* 1,004
Cr 4,924 Cr 4,787
SO% 4,067 SO/ 4,055
H,O 19,211 H,O 11,321
straty 0,147
w tym: K* 0,003
Cr 0,093
so,” 0,013
H,O 0,035
permeat 7,900
w tym: Cr 0,044
H,O 7,855
SUMA 29,432 | SUMA 29,432
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IV etap krystalizacji KHSO,

PRZYCHOD (Mg/h) | ROZCHOD (Mg/h)
roztwor po IV zatezaniu MD 21,386 | roztwor po 1V krystalizacji 19,122
w tym: K* 1,004 w tym: K* 0,464

Cr 4,787 Cr 4,684
(o) 4,055 SO/ 2,695
H,O 11,321 H,O 11,090
wytracony KHSO, 1,806
w tym: K* 0,518
Cr 0
SO/ 1,272
straty 0,459
w tym: K* 0,022
Cr 0,103
so,” 0,087
H,O 0,243
SUMA 21,386 | SUMA 21,386
Rozpuszczanie KHSO,4 w wodzie
PRZYCHOD (Mg/h) | ROZCHOD (Mg/h)
KHSO, do rozpuszczania 12,988 | roztwér KHSO, do wysalania 102,519
wtym: K* 3,637 wtym: K 3,618
cr 0,091 S0” 8,788
SO/~ 8,832 cr 0,090
woda 90,046 H,O 89,596
straty 0,515
wtym: K 0,018
Cr 0,001
S0” 0,044
H,O 0,450
SUMA 103,034 [ SUMA 103,034
Wysalanie K,SO4
PRZYCHOD (Mg/h) [ ROZCHOD (Mg/h)
roztwor KHSO, do wysalania 102,519 | produkt (K,SO,) 7,095
w tym: K* 3,618 wtym: K 3,122
Cr 0,090 Cr 0,000
S04* 8,788 SO4* 3,966
H,O 89,596 H,O 0,000
alkohol metylowy (98%0) 113,134 | roztwor po wysoleniu 206,401
wtym: K 0,461
Ccr 0,090
S04 4734
H,O 88,700
alkohol 112,003
straty 2,157
wtym: K 0,036
Cr 0,001
S0, 0,088
H,O 0,896
alkohol 1,131
SUMA 215,653 [ SUMA 215,653
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98% KClI;
2,304
Mg]
> 25% H>SOy; Woda; 2,527 [Mg]
53,412 [Mg]
/ KHSO04;3,036 [Mg]
Konwersja KCI do KHSO,
Straty 1,547 [Mg] 4 Roztwér reakeyjny; 77,365 [Mg]
| stopien zatezania
Straty 4,318 [Mg] 4 1 roztwér zatgZony; 67,800 [Mg]
g | stopien krystalizacji KHSO4
~ Straty 0,316 [Mg]
& Roztw6r po | krystalizacji; 63,386 [Mg]
5 : ||
s Il stopien zatgzania s
g <
% Straty 0,626 [Mg] ) Il roztwér zatezony;55,409 [Mg] g
1) Eermeat 7,350 [Mg] / 5
E Il stopien krystalizacji KHSO4
= Straty 0,369 [Mg]
8_ Roziwér po Il krystalizaciji; 47,400 [Mg] g"
> T =
= .z . . ©
g 1l stopien zatezania ~
o Straty 1,171 [Mg] J 2
B‘ / 11l roztwor zatgzony; 32,229 [Mg] E
? Permeat 14,000
g Mg] 11l stopien krystalizacji KHSO,4
B‘ Straty 0,317 [Mg] } Roztwoér po Il krystalizacji; 29,432 E’E
o Mg] o
2
IV stopiefi zatezania ‘8‘;
Straty 0,147 [Mg] 2
IV roziwér zatezony; X
21,386 [Mg]
Permeat 7,900 [Mg]
IV stopier krystalizacji
SO,
Straty 0,459 [Mg] } Roztwér po IV kiystalizac; 19,122 S
] =
- [{~]
(=)
o,
< / o
o]
[72]
I
4
Woda; 90,046 [Mg]
Rozpuszczanie KHSO, w wodzie
Alkohol metylowy; 0 531‘??;' > *
113,134 [Mg] 515 [Mal - _
Roztwér KHSO, do wysalania; 102,519 [Mg]
lanie K>SO
sray Wysalanie K>SO,
1,171 [Mg]
Roztwér po wysoleniu do rektyfikacji 206,401 [Mg]
K>SOy; 7,095 [Mg]

Rysunek 102. Bilans masowy konwersji KCI do K;SO4 roztworu modelowego zawierajacego
IM KCI i 1M H,SO, (25% mas.)
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98% KClI;

2,304
Mg] 98% H,SO,; 13,626

[Mg]

Woda; 42,314 [Mg]
KHSO4;3,036 [Mg]

Konwersja KCI do KHSO,

Straty 1,547 [Mg] 4 Roztwoér reakcyjny; 77,365 [Mg]

| stopien zatgzania

| roztwér zatezony; 67,800 [Mg]

y

Straty 4,318 [Mg]
Permeat 4,00 [Mg]

| stopien krystalizacji KHSO,4

Straty 0,316 [Mg]

—_——
Roztwér po | krystalizacji; 63,386 [Mg]

=)

=

Il stopien zatezania S

S 0,626 [M: ;:

traty 0,626 [Mgl Il roztwér zatezony:55,409 [Mg] g
E N

Permeat 7,350 [Mg]
11 stopien krystalizacji KHSO,

Straty 0,369 [Mg]

Roztwér wyczerpany po |V krystalizacji; 19,122 [Mg]

Roztwor po |l krystalizaciji; 47,400 [Mg] EE
L 3
11l stopien zatezania ~
Straty 1,171 [Mga] _J 2
Ill roztwor zatezony; 32,229 [Mg] E
Permeat 14,000
Mg] 11l stopien krystalizacji KHSO4
Straty 0,317 [Mg] _J Roztwér po lll krystalizacji; 29,432 g
Mg} =y
2
IV stopien zatezania g;
Straty 0,147 [Mg] 2
E—— IV roztwor zatezony; X
21,386 [Mg]
Permeat 7,900 [Mg]
IV stopier krystalizacji
SO,
Straty 0,459 [Mg] ) Roziwér po IV krystalizacii; =
19,122 [Mg] =
\. ©
&
¢ / z
o]
(2]
I
3
Woda; 90,046 [Mg]
Alkohol metylowy; . .
113,134 [Mg] Straty Rozpuszczanie KHSO, w wodzie
0,515 [Mg;
—4 Roztwér KHSO,4 do wysalania; 102,519 [Mg]
Straty Wysalanie K;SO4
2,157 [Mg] y
Roztwér po wysoleniu do rektyfikacji 206,401 [Mg]
K2SO4; 7,095 [Mg]

Rysunek 103. Bilans masowy konwersji KCI do K;SO4 roztworu modelowego zawierajacego
1M KCl'i 1M H,SO4 (98% mas.)
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98% KCI;
1,251
Md]

e — 25% H.S0q; Woda; 18,655 [Mg]
50,274 [Mg]

Konwersja KCI do KHSO4

w Roztwér reakeyjny; 91,474 [Mg]

| stopien zatezania

| roztwor zatezony; 87,724 [Mg]
Permeat 4,00 [Mg]

| stopien krystalizacji KHSO4

Straty 0,316 [Mg]
Roztwér po | krystalizacji; 78,323 [Mg]

Il stopien zatezania

Straty 0,607 [Mg] J 1l roztwor zatezony; 59,715 [Mg]

Permeat 18,000
Mg]

Il stopierh krystalizacji KHSO,4

Straty 0,307 Mg] Roztwor po Il krystalizacji; 53,781 [Mg]

11l stopien zatgzania

Straty 2,300 M

11l roztwdr zatezony;
34,531 Mg]

Ill stopiei krystalizacji
KHSO, KHSO4;

> 1,025 M
Staty 0,311 gy~ Roaworpo T 0o Mol

[Mg]
IV stopier
zatgZania
Straty 0,299 [Mg] TV roztwér
zatezony;
19,546 [Mg]
IV stopien
krystalizacji
KHSO,
Siraty 0,317 Mg} Reemwirporv
krystalizagji;
19,021 Mg]

Permeat 16,950
Mg]

Roztwér wyczerpany po IV krystalizaciji; 19,021 [Mg]

Permeat 13,350
Mg]

Woda; 90,158 [Mg]

Alkohol metylowy;
113,134 [Mg] Straty
0,516 [Mg]

Rozpuszczanie KHSO, w wodzie

Roztwér KHSO, do wysalania; 102,646 [Mg]

Wysalanie K;SO,
Straty

2159 [Mg) J

Kz804; 7,104 [Mg]

Roztwér po wysoleniu do rektyfikacji 206,658 [Mg]

Rysunek 104. Bilans masowy konwersji KCI do K;SO, roztworu modelowego zawierajacego
IM KCI'i 1,25M H,SO4 (25% mas.)
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Roztwor wyczerpany po IV krystalizaciji; 19,021 [Mg]

1,251

98% KCI,

Permeat 4,00 [Mg] //

IMal
ViG]

Woda; 56,104 [Mg]

98% H2$O4;
12,825 [Mg]

Konwersja KCI do KHSO,

»
Straty 1,867 [Mg] l

Roztwor reakeyjny; 91,474 [Mg]

| stopien zatezania

| roztwér zatezony; 87,724 [Mg]

| stopien krystalizacji KHSO,4

Straty 0,316 [Mg]
Roztwér po | krystalizacji; 78,323 [Mg]
Il stopien zatezania
w/ Il roztwér zatezony; 59,715 [Mg]
Perme[a“tlI 1 ]8,000 Il stopiefi krystalizacji KHSO,4
g
Straty 0,307 Mg] Roziwor po Il krystalizacji; 53,781 [Mg]
11l stopien zatezania
Straty 2,300 [Mg
1l roztwér zatgzony;
34,531 [Mg]
Pe""ef:ngls’gso Il stopler: krystalizacjl
SO,
Roztwér po IlI
Straty 0,311 [Mg] keystalizacji 33, 194
[Mg]
IV stopien
zatezania
Straty 0,299 [Mg] IV TozZtwer
zatezony;
19,546 [M
IV stopien
”“?&;]3'350 krystalizacji
KHSO,
traty 0,317 [Mg] | Roztwérpo IV
krystalizacji;
19,021 [Mg]

KHSO4;
1,025 [Mg]

KHSOy;
0,208 [Mg]

Woda; 90,158 [Mg]

Straty

R ie KH i
Alkohol metylowy; Sty ozpuszczanie KHSO4 w wodzie
113,134 [Mg] 0,516 [Mg , .
Roztwér KHSO,4 do wysalania; 102,646 [Mg]
Wysalanie K;SO4

2,159 [Mg] ’

K2804; 7,104 Mg]

Roztwér po wysoleniu do rektyfikacji 206,658 [Mg]

Rysunek 105. Bilans masowy konwersji KCI do K;SO, roztworu modelowego zawierajacego
1M KCl i 1,25M H,SO,4 (98% mas.)
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98% KCI;
1,378
Mg]

—_
25% H,SO04;
62,843 [M]

]

Konwersja KCI do KHSO,

| stopien zatezania
Straty 0,312
Pormeat Z,00 [Mg] /
I stopien krystalizacji KHSO,

Straty 0,304 [Mg

straty 0,913 Mg]
10,750 1l stopieri zatezania
Mgl

1l stopier krystalizacji KHSO4

Straty 2,568 [Mg]

KHSO4; 6,41 [Mg]

Straty 0,312
|l stopieri zatezania

Straty 0,975 [Mg

Permeat 14,850
Mg] 1l stopiert krystalizacji KHSO, KHSO4
3,310 [Mg]
Straty 0,309 [Mg]
IV stopien zatgzania

Straty 1,203 [Mg]

-

Straty 0,321 [Mg]

V stopieri zatgzania
Straty 0,149 [Mg]

Roztwér wyczerpany po IV krystalizacji; 53,925 [Mg]

KHSO,;
0,203 [Mg]

Alkohol metylowy;

112,502 [Mg] Rozpuszczanie KHSO, w wodzie
tra
0,516 (Mg Roztwér KHSO4 do wysalania; 101,947 [Mg]
lani 0.
straty Wysalanie K2SO4
2,144 M
Roztwér po wysoleniu do rektyfikacji 205,250 [Mg]
K;SOy; 7,055 [Mg]

Rysunek 106. Bilans masowy konwersji KCI do K,SO,4 roztworu modelowego zawierajacego
1M KCl'i 2M H,S04 (25% mas.)
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Roztwér wyczerpany po IV krystalizacji; 53,925 [Mg]

98% KCI;
1,378

[Mg]
98% H,SOy;
16,031 [Mg]
—
S
Konwersja KCl do KHSO4
Straty 2,568 [Mg]

| stopier zatezania
1 stopien krystalizacji KHSO,
Straty 0,304 [Mg
Straty 0,913 Mgl J]
Il stopie zatezania
Il stopien krystalizacji KHSO4
11l stopierh zatgzania
3,310 [Mg]

IV stopier zatezania

Straty 0,312

KHSO,; 6,41 [Mg]

Straty 0,312

aty 0,975 [Mg

Straty 0,309 Mgl

Straty 1,203 [Mg]

IV stopien krystalizacji KHSO,

KHSO4;
1,272 [Mg]

Straty 0,321 [Mg]

V stopieri zatgzania
Straty 0,149 [Mg]
KHSO4;
ayU,356
—
Alkohol )
112,502 [Mg] Rozpuszczanie KHSO, w wodzie
Straty
0.516 Mgl Roziwér KHSO4 do wysalania; 101,947 [Mg]
Wysalani
sray lysalanie K2SO4
2I144 o) y
Roztwér po wysoleniu do rektyfikacji 205,250 [Mg]

KzS04; 7,055 [Mg]

Rysunek 107. Bilans masowy konwersji KCI do K;SO4 roztworu modelowego zawierajacego
1M KCl i 2M H,SO, (98% mas.)
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15.2. BILANS CIEPLNY PROCESU KONWERSJI KCL DO K,S0; W REAKTORZE

MEMBRANOWYM PRZY UZYCIU DESTYLACJI MEMBRANOWEJ

Sporzadzajac bilans cieplny wykorzystano nastepujace rOwnania:

+ Cieplo wnoszone przez substraty i produkty przemiany (kJ)
Q=m-c, -At[k]]
gdzie:
m — masa substratu lub produktu (kg),
Cp — Srednie ciepto wiasciwe substancji w temperaturze doprowadzenia ich do
przemiany (kJ/kg-K),
t — temperatura substancji w momencie wprowadzenia lub odprowadzenia z
przemiany (K).
+ Ciepto przemian fazowych (kJ)
Q,=m-AH /M &,/kg_
gdzie:
AH%; — molowe cieplo przemian fizycznych (kJ/kg),
M — masa molowa substratu lub produktu (kg/kmol).
+ Molowe cieplto reakcji chemicznych (kJ/mol)
AH® =>"v,;H," = > v,H,° (ki/mol)
gdzie:
vi — wspotczynniki stechiometryczne substratow,
vj — wspolczynniki stechiometryczne produktow,
HO% — entalpie tworzenia substratow (kJ/mol),
Hoj — entalpie tworzenia produktow (kJ/mol).
+ Ciepto reakcji chemicznych (kJ)
h, =n-AH,’ (kJ)
gdzie:
n — liczba moli produktu reakciji,
AH®, — molowa entalpia reakcji (kJ/mol)
+ Entalpia tworzenia (kJ/mol)

AH?

=a-logz+b

gdzie:
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W — warto$ciowos¢ zwiazku,

Z — liczba porzadkowa gtownego sktadnika,

a, b — stale (obliczone na podstawie uktadu rownan powstatego po wstawieniu
do wzoru wartosci dla dwoch zwiazkéw o wspdlnym anionie z tym,
ktérego entalpia tworzenia jest niewiadoma).

+ Srednie ciepto wiasciwe (kJ/kg'K)

M-c=>c;n,
gdzie:
M — masa czasteczkowa (kg/kmol),
Cj — atomowe ciepto wiasciwe (kJ/katom-K),

nj — liczba atomow pierwiastka

Tabela 19. Wartosci atomowych ciepet whasciwych pierwiastkow

Pierwiastek H S O K Cl
ci(Kj/katom'K) 9,6232 22,5936 16,736 26,7776 4,81
+ Cieplo wilasciwe mieszaniny
Cp =D Ci - W,
gdzie:
Ci — ciepto wlasciwe sktadnika mieszaniny (kJ/kg-K),
w; — utamek wagowy sktadnika w mieszaninie.
Dane wyjsciowe do bilansu:
+ temperatury surowcow i produktow posrednich:
- chlorek potasu, kwas siarkowy (VI), metanol, wodorosiarczan potasu 20°C;
- woda do przygotowania roztworow: KCI — H,SO4 — H,0 i CH30H — KHSO, - H,0O
20°C;
- roztwor pokrystalizacyjny (zawrdt do I etapu procesu zatgzania MD) 20°C;
+ | etap konwersji przebiega w temperaturze 70°C;
+ [ etap krystalizacji po zatezaniu MD przebiega w temperaturze 25°C;
+ |l etap konwersji przebiega w temperaturze 25°C;
+ rownania reakcji bedace podstawa do obliczen bilansowych:

KCI + H,S0O, = KHSO, + HCI
2KHSO, = K,S0, + H,S0,
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+ ciepta wlasciwe i entalpie tworzenia zwiazkéw na podstawie danych literaturowych

[131] lub obliczone z wyzej podanych rownan:

Tabela 20. Ciepta wilasciwe oraz entalpie tworzenia zwiazkow

Cieplo wlasciwe AHOLZS
Wzér zwigzku (kJ/kgK) (kJ/mol)
[‘obliczone] [‘obliczone]
KCI 0,6750 -435,89
H,SO4 1,3444 -516,33
HCI 0,06 -1890,26
KHSO, 0,746" 126,66
K,SO4 0,746 150,40
CH,;0H 2,469 -68,1
H,O 4,1796 -1646,97"
-285,84

+ cieplo reakcji konwersji dla 25°C:

H,S0, + KCl = KHSO, + HCI +172152 €J/mol KCI

+ cieplo reakcji konwersji KHSO4 do K,SO,4 (wysalanie metanolem) dla 25°C:

2KHSO, = K,SO, + H,S0,+82,448 «J/mol K,SO, |

15.1.2. BILANS CIEPLNY KONWERSJI

ZAWIERAJACEGO 1M KCL 1 1M H,S0O4 (25% MAS.)

KCL po K;SO; ROZTWORU MODELOWEGO

Tabela 21. Bilans materialowo - cieplny otrzymywania siarczanu potasu z
wykorzystywaniem reaktora membranowego

Przygotowanie roztworu nadawy do I etapu zatezania MD

PRZYCHOD Mg/h GJ/h | ROZCHOD Mg/h GJ/h
Roztwér po 1V krystalizacji 19,122 15,706 | Roztwér do | zatezania MD 75,818 77,861
CIEPLO ROZCIENCZANIA -0,261 | Straty 1,547 5,840
Woda 2,527 3,095

KCI 2,340 0,454

CIEPLO ROZPUSZCZANIA -0,544

Faza stala - KHSO, 3,036 0,664

CIEPLO ROZPUSZCZANIA -0,385

Kwas siarkowy (25%b) 53,412 59,468

CIEPLO REAKCIJI KONWERSIJI -5,214

CIEPLO Z CZYNNIKIEM GRZEINYM 10,387

SUMA 77,365 83,700 | SUMA 77,365 83,700
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I etap zat¢zania MD
PRZYCHOD Ma/h GJh | ROZCHOD Mg/h GJ/h
Roztwér reakcyjny | 75,818 77,861 | Roztwor zatezony | 67,800 66,296
Permeat 4,000 8,92
Straty 4,318 2,649
SUMA 75,818 77,861 | SUMA 75,818 77,861
| stopien krystalizacji KHSO4
PRZYCHOD Mg/h GJ/h | ROZCHOD Mg/h GJ/h
I roztwor zatezony 67,800 66,296 | roztwor po I krystalizacji 63,386 56,643
cieplo krystalizacji KHSO, 0,519 | wytracony KHSO, 4,10 0,896
cieplo z czynnikiem chlodzacym 6,603
straty 0,316 2,673
SUMA 67,800 66,815 | SUMA 67,800 66,815
II etap zat¢zania MD
PRZYCHOD Mag/h GJ/h | ROZCHOD Mag/h GJ/h
roztwor po I krystalizacji 63,386 56,643 | II roztwér po zatezony 55,409 54,009
CIEPLO Z CZYNNIKIEM GRZEJNYM 14,945 | permeat 7,350 16,382
straty 0,626 1,197
SUMA 63,386 71,589 | SUMA 63,386 71,589
Il etap krystalizacji KHSO4
PRZYCHOD Mg/h GJ/h ROZCHOD Mg/h GJ/h
II roztwér zatezony 55,409 54,009 | roztwér po II krystalizacji 47,400 45,104
cieplo krystalizacji KHSO, 0,968 | wytracony KHSO, 7,641 1,671
cieplo z czynnikiem chlodzacym 6,279
straty 0,369 1,923
SUMA 55,409 54,977 | SUMA 55,409 54,977
I1I etap zatezania MD
PRZYCHOD Mg/h GJ/h [ ROZCHOD Mg/h GJ/h
roztwor po II krystalizacji 47,400 45,104 | III roztwor zatgzony 32,229 30,923
CIEPLO Z CZYNNIKIEM GRZEJNYM 21,683 | permeat 14,000 31,204
straty 1,171 4,660
SUMA 47,400 66,787 | SUMA 47,400 66,787
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111 etap krystalizacji KHSO,

PRZYCHOD Mg/h GJ/h | ROZCHOD Mg/h GJ/h
III roztwér zatezony 32,229 30,993 | roztwor po III krystalizacji 29,432 26,156
cieplo krystalizacji KHSO, 0,314 | wytracony KHSO, 2,480 0,542
cieplo z czynnikiem chlodzacym 3,445
straty 0,317 1,093
SUMA 32,229 31,237 | SUMA 32,229 31,237
IV etap zatezania MD
PRZYCHOD Mag/h GJ/h | ROZCHOD Mag/h GJ/h
roztwor po III krystalizacji 29,432 26,156 | IV roztwor zatezony 21,382 18,871
permeat 7,900 17,608
CIEPLO Z CZYNNIKIEM GRZEIJNYM 13,059 | straty 0,147 2,736
SUMA 29,432 39,215 | SUMA 29,432 39,215
IV etap krystalizacji KHSO,4
PRZYCHOD Mag/h GJ/h | ROZCHOD Mg/h GJ/h
roztwoér po IV zatezaniu MD 21,386 18,871 | roztwoér po IV krystalizacji 19,122 15,706
cieplo krystalizacji KHSO, 0,229 | wytracony KHSO, 1,806 0,395
cieplo z czynnikiem chlodzacym 2,330
straty 0,459 0,668
SUMA 21,386 19,100 | SUMA 21,386 19,100
Rozpuszczanie KHSO4 w wodzie
PRZYCHOD Mg/h GJ/h | ROZCHOD Mg/h GJ/h
KHSO, do rozpuszczania 12,988 2,840 | roztwér KHSO, do wysalania 102,519 101,208
woda 90,046 110,283 | straty 0,515 0,508
CIEPLO ROZPUSZCZANIA -11,406
SUMA 103,034 101,716 | SUMA 103,034 101,716
Konwersja K,SO4
PRZYCHOD Mg/h GJ/h | ROZCHOD Mag/h GJ/h
roztwor KHSO, do wysalania 102,519 101,208 | produkt (K;SO.) 7,095 1,551
alkohol metylowy (98%) 113,134 82,181 | roztwor po wysoleniu 206,401 184,813
ciepto mieszania 7,707 | straty 2,157 5,799
cieplo krystalizacji K,SO, 1,067
SUMA 215,653 192,164 | SUMA 215,653 192,164
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98% KCl; Q= 0,454 [GJ]

25% HzSO0, N

HSAERI Q= 59,468 [GJ]

Aufozib yjuukzo

Iro] £8€‘0L =D

uszczane KCI

Q= 0,544 [GJ] Kiystalizacja | KHSO.
G=0519[GJ]
Straty 5,840 [GJ]
Cloplo reakal Komwers]l | etap zatgZzania MD
Q=5214[G]]
ﬁ } Straty 2,649 [GJ]

Permeat Sa
Q=28,920[G 1 etap krystalizacji do KHSO4 S o
KHSO, 0,896 % «

| Strety G=2,673[GJ) |

Czynnik chiodzacy
Q=6,603 [ 1l etap zatezania MD
Straly 2,649 [G.
Il etap krystalizacji do KHSO4

Il etap zatgzania MD

=>

Krystalizacja Il KHSO,
Q= 0,999 [G]

Pemeat Il
Q= 16,382 [GJ]

Kiystalizacja Il KHSQ«
G= 0314 [G]]

KHSO4 1,671 g :\‘

Straty G= 1,923 [GJ]

Czynnik chiodzacy

Roztwoér po IV etapie krystalizacji Q= 15,706 [GJ]

Straty 6,279 [(y/
Permeat Il S04
Q= 31,204 [GJ] g Kiystaltzaca IV KHSO,
KHSO40,642[G] 1 5 By =
= o
IV etap 1
Perme; krystalizacji
Q=176 _do KHSO,
Woda Q= 110,283 [GJ]
s Etap rozpuszczania KHSO4 w wodzie JZ’
traty A
Q=050 (G4 J - Alkohol metylowy 98% d‘f«’? >
Roztwér KHSO,4 do wysalania Q= 101,208 [GJ] Q= 82,181 [GJ] o “&@

o0, 01406 18 Wysalanie K2S04

Roztwér po wysoleniu do rektyfikacji Q= 184,813 [GJ] \\ /
K:SO4 G=1,551[GJ]

Rysunek 108. Bilans cieplny konwersji KCI do K,SO,4 roztworu modelowego zawierajacego 1M KCl11i IM H,SO, (25% mas.)
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98% H,S04
Q= 15,171 [GJ]

Czynnik grzejny

98% KCI; Q= 0,461 [GJ]

Q=6,038[GJ]

KHS0, 0,664 [GJ] Woda; Q=51,824 [GJ]
Rozpuszczanie KCI
0552 [GIL__ Krystalizacja | KHSO,
Q=0519aJ]
Straly 5,840 [GJ]
| etap zat¢Zzania MD
Straty 2,648 [GJ]
Permeat | L
0=8,920 [GJ] | etap krystalizacji do KHSO4 e
KHS0, 0,898 [GJ] Keystazada | KHSO,
| e
Gaynk ciodzary
o= 6,803 [GJ] Il etap zatezania MD
waty 2,649 [GJ]
Permet i izacji
~ 1';“3;; i Il etap krystalizacji do KHSO, 7
KHSO, 1,671 [GJ] sl G50,
Straty Q= 1,823 [G1] /
,
Q=8,623 [GJ]
staty 6,279 6
N etap kaystalizacji do
Permeat Il RS0
Q= 31,204 [GJ] Krystalzacla IV KHSO,
KHSO,4 0,542 GJ] iy H
Sty 0003 G
KHSO4 0,395 [GJ] /| |V €lap zatezania MD
Suaty /
Q=273 f
IV etap
Permeat IV laystalizacji
o 1?&7! [GJ] do KHSO,
Woda Q= 110,283 [GJ] a-oemc t‘
vy Etap rozpuszczania KHSO, w wodzie ﬁ
A
o=ossi6a ) Alkahol metylowy £ g
Roztwér KHSO, do wysalania Q= 101,208 [GJ] d
Q=82,181[GJ] *«.;:?;5\\"’
ios o st Wysalanie K;SO,
BRI Roztwdr po wysoleniu do rektyfikacji Q= 184,813 [GJ]
KeSOs Q= 1551 [GJ]

Rysunek 109. Bilans cieplny konwersji KCI do K,SO,4 roztworu modelowego zawierajacego 1M KCl11i IM H,SO, (98% mas.)

——> Roziwér po IV etapie krystalizacji Q= 15,706 [GJ]
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Otrzymywanie siarczanu potasu w niskotemperaturowej konwersji KCI z kwasem
siarkowym przebiegato w dwoch etapach.

Przeprowadzenie | etapu przeprowadzono w reaktorze membranowym, w ktorym
reakcja zachodzita w obiegu cieptym instalacji destylacji membranowej. W zakresie
temperatur stosowanych w MD, zgodnie z diagramem fazowym KCI - H,SO4 powstawat
wodorosiarczan potasu. Chlorowodor powstajacy w reakcji konwersji byl przenoszony przez
membrang oprocz pary wodnej, co przesuwato reakcje konwersji w kierunku powstawania
wodorosiarczanu. Sita napgdowa przenoszenia masy przez membrang jest roznica preznosci
sktadnikéw lotnych po obu stronach membrany. Na rysunku 78 przedstawiono wydajnosc¢
wydzielania fazy stalej z roztworu reakcyjnego w zalezno$ci od stosunku molowego
reagentdow 1 sposobu prowadzenia procesu konwersji. Faza gldwna wydzielonego osadu
stanowit przede wszystkim czysty wodorosiarczan potasu.

Badania modelowe, przeprowadzone w systemie szarzowym wykazaly, ze nadmiar
kwasu siarkowego w stosunku do chlorku potasu wyraznie zwigksza wydajnos¢ wydzielania
fazy stalej, przy czym efektywno§¢ wykorzystania potasu rosnie. Z jednej strony korzystnie
wplywa usuwanie chlorowodoru z mieszaniny reakcyjnej, z drugiej nadmiar kwasu pozwala
na pelniejsze wykorzystanie potasu w reakcji konwersji. Nadmiar kwasu siarkowego moze
by¢ wykorzystany do przygotowania roztworu reakcyjnego, ktory bedzie uzupelniony
chlorkiem potasu i §wiezym kwasem.

W reakcji konwersji mozna wykorzysta¢ rowniez rozcienczony odpadowy kwas
siarkowy, w badaniach stosowano np. 25%. Podczas destylacji membranowej nastapi jego
zatgzenie 1 po osiagnigciu odpowiedniego stezenia zgodnie z roOwnowaga fazowa nastapi
wydzielenie fazy stalej. Porownujac wplyw nadmiaru kwasu siarkowego na stopien konwersji
mozna zauwazyC, ze wraz ze wzrostem poczatkowego st¢zenia kwasu rosla wydajnosé
procesu, ale rOwniez wzrastata masa zuzycia substratow reakcji. Nadmiar kwasu siarkowego
spowodowat takze wzrost zuzycia energii, co spowoduje wzrost kosztow prowadzenia
procesu. Zaobserwowano, ze wzrost poczatkowego stezenia kwasu siarkowego spowodowat
szybsze zanieczyszczenie osadu wydzielanego podczas konwersji jonami wchodzacymi w
sktad kwasu. Aby catkowicie zbilansowa¢ jony chlorkowe czg$¢ otrzymanego poiproduktu —
KHSO, — powinno zawracaé si¢ do momentu startu procesu konwersji.

Mozna zaproponowa¢ prowadzenie procesu w uktadzie szeregowym modutéow
destylacji membranowej, w ktorych bedzie zachodzita konwersja. Po wychtodzeniu nadawy
zatgzonej do stanu bliskiego nasycenia i separacji KHSOg, roztwor macierzysty stanowitby

nadawe dla kolejnego modutu MD, kolejnej szarzy itd., ale zbiorniki nadawy byltyby
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mniejsze, co skutkowatoby mniejszym zuzyciem energii na ogrzanie kolejnych roztworow.
Nalezy przy tym zwrdcié¢ uwagg, ze do ogrzania nadawy do 70°C mozna wykorzystaé ciepto o
niskich parametrach, ktore w zaktadzie produkcyjnym jest traktowane jako ciepto odpadowe.

W metodzie z uzupehianiem roztworu reakcyjnego $wiezym roztworem rowniez
korzystnie wplywa nadmiar kwasu siarkowego, ale wydajno$¢ wykorzystania potasu jest
nieco mniejsza, ze wzgledu na nizsze stezenia reagentdow w mieszaninie reakcyjnej. I w tym
przypadku mozna wykorzysta¢ rozcienczony kwas siarkowy. Rozcienczony kwas solny, o
stezeniu ok. 2 % wag stanowi roztwdr wysokiej czysto$ci, nie zawierajacy innych jondéw
moze by¢ wykorzystywany po odpowiednim zatgzeniu. We wczesniejszych badaniach
wykazano [65], ze metoda MD mozna go zat¢zy¢ do 37 %.

Il etap konwersji — wysalanie 56 % wag metanolem prowadzi do otrzymania
krystalicznego czystego siarczanu potasu, ktory nie zawierat jonéw chlorkowych. Zachowanie
stosunkowo duzego nadmiaru metanolu zapewnia otrzymanie praktycznie czystego produktu,
jakim jest siarczan potasu.

Lug pokrystalizacyny zawierajacy metanol, kwas siarkowy, wodg i niewielkie ilo$ci
jonow potasu mozna poddac rektyfikacji w celu regeneracji metanolu i kwasu siarkowego. W
wyniku rektyfikacji roztwor wodno-metanolowy po uzupetnieniu mozna zawrdci¢ do
wysalania, a roztwor dolny —Ciecz wyczerpana, stanowiaca rozcienczony kwas siarkowy
nalezy wykorzysta¢ do konwersji chlorku potasu.

Wykazano, Ze czysty siarczan potasu mozna otrzymac¢ wykorzystujac pohydrolityczny
kwas siarkowy, zawierajacy ok. 3,5 % wag. Fe. Jednak dla otrzymania czystego siarczanu
potasu konwersja KCl do KHSO; w systemie szarzowym w reaktorze membranowym
powinna by¢ prowadzona przy stosunku molowym reagentow 1:1 (cztery etapy wytracania)
lub 1:1,25 (trzy pierwsze etapy zatgzania). Przy dalszym zatgzaniu destylacja membranowa
wskutek nagromadzenia soli bedzie nastgpowato wytracanie soli zlozonych. Wobec
wysokiego stezenia sole Fe w kwasie pohydrolitycznym nastgpowalo nawet wytracanie
siarczanu zelaza II. W takim przypadku nalezaloby nagromadzone sole Zelaza okresowo

krystalizowac i traktowac¢ jako odpad.
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16. WNIOSKI

1.

Wzrost stezenia kwasu siarkowego w mieszaninie kwasow siarkowego i solnego oraz
temperatury mieszaniny sprzyjata wydzieleniu kwasu solnego przez membrang w
procesie destylacji membranowej.

Obecnos¢ kwasu solnego w mieszaninie z chlorkiem potasu zmniejsza
rozpuszczalnos¢ KCl.

Konwersja chlorku potasu z kwasem siarkowym w reaktorze membranowym
sprzezonym z destylacja membranowa prowadzita do wydzielenia fazy stalej
stanowiacej wodorosiarczan potasu. Stopien konwersji KCl do KHSO4 byt wyzszy
przy nadmiarze kwasu siarkowego i w systemie szarzowym.

Wykazano, ze podczas procesu konwersji KCl do KHSO, wydzielat si¢ do destylatu
czysty HCI.

Wykazano, ze pohydrolityczny kwas siarkowy mozna zastosowa¢ do produkcji
siarczanu potasu metoda bezposrednia kontaktowa destylacja membranowa.
Stwierdzono, ze w wyniku konwersji KCl z pohydrolitycznym kwasem siarkowym,
otrzymano praktycznie czysty KHSO,.

Czysty wodorosiarczan potasu otrzymano z roztworu macierzystego, gdy maksymalne
stezenie Fe w roztworze wynosito ok. 45 g/kg roztworu.

Podczas wysalania K;SO, z KHSO4 najwyzsza efektywno$¢ uzyskano przy uzyciu
metanolu o st¢zeniu 56 % wag. Otrzymany siarczan potasu byt wolny od chlorkéw i

domieszek znajdujacych si¢ w pohydrolitycznym kwasie siarkowym.
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