Sposéb usuwania jondéw fluorkowych z zanieczyszczonych nimi wod,

szczegoblnie Sciekow

Wynalazek dotyczy sposobu usuwania jonow fluorkowych z
zanieczyszczonych nimi wod, szczegdlnie sciekéw, w ktorym do roztworow

wodnych dodaje sie zwigzki wapnia.

Fluor nalezy do niewielu pierwiastkéw sladowych, bedacych pod
szczegbdlnym nadzorem ze wzgledu na jego szkodliwy wplyw na $rodowisko
oraz zdrowie ludzi 1 zwierzat. Przemyst odprowadzajacy Scieki zawierajace jony
fluorkowe do wod powierzchniowych, zwigksza ste¢zenie fluorkow w wodach 1
zanieczyszcza Srodowisko. Dlatego opracowanie skutecznych technologii

usuwania nadmiaru fluoru ze srodowiska wodnego jest niezwykle wazne.

Znane chemiczne metody usuwania fluorkdéw polegajg glownie na
wytrgcaniu zanieczyszczen w postaci trudno rozpuszczalnego fluorku wapnia
(rozpuszczalnos¢ fluorku wapnia w wodzie to 16—17 mg/l w 18 °C), na przyktad
poprzez dodanie zwigzkoéw wapnia do zanieczyszczonego fluorkami roztworu,

przy czym na efektywnos¢ tych procesow silnie wplywa rodzaj 1 forma



stosowanych zrodet wapnia [B. Bartkiewicz, K. Umiejewska, Oczyszczanie
sciekow przemystowych, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 2010].

Powszechnie do tego celu stosowane zwigzki wapnia, takie jak mielony
kamien wapienny, kreda mielona czy wapno gaszone, s3 zazwyczaj mato
efektywne, gdyz tworzaca si¢ na powierzchni wapienia warstwa
nierozpuszczalnego fluorku wapnia ogranicza mozliwos¢ dalszej reakeji [Turner
B. D., Binning P., Stipp S. L.S., ‘Fluoride Removal by Calcite: Evidence for
Fluorite Precipitation and Surface Adsorption’, Environmental Science and
Technology, 3924 (2005), 9561-68 <https://doi.org/10.1021/es0505090>].
Musza by¢ wiec stosowane z duzym nadmiarem, gdyz przereagowuje tylko
cze$¢ wapnia znajdujacego sie na powierzchni ziarna.

7, opisu patentowego PL237455 dotyczacego metody otrzymywania
topnikéw  fluorkowych, znane s3 reakcje wapnia z  jonami
fluorkowymi,wykorzystujagce wysoka reaktywnos¢ wapna posodowego,
szczegolnie pochodzacego z klarownikéw, ktore charakteryzuje sie znacznie
mniejszymi rozmiarami czastek w poréwnaniu do technicznego, mielonego
weglanu wapnia. To zwicksza powierzchnie reakcyjng, ograniczajac problem
zaklejania ziaren weglanu wapnia przez osadzajacy si¢ na powierzchni fluorek
wapnia. Ponadto wapno posodowe zawiera chlorek wapnia, co jest korzystne ze
wzgledu na obecnos¢ rozpuszezalnych, a wige tatwo dostepnych jonow wapnia.
Jednakze bezposrednie stosowanie bardzo drobnego wapna posodowego,

generuje inne problemy. W formie wilgotnej trudno si¢ dozuje ze wzgledu na



,,mazista” posta¢, a po dodaniu do wody lub Sciekéw jest trudne do usuniecia
np. przez sedymentacje. Nie moze by¢ takze stosowane w formie warstwy, ktéra
ze wzgledu na drobne uziarnienie jest stabo przepuszczalna dla cieczy i ma

tendencje do ,,zaklejania si¢”.

Powyzsze problemy rozwigzuje sposob wedlug wynalazku, gdzie bardzo
drobne wapno posodowe, korzystnie pochodzace z klarownikéw, nanosi si¢ na
wloknisty nosnik celulozowy, na przyklad w postaci szlamoéw papierniczych.
Powstaje kompozyt dobrze przepuszczalny dla cieczy 1 bardzo efektywnie
usuwajacy jony fluorkowe, przy czym efektywnos¢ ta, przy tej samej masie
dodanego czynnika stracajacego fluor, jest nawet dwukrotnie wyzsza niz w
przypadku tradycyjnych materiatdow  stosowanych do usuwania fluorkow

(mielony wapien, kreda).

Sposob wedlug wynalazku polega na tym, ze jako zwigzek wapnia do
wytragcania jonow fluorkowych stosuje si¢ sorbent sorbent w formie mineralno-
organicznego kompozytu w postaci rozdrobnionego wapienia o uziarnieniu
ponizej 0,1 mm,, korzystnie o uziarnieniu ponizej 2 um z wtoknistym nosnikiem
celulozowym, korzystnie zawierajgcym widkna celulozowe o dhugoscei 0,1 do 10
mm, glownie o dlugosci okoto 2 do 5 mm, przy czym stosunek wagowy
wapienia do nosnika celulozowego, w przeliczeniu na suchg mase, wynosi 0,1 :
1 do 2 : 1, korzystnie 1 : 1 w przeliczeniu na suchg mase, ponadto sorbent

stosuje si¢ ewentualnie w postaci granulek lub membran.



Jako zrédlo wapnia korzystne jest stosowanie wapna posodowego
powstajacego w duzych ilosciach podczas produkcji sody metodg Solvay’a,
korzystnie pochodzacego z klarownikéw lub z procesdow oczyszczania solanki,
ktore charakteryzuje si¢ bardzo drobnym uziarnieniem, znacznie ponizej 0,1

mm, nawet ponizej 2 um.

Jako zrodto widkien celulozowych korzystne jest zastosowanie szlamu
papierniczego powstajacego jako odpad przemystowy podczas przerobu
makulatury. Glowne sktadniki szlamu papierniczego to mineralne napelniacze -
kalcyt, kaolinit oraz w niewielkich 1losciach mika, talk itp., oraz duza zawartos$¢
materii organicznej - na poziomie 50-60% - sktadajacej sie gtownie z widkien
celulozowych [M. Frias, et al. ,,Calcination of art papersludge waste for the use
as a supplementarycementingmaterial”, Appl. Clay Sci. 42 (1-2) (2008), 189—
193, doi.org/10.1016/j.clay.2008.01.013.]

Zastosowanie szlamu papierniczego jako nosnika wapna posodowego,
pozwala zwickszy¢ dostepna powierzchni¢ reakcyjna wapna. Ponadto
kompozyty takie wykazujg znacznie wyzszg wodoprzepuszczalnos¢ oraz
znacznie lepsze wlasciwosci przerobowe 1 mechaniczne w porownaniu do
samego wapna posodowego.

Zawartos¢ wildkien celulozowych w kompozycie umozliwia jego
praktycznie dowolne ksztaltowanie, np. w form¢ granulatu, peletu, ptaskich

membran, ptyt, walcow itp., w zaleznosci od potrzeb uzytkownika. Moze by¢



takze umieszczany w workach filtracyjnych, ktére sg przepuszczalne dla
roztworow, dzieki czemu mogg by¢ wykorzystywane wielokrotnie, az do
catkowitego przereagowania zwigzkoéw wapnia. Po zuzyciu tatwo je usuna¢ z
oczyszczanego roztworu. Zuzyty sorbent moze by¢ zastosowany na przyktad
jako dodatek /napetniacz, do materiatbw budowlanych, podobnie jak szlamy
papiernicze. [O. Kizinievic et al.Application of papersludge and clay in
manufacture of compositematerials: Properties and biologicalsusceptibility
Journal of Building Engineering 48 (2022) 104003,

doi.org/10.1016/j jobe.2022.104003]

Zastosowany w wynalazku kompozyt jest dobrze przepuszczalny dla
cieczy 1 bardzo efektywnie usuwa jony fluorkowe, przy czym efektywnos$¢ ta,
przy tej samej masie dodanego czynnika stracajacego fluor, jest nawet
dwukrotnie wyzsza niz w przypadku tradycyjnych materiatow stosowanych do

usuwania fluorkoéw (mielony wapien, kreda).

Wynalazek ilustrujg ponizsze przyktady

Przyktad I

520 g szlamu papierniczego pochodzacego z instalacji oczyszczania
makulatury, o wilgotnosci 18 % 1 49% zawartosci sktadnikéw organicznych w
postaci wldkien celulozowych o dhlugosci 0,1 — 10 mm, gléwnie o dhugosci
okolo 2-5 mm oraz 700 cm?® wody, wymieszano w automatycznej mieszarcedo

sporzadzania zapraw wedlug wymagan PN-EN 196-1 o pojemnosci misy 5 1



(firmy Mutliserw Morek), przy statej predkosci mieszania - 62 obr/min., az do
uzyskania jednorodnej pasty, bez widocznych aglomeratéw wildkien
celulozowych. Dodatek wody pomaga w rozbiciu aglomeratéw witoknistych
zawartych w szlamie papierniczym. Po uzyskaniu konsystencji pasty dodano
300 g wapna posodowego z klarownika o nast¢pujacej charakterystyce:
zawartos$¢ suchej masy - 34 %, pH wyciagu wodnego -9,75, zawartos¢ czesci
rozpuszczalnych — 15,1 %, zawarto§¢ Ca: rozpuszczalnego 47,3 g/kg,
catkowitego 293 g/kg, zawarto$¢ chlorkéw — 59 g/kg 1 uziarnieniu ponizej2 um

Mieszanie kontynuowano do catkowitego polagczenia si¢ komponentow.

Otrzymano kompozyt o pH wyciggu wodnego 8,86 1 zawarto$ci wapnia:
rozpuszczalnego 22,3 g/kg, catkowitego 242 .4 g/kg, 1 w ktérym stosunek wapna
posodowego do szlamu papierniczego wynosit 1:1 w przeliczeniu na sucha

mase.

Przyktad 11

Postepowano jak w przykladzie I, z tym, zemasa mokrego szlamu
papierniczego wynosita 600 g przy wilgotnosci 81 %, a masa wapna z
klarownika o wilgotnosci 64 % wynosita 111 g . Stosunek dodanego wapna
posodowego do szlamu papierniczego wynosit 0,5 :1,0 (w przeliczeniu na sucha

mase¢), a pozostate whasciwosci kompozytu byly podobne jak w przyktadzie 1.



Przyktad III

Sporzadzono mieszanke analogicznie jak w przykltadzie I, stosujac 973 g
mokrego szlamu papierniczego o wilgotnosci 62 %, ktory mieszano bez dodatku
wody, a nast¢pnie dodano 1500 g mokrego wapna z klarownika o wilgotnosci
66 % . Po wysuszeniu do wilgotnosci okoto 5 % otrzymano kompozyt o pH
wyciggu wodnego 8,7, zawarto$ci wapna: rozpuszczalnego okoto 24 g/kg,
catkowitego okoto 230 g/kg, 1 w ktérym stosunek wapna posodowego do szlamu

papierniczego wynosit 1,5:1,0 w przeliczeniu na sucha mase.

Przyktad IV

Zbadano przepuszczalnos¢ wody tak otrzymanych kompozytéw w
nast¢pujacy sposob:na perforowanym dnie tuby z plexi o $rednicy 7,1 cm 1
wysokosci 55 ¢cm, umieszczono warstwe okoto 4,0 cm kompozytu otrzymanego
wedlug przykladu 1. Wysoko$¢ warstwy ustabilizowano, ubijajac ja lekko 1
usuwajac pecherzyki powietrza, a nast¢gpnie tube napelniono woda do wysokosci
45 cm. Nastepnie mierzono zmiang wysokosci stupa wody w zaleznosci od
uptywu czasu. Na tej podstawie obliczono przepltyw wody przez warstwe
kompozytu w zaleznos$ci od czasu. Pomiar powtarzano 10-krotnie uzyskujac

Srednig przepuszczalno$é 471+/- 50 cm®/godz.

Wykonany w analogicznych warunkach pomiar przepuszczalnosci dla czystego

szlamu papiemiczego wykazal przepuszczalnos¢ 932+/-14 cm’/godz., a dla



samego wapna posodowego stosowanego w przykladzie I uzyskano wynik 79
+/- 20 ecm’/godz., z tym, ze w przypadku gdy zamiast wody zastosowano
roztwor fluorku o stezeniu 500 mg/dem® | przeptyw byl prawie o potowe

wolniejszy, a po pewnym czasie zostal zablokowany praktycznie catkowicie.
Przyklad V

Analogicznie jak w przykladzie IV wykonano pomiar przepuszczalnosci dla
kompozytu z przyktadu Il oraz z przyktadu III 1 uzyskano przepuszczalnos¢

odpowiednio: 433 +/- 13 cm?/godz. oraz 330 +/- 20 cm?/godz.

Przyktad VI

Kompozyt otrzymany wedlug przyktadu I rozprowadzono na plaskiej
powierzchni w postaci warstwy o grubosci okoto 0,5 cm 1 lekko sprasowano. Po
wysuszeniu do zawartosci wilgoci okoto 3 do 6 %, uzyskano trwala
mechanicznie plyte typu plyty pilsniowej lub kartonu grubosci okoto 3-4 mm.
Po zanurzeniu w wodzie plyta nie rozpadala sie zachowujac pierwotny ksztalt.
Analogiczne efekty uzyskano z kompozytéw otrzymanych wedtug przyktadu 111
III. Wysuszone w formie ptyty kompozyty rozdrobniono na fragmenty wielkosci
2 do 5 mm, ktére wykorzystano do badania zdolnosci wigzania jonow

fluorkowych.

Przyktad VII



Kompozyt z przyktadu I wysuszono do wilgotnosci okoto 20-30 %, a
nast¢pnie zgranulowano za pomocg dwustopniowe] granulacji opisane] w
polskim zgloszeniu P.437277, polegajacej na przetloczeniu przez granulator
slimakowy z matrycg grubosci od 8 do 25 mm, korzystnie 15 mm i otworami o
srednicy 3-8 mm, korzystnie 4-5 mm. Powstajace krotkie walce o statej srednicy
sg kierowane do bebna obrotowego wyposazonego w elementy powodujace
dalsze tamanie walcow 1 stopniowe ich przeksztalcanie w material zawierajacy
ziarna w postaci regularnych kulek lub owali o $rednicy ustalonej rozmiarem
otworéw w matrycy granulatora slimakowego. Poprzez grubo$¢ matrycy mozna
takze regulowac site $ciskajgcg, a tym samym twardo$¢ granul Otrzymane
granule charakteryzowaly si¢ duza wytrzymatosciag mechaniczng (odpornos¢ na
sciskanie powyzej 100 kN) 1 nie rozpadaly si¢ wodzie. Otrzymany granulat

wykorzystano do badania zdolnosci wigzania jondéw fluorkowych.

Przyktad VIII.

W  celu oceny efektywnosci neutralizacji  jonow  fluorkowych
przezkompozyty uformowane 1 rozdrobnione wedlug przyktadu VI,
przeprowadzono badanie, w ktéorym ilo$¢ materialu sorpcyjnego byla stata 1
wynosita 1g Nawazke zalewano 50 ml roztworu fluorku potasu o stezeniu jonow
fluorkowych 500 mg/dem?® Stezenie jondw fluorkowych okreslano za pomoca

elektrody jonoselektywnej z dodatkiem roztworu buforowego TISAB.
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W przypadku kompozytu z przykladu I po 2 godzinach z roztworu ubyto 25 %
poczatkowe] 1losci jondéw fluorkowych. Dla poréwnania techniczny weglan
wapnia (mielony, uziarnienie ok. 20 +/- 15 umw tych samych warunkach usunat

jedynie 2 % poczatkowej ilosci jondw fluorkowych.

Podobne zaleznosci stwierdzono w przypadku pozostalych kompozytow (z
przyktadu II 1 III). Gdzie pomimo formalniej mniejszej zawartosci wapnia (w
porownaniu z wapnem mielonym), efektywnos$¢ wigzania jondéw fluorkowych

przez kompozyty byta wyraznie wyzsza.

Przyktad X

Granulat kompozytu wykonany wedhug przyktadu VII (7 g) umieszczono
w kolumnie 10 mm i dlugosci 25 cm, a nastepnie przez kolumne przepuszczono
500 ml roztworu fluorku sodu o stezeniu 120 mg/l. Badano zawartos$¢ fluorkow
w odcieku po przejsciu przez kolumne (w porcjach po 50 ml) przy réznych
szybkos$ciach przeptywu - od 1.6 do 24 ml/min. Na podstawie badan ustalono,
ze sorbent zatrzymuje 3.4 -4,9 mg fluoru na 1 g sorbentu, przy czym nawet przy
maksymalnych zastosowanych szybkosciach, przeptywu efektywnos¢ wigzania

fluoru byta bardzo wysoka.



