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1. Imie¢ i nazwisko

KATARZYNA GORAZDA

2. Posiadane dyplomy i stopnie naukowe

2012

2005

2004

2001

2000

Menedzer Badan Naukowych i Prac Rozwojowych

Centrum Studiéw Podyplomowych Wyzszej Szkoty Ekonomii i Innowacji w Lublinie
Menedzerskie studia podyplomowe dla sektora B+R

Kierunek: Menedzer Badan Naukowych i Prac Rozwojowych

Promotor: Dr Joanna Machnik-Stomka

Studium Pedagogiczne dla asystentow
Politechnika Krakowska im. Tadeusza Kos$ciuszki, Centrum Pedagogiki i Psychologii

Doktor nauk technicznych, specjalno$¢ technologia nieorganiczna

Miedzynarodowe Studium Doktoranckie Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni
Polskiej Akademii Nauk i Wydziatu Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki
Krakowskiej

Temat pracy: Badania nad odzyskiem fosforu z osadow powstatych w wyniku
symultanicznego oczyszczania $ciekdw komunalnych z uzyciem siarczanu(VI) zelaza(III),
jako czynnika stracajacego zwigzki fosforu.

Promotor: Prof. dr hab. inz. Zygmunt Kowalski, prof.zw.PK

Obrona pracy: 09.2004

Asystent jakoSci, audytor wewnetrzny

Studia Podyplomowe - ,,Migdzynarodowy System Zapewniania Jako$ci w Zaktadach
Przemystowych wg Norm ISO 9000 oraz Zarzadzanie Srodowiskowe — ISO 140007,
Politechnika Krakowska im. Tadeusza Kos$ciuszki Centrum Szkolenia

1 Organizacji Systemow Jakosci i Polskie Centrum Badan i Certyfikacji

Mgr inz. chemii

Politechnika Krakowska im. Tadeusza Kosciuszki,

Wydziat Inzynierii i Technologii Chemiczne;j

Kierunek: Technologia Chemiczna,

Specjalnos¢: Technologia Nieorganiczna;

Temat pracy: ,,Okreslenie wpltywu temperatury na stabilno$¢ wybranego etryngitu w
nasyconej parze wodnej”

Promotor: dr inz. Adam Kozak

Obrona pracy: 06.2000

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

2008 — obecnie Adiunkt naukowo-dydaktyczny

2004 — 2008

Politechnika Krakowska im. Tadeusza Kos$ciuszki, Instytut Chemii i
Technologii Nieprganicznej , Katedra Technologii Chemicznej i
Biotechnologii Srodowiska

Asystent naukowo-dydaktyczny

Politechnika Krakowska im. Tadeusza Kosciuszki, Instytut Chemii i
Technologii Nieorganicznej, Katedra Technologii Chemicznej i
Biotechnologii Srodowiska
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3.1. Informacje o zdobytym do$wiadczeniu w Polsce i za granica

11.2017
04.2016

2015

02.2014

12.2013

09-12.2013

09-11.2013

09.2013

05.2013

05.2013

04-06.2013

03.2013

03.2013

01.2013

09-12.2012

05-07.2012

02-05.2012

11.2011-01.2012

12.2011

Commercialization Boot Camp, szkolenie, Centrum Transferu Technologii PK
Szkolenie POWER - ogloszone nabory - kompetencje zamawiane i nowe
programy, Centrum Transferu Technologii PK

Kurs ,,Zaawansowany techniczny jezyk angielski“ w ramach projektu .,
Politechnika XXI wieku - program rozwojowy Politechniki Krakowskiej -
najwyzszej jakosci dydaktyka dla przysztych polskich inzynierow*

Szkolenie ” Zostan Ekspertem oceniajacym wnioski do Horyzontu 20207,

Centrum Transferu Technologii PK

Szkolenie i wyjazd studyjny ” Nowe techniki oceny i prognozowania zmian jakosci
wod w jeziorach”, Szwajcaria, Politechnika Krakowksa

Staz naukowy, Uniwersytet Westminster w Londynie, Faculty of Science and
Technology, 115 New Cavendish Street, London, w ramach projektu ,,
Politechnika XXI wieku - program rozwojowy Politechniki Krakowskiej -
najwyzszej jakosci dydaktyka dla przysztych polskich inzynieréw*

Staz naukowo-technologiczny, Parafarmnat Sp z o.0., ul. Skarzynskiego 5/6, 31-
866 Krakow, w ramach projektu ,,SPiN — Skuteczny Przedsigbiorca i Naukowiec”,
staz zadaniowy

,» Warsztaty Medialne i Akademicki J. Angielski”, Polski Osrodek Naukowy
Uniwersytetu Jagiellonskiego w Londynie

Szkolenie ,, Obstuga oprogramowania wewnetrznego systemu zapewniania jakosci
ksztalcenia na PK”, Politechnika Krakowska

Szkolenie ,, Struktura wewnetrznego systemu zapewniania jakosci ksztatcenia na
PK?”, Politechnika Krakowska

Cykl szkolen w ramach projektu pt.: ,,SPiN — Skuteczny Przedsigbiorca i
Naukowiec” Centrum Transferu Technologii Medycznych Park Technologiczny
Sp. z 0.0,

Warsztaty dotyczace pilotazowego konkursu ERA Chairs - 7 program ramowy,
Centrum Transferu Technologii PK

Szkolenie ” Zapewnienie i doskonalenie jakosci ksztalcenia”, Politechnika
Krakowska

Szkolenie i wyjazd studyjny ,,Nowe Systemy zagospodarowania i recyklingu
odpadow statych w duzych i §rednich aglomeracjach, Szwecja

Kurs ,,Zaawansowany techniczny jezyk angielski“ w ramach projektu ,,
Politechnika XXI wieku - program rozwojowy Politechniki Krakowskiej -
najwyzszej jakosci dydaktyka dla przysztych polskich inzynieréw*

Staz naukowy, Uniwersytet Westminster w Londynie, School of Life Science,
115 New Cavendish Street, London, w ramach projektu ,,Politechnika XXI
wieku - program rozwojowy Politechniki Krakowskiej - najwyzszej jakosci
dydaktyka dla przysztych polskich inzynierow*

Staz naukowo-techniczny, Arcelor Mittal Poland S.A., Koksownia Krakow, w
ramach projektu ,,Wzmocnienie przedsigbiorczo$ci oraz $wiadomos$ci w zakresie
wspoOlpracy nauka-biznes wérod matopolskich pracownikéw naukowych sposobem
na wzrost innowacyjnosci i konkurencyjnosci matopolskich firm”, staz zadaniowy
Szkolenie z zakresu przedsigbiorczosci organizowane przez Centrum Szkolenia i
Organizacji Systemow Jakosci Politechniki Krakowskiej wraz z Europoint,
uzyskanie certyfikatu Nr 71/01/12

Szkolenie ,, Minimalizacja osadow $ciekowych- nowe technologie®, Politechnika
Krakowska

09.2005 — 12.2005 Staz technologiczno-naukowy, Tarnowskie Wodociagi S.A.

03.2005- 06.2005 Staz technologiczno-naukowy Tarnowskie Wodociagi S.A.

11.2004- 02.2005 Staz technologiczno-naukowy Zaktady Chemiczne WIZOW S.A.
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4. Wskazanie osiggniecia naukowego stanowiacego podstawe postepowania habilitacyjnego
Osiggnieciem naukowym wynikajacym z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach naukowych i tytule naukowym w zakresie sztuki (Dz.
U. 2016 1. poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 1. poz. 1311) jest jednotematyczny cykl publikacji
naukowych.
a) tytul osiggnigcia naukowego:

CZYSTSZE INNOWACJE W WYTWARZANIU SOLI FOSFOROWYCH

b) wykaz jednotematycznych artykutow naukowych stanowiacych podstawe postepowania
habilitacyjnego
Na cykl jednotematyczny sktada si¢ 27 publikacji naukowych, ktére zostaly opublikowane w
latach 2005-2018, po uzyskaniu stopnia naukowego doktora. Sumaryczny wspolczynnik wptywu
(IF) cyklu publikacji w roku ich wydania wynosi 24,663 natomiast zgodnie z punktacjag MNiSzW
zarok 2016 caty cykl stanowi 522 punktow.
W 20 pozycjach méj udzial autorski wynosi powyzej 50%. W 16 pozycjach jestem glownym
autorem i autorem do korespondencji.

Tabela 1. Wykaz artykutéw naukowych stanowiacych podstawe postepowania habilitacyjnego

IF @ Punktacja
PUBLIKACJA WKLAD MNiSzW

P. autor/autorzy, tytut/tytuty publikacji, rok wydania, nazwa wydawnictwa WL . AUTORSKI
- o . - wydania 2016

K. Gorazda™, Z. Kowalski, Z. Wzorek, M.Goéralczk, J.Kulczycka,
The recovery of phosphorus compounds from post-neutralization
sludge, Book of Proceedings International Workshop in
“Geoenvironment and Geotechnics”, 2005, s. 247-254.

M. Banach, Z. Wzorek, K. Gorazda, Otrzymywanie tripolifosforanu
3H |sodu o podwyzszonym ci¢zarze nasypowym metodg chemiczng, 2009, 0,332 25% 15
Przemyst Chemiczny 88(4), s. 370-374.

K. Gorazda™<, M. Banach, A. Makara, Z. Wzorek, Increasing the bulk
4H |density of STPP-influence of process parameters, 2011, 0,337 55% 15
Polish Journal of Chemical Technology, 13(2), s. 40-45.
K. Gorazda™<, M. Banach, A. Makara, Z. Wzorek, Zwickszanie
SH |gesto$ci nasypowej tripolifosforanu sodu metoda chemiczna, 2010, 0,332 60% 15
Przemyst Chemiczny 89(4), s. 356-358.
K. Gorazda™<, M. Banach, A. Makara, Z. Wzorek, Metody
6H |zwickszania gestosci nasypowej tripolifosforanu sodu, 2011, 0,414 60% 15
Przemyst Chemiczny 90(7),s. 1321-1324.
K. Gorazda™~, Z. Wzorek, R. Kijkowska, A. Makara, M. Banach,
7H Koncepcja wytwarzania tripolifosforanu sodu o podwyzszonej gestosci
nasypowej jako przyktad czystszej produkcji, 2016,
Przemyst Chemiczny 95(10), s. 1866-1871.
M. Banach, Z. Wzorek, K. Gorazda, Wptyw parametrow procesow
8H |wytwarzania tripolifosforanu sodu na jego gesto$¢ nasypowa, 2010, 0,332 25% 15
Przemyst Chemiczny 89(4), s. 286-288.
M. Banach, Z. Wzorek, K. Gorazda, Statystyczna analiza wynikow
badan otrzymywania trojpolifosforanu sodu o podwyzszonej ggstosci
nasypowej, 2010,
Przemyst Chemiczny 89(4), s. 282-285.
M. Banach, Z. Kowalski, K. Gorazda, A. Makara, Koncepcja
Technologiczna otrzymywania tripolifosforanu sodu o kontrolowanej
gestosci nasypowej, 2011,
Przemyst Chemiczny 90(5), s. 681-684.
M. Banach, K. Gorazda, J. Pulit, Two-stage method of obtaining high
bulk density sodium tripolyphosphate: Design and mechanism of
process, 2014,
Chemical Engineering Research and Design, 92(6), s. 1064-1078.
R. Kijkowska, Z. Kowalski, D. Pawtowska-Kozinska, Z. Wzorek,
K. Gorazda, Effect of impurities (Fe** and AI**) on temperature of
12H |sodium tripoliphosphate formation and polymorphic transformation, 1,749 55% 35
2007,
Industrial and Engineering Chemistry Research, 46, s. 6401-6407.
R. Kijkowska, Z. Kowalski, D. Pawlowska-Kozinska, Z. Wzorek,
K. Gorazda, Effect of purification from sulphates on phase

1H 0 80% 3

0,367 70% 15

9H 0,332 25% 15

10H 0,414 20% 15

11H 1,927 40% 30

13H 0,669 55% 15
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composition of sodium tripoliphosphate obtained from wet-process
phosphoric acid derived from Kola Apatite, 2007,
Phosphorus, Sulphur and Silicon, 182, s. 2667-2683.

14H

K. Gorazda”~ Z. Kowalski, A. K. Nowak, Z. Wzorek,

K. Krupa-Zuczek: Odpady — alternatywa surowcowa dla przemystu
fosforowego, 2013,
Przemyst Chemiczny , 92(5), s. 761-766.

0,344

52%

15

15H

K. Gorazda™ Z. Wzorek, K. Krupa-Zuczek, A. K. Nowak,
Wytwarzanie tripolifosforanu sodu (TPFS) z surowcow
alternatywnych. Przyktad realizacji zalozen ekonomii cyrkulacyjnej,
Przemyst Chemiczny , 96/3 (2017), s. 539-542.

0,367

80%

15

16H

M. Smol, J. Kulczycka, A. Henclik, K. Gorazda, Z. Wzorek,

The possible use of sewage sludge ash in the construction industry as a
way towards a circular economy*, 2015,

Journal of Cleaner Production, 95, s.45-54.

3,59

30%

40

17H

K. Gorazda™~, Z. Kowalski, Z. Wzorek, From sewage sludge ash to
calcium phosphate fertilizers, 2012,
Polish Journal of Chemical Technology, 14 (3), s. 54-58.

0,444

90%

15

18H

K. Gorazda“~, Z. Wzorek, A. K. Nowak, B. Tarko, Odzysk fosforu z
popiotow ze spalenia osadow $ciekowych- analiza potencjatu
surowcowego,

Gospodarka odpadami komunalnymi, Wydawnictwo Politechniki
Koszalinskiej, Tom IX, s. 305-319.

80%

10

19H

K. Gorazda™~, Z. Wzorek, A. K. Nowak, B. Tarko, J. Kulczycka, A.
Henclik, Phosphorus cycle- possibilities for its rebuilding, 2013,
Acta Biochimica Polonica , 60(4), s. 725-730.

1,185

51%

15

20H

B. Tarko, K. Gorazda, Z. Wzorek, A. K. Nowak, Z. Kowalski,

J. Kulczycka, A. Henclik, Ekstrakcja fosforu z popiotéw
przemystowych po termicznej utylizacji osadow Sciekowych, 2014,
Przemyst Chemiczny 93(6), s.1041-1044.

0,344

25%

15

21H

K. Gorazda™<, Z. Wzorek, A.K. Nowak, B. Tarko, J. Kulczycka,
A. Henclik, Phosphorus recovery from sewage sludge ash,
Proceedings 5th International Conference on Engineering for Waste
and Biomas Valorisation, 25-28.08.2014, Rio De Janerio, Brazylia.

51%

14

22H

K. Gorazda™, B. Tarko, Z. Wzorek, A. K. Nowak, J. Kulczycka,
A. Henclik, Characteristic of wet method of phosphorus recovery from
polish sewage sludge ash with nitric acid, 2016,

Open Chemistry, 14, s. 37- 45.

1,027

51%

20

23H

K. Gorazda™~ B. Tarko, Z. Wzorek, Instalacja do§wiadczalna do
odzysku fosforu z popiotdow po spaleniu osadow sciekowych. Dobor
warunkow przemycia pozostatosci po ekstrakcji, 2016,

Przemyst Chemiczny 95(10), s. 1872-1874.

0,367

51 %

15

24H

K. Gorazda”<, B. Tarko, Z. Wzorek , H. Kominko, A. K. Nowak,

J. Kulczycka, A. Henclik, M. Smol, Fertilisers production from ashes
after sewage sludge combustion -strategy towards sustainable
development, 2017,

Environmental Research, 154(2017), s. 171-180.

3,088

51%

40

25H

K. Gorazda”=, B. Tarko, S. Werle Z. Wzorek, Sewage sludge as a fuel
and raw material for phosphorus recovery: combined process of]
gasification and P extraction, 2018,

Waste Management, 73 (2018), s. 404—415.

4,030

51%

40

26H

R. Kijkowska, Z. Kowalski, D. Pawtowska-Kozinska, Z. Wzorek,
K. Gorazda, Tripolyphosphate made from Wet-process Phosphoric
Acid with the use of a rotary kiln, 2008,

Industrial & Engineering Chemistry Research, 47, s. 6821-6827.

1,895

60%

35

27H

K. Gorazda™, Z. Kowalski, R. Kijkowska, D. Pawtowska-Kozinska,
Z. Wzorek, M. Banach, A. K. Nowak, Dry single-stage method of
sodium tripolyphosphate production —technological and economic
assessment, 2014,

Polish Journal of Chemical Technology, 16(1), s.41-44.

0,444

70%

15

28H

Z. Kowalski, R. Kijkowska, K. Gorazda, Z. Wzorek, A. K. Nowak,
Analysis of sodium tripolyphosphate production process with a
cumulative calculation method, 2010,

Polish Journal of Chemical Technology, 12(4), s. 22-25.

0,333

55%

15

lacznie

24,663

53%

522

IF cyklu publikacji w roku 2017

28,519

*w oparciu o Journal Citation Report, 04.2018
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Oswiadczenia wspotautorow publikacji wraz z okre$leniem indywidualnego wkladu kazdego z nich w
powstanie poszczegolnych prac znajdujg si¢ w zalgczniku nr 5.

¢) omowienie celu naukowego oraz najwazniejszych wynikow i osiagnie¢ zawartych w w/w
pracach wraz z omoéwieniem ich ewentualnego wykorzystania.

1. Wprowadzenie
Szybki wzrost dziatalnosci cztowieka, od czaséw rewolucji przemystowej sprawil, ze

ogromne ilosci zasobow nieodnawialnych i energii zostaly wykorzystane w krotkim czasie. Masowa
konsumpcja i zwigkszona produkcja nie pozostaty bez wptywu na ekologie i zasoby nieodnawialne,
jak rowniez staty si¢ przyczyng problemow srodowiskowych, na skutek zanieczyszczenia atmosfery,
hydrosfery i litosfery. Jedng z mozliwosci zmniejszenia obcigzenia dla Srodowiska produkcji
przemystowej, obok wilasciwego zarzadzania, redukcji zanieczyszczen u zrodia ich powstawania,
recyklingu odpadéow czy wykorzystania surowcow odnawialnych sa Czystsze Innowacje
technologiczne (CI).

Czystsze innowacje realizuja koncepcje zrownowazonego rozwoju taczaca w sobie dziatania
na wielu plaszczyznach, tj. ptaszczyznie ekologicznej, technicznej, ekonomicznej, spotecznej i
politycznej. Plaszczyzna techniczna uwazana jest jednak za najistotniejsza, ze wzgledu na
minimalizacje  strat w S$rodowisku poprzez ingerencje w istote wykorzystywanego procesu
technologicznego dzigki osiggnieciom nauk technicznych [1]. Strategia realizujaca t¢ koncepcje,
zmierzajacg do zwigkszenia efektywnosci produkcji i ustug oraz redukcji ryzyka dla ludzi i
srodowiska przyrodniczego jest Czysta Produkcja (CP). Dzigki zastosowaniu procedury minimalizacji
odpadow, odpowiedniego =zarzadzania organizacja produkcji oraz stosowania nowoczesnych
czystszych technologii, pozwala ona na osiggnigcie wyzszego poziomu rozwoju ekologicznego, jak
rowniez sposobu uzytkowania produktow [2]. Czystsze technologie natomiast sg najbardziej istotnym
czynnikiem gospodarczym rozwoju przemystu i odgrywajg gtowna role w idei CP, stajgc si¢ waznymi
elementami strategii firmy do osiagniecia konkurencyjnej pozycji na rynku [3].

Wedtug Japonskiego Miedzynarodowego Centrum Transferu Technologii Srodowiskowych
(ICETT), Czystsza Technologia jest to proces wytworczy, ktory przez jego charakter zmniejsza emisje
i produkcje odpadow, zwigksza jakos¢ produktu, maksymalizuje wykorzystanie surowcoéw i energii
oraz innych komponentow wprowadzanych do procesu. Czystsza Technologia jest uwazana za
podzbiodr dziatan Czystszej Produkcji z naciskiem na rzeczywisty proces produkcji i uwzglednia
wdrozenie lepszych systemow produkcji w celu zminimalizowania szkéd dla $rodowiska
i maksymalizacji jej efektywnosci z wielu lub wszystkich wejs¢ procesowych.

Czystsze Technologie sa rowniez czescia Technologii Srodowiskowych (environmental
technologies-ET), ktorych rynek szacowany jest na 478 miliardow euro [4]. ET to termin zawierajacy
cztery rozne kategorie: technologie pomiarowe, technologie oczyszczania, czystsze i1 czyste
technologie roznigce si¢ efektywnos$cia ekologiczna. Niemniej jednak, niektorzy analitycy uwazaja, ze
Czystsze Technologie wydaja si¢ by¢ bardziej odpowiednim terminem, jako ze Czyste Technologie
praktycznie nie istnieja. Niektore metody produkcji w przemysle chemicznym, najnowsze
przemystowe procesy konwersji w oparciu o metody stosowane w biotechnologii sg klasyfikowane
jako czyste technologie [5]. Emisje osiagaja zerowy poziom tylko dla kilku waznych parametrow,
podczas gdy pozostale wykazuja jedynie emisj¢ dopuszczalng. Mimo rozwoju i funkcjonowania
terminu Czyste Technologie, wedlug autoréw wydaje si¢ on by¢ utopijny z perspektywy
termodynamicznej i wyznacza jedynie potencjalny punkt, do ktérego nalezy dazy¢, a celem dziatania
jest maksymalne zblizenie si¢ do niego [6].

Czystsze Technologie majg swdj udziat w postepie i sg niezbednym krokiem i wyzwaniem dla
przemystu. Teoretycznie sg wybierane, poniewaz sg przyjazne dla $rodowiska, jednak w praktyce
obserwuje si¢, ze wybor ten jest okreSlony rowniez przez ekonomiczne i techniczne czynniki
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strategiczne, ktore nie zawsze sg wyraznie zwigzane ze Srodowiskiem. Jednym z najwazniejszych
problemow, ktore staja na drodze wdrozenia czystszych technologii jest znalezienie i skonfigurowanie
technologii odpowiednej dla konkretnego przypadku oraz pomoc na poziomie krajowym
1 migdzynarodowym.

Czystsze Technologie zakladaja trzy poziomy dziatania, ktore moga by¢ dobierane
indywidualnie w celu poprawy procesu produkcyjnego:

- optymalizacja istniejacego procesu technologicznego,
- modyfikacja procesu technologicznego,
- zmiana procesu technologicznego.

W celu lepszego zrozumienia procesu technologicznego, konieczne jest pozyskiwanie danych,
ktoére pozwolg na ustalenie bilanséw materialowych oraz energetycznych, jak réwniez zrozumienie
mechanizmoéw proceséw chemicznych. Dlatego tez optymalizacja jest pierwszym etapem wdrozenia
czystszych technologii, pozwalajacym na kontrole i uzyskanie oszczednosci w strumieniach
przeptywu materii, energii i surowcoOw. Optymalizacja procesOw ma pewne ograniczenia w poprawie
zarzadzania procesami technologicznymi, stad tez koniecznym moze by¢ modyfikowanie procesow
w sposob nie zaktdcajacy produkceji i jakosci produktow. Podstawowy proces pozostaje niezmieniony,
znaczace modyfikacje sa przeprowadzane przed, a przede wszystkim po gldownym procesie.
Te modyfikacje moga by¢ realizowane jako recykling, odzyskiwanie lub regeneracja strumieni
odpadowych, czy tez wykorzystanie odpadow jako surowcow wtornych. Inwestycje takie wymagaé
mogg znacznych nakladéw finansowych, w zaleznosci od wielko$ci obiektu, ale koszty operacyjne sa
niwelowane przez oszczgdno$ci przy zakupie surowcoOw pierwotnych, obrot surowcami wtérnymi czy
waloryzowanie odpadéw. Ponadto recyrkulacja wewnatrz procesowa strumieni $Sciekdw rowniez
przyczynia si¢ do zmniejszenia optat oraz zamkniecia bilanséw obiegdw poszczegoélnych substanciji.
Zmiana istniejacego procesu moze by¢ wynikiem dwoch wcezesniej omdéwionych metod. Jest to
rozwigzanie warunkujace najlepsze efekty i wykorzystuje badania podstawowe oraz te z zakresu
technologii. Wymaga jednoczesnie mozliwosci korzystania z zasobdéw ludzkich, dostgpnych technik,
finansow oraz musi jej towarzyszy¢ zwickszenie rentowno$ci danego zaktadu [7].

Wyboru, ktore dziatanie nalezy wdrozy¢, dokonuje si¢ biorgc pod uwage kilka czynnikow,
takich jak:

- ograniczenia srodowiskowe (poziom redukcji zanieczyszczen, regulacje prawne),

- ograniczenia ekonomiczne (inwestycje, czas zwrotu, koszty eksploatacji, itp.),

- strategia marketingowa,

- warunki pracy,

- marka i jej wizerunek (produkt lub firma),

- regulowane ograniczenia inne niz Srodowiskowe.

Niewatpliwymi korzysciami wynikajacymi z zastosowania czystszych technologii sa: ochrona
srodowiska, polepszenie warunkéw pracy, oszczgdno$¢ surowcOw i1 energii, polepszenie jakosci
produktow, wzrost produktywnosci i rentownosci, a co za tym idzie - konkurencyjnosci.

W literaturze pojawiaja si¢ doniesienia, ze pojecie Czystszych Technologii jest mylace [8].
Do wymienianych powodéw nalezy fakt, ze nie jest to uniwersalna klasa technologii, stad bardziej
prawidlowym okre$leniem prowadzonych dzialan powinny by¢ Czystsze Innowacje. Termin
Czystsze Technologie zréwnuje rozne przypadki innowacji z odmiennymi motywami oraz efektami, a
dzieki tej dwuznacznosci jest jak ,,czarna skrzynka” przypisujaca intencje srodowiskowe tam gdzie ich
brak. Jak wynika z analiz przypadkéw, ulepszenia w zakresie ochrony $rodowiska sg czeSciej
niezamierzonymi skutkami ubocznymi innowacji wprowadzonych do procesu technologicznego,
zapoczatkowanego z innych przyczyn niz Ssrodowiskowe. Termin moze by¢ zbyt tatwo wykorzystany
do wuzasadnienia wprowadzenia ulepszen procesowych nie wystarczajagcych do ograniczenia
zanieczyszczenia Srodowiska. Czystsze technologie niekoniecznie oferujg korzysci ekonomiczne, jak
to jest zazwyczaj przyjmowane [9]. Brak osiagnigcia zysku ekonomicznego czgsto daje uzasadnienie
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postawieniu przestanek ekologicznych ponad kosztami ekonomicznymi. W rzeczywisto$ci tak
ambitne podejscie do czystszych innowacji jest mato prawdopodobne bez presji regulacji prawnych.
Proponuje si¢ nowy model do zrozumienia wymiaru Srodowiskowego rdzeniowych innowacji
technologicznych. Mozna to osiagna¢ przez bardziej doktadne rozroéznienie migdzy technologia
ainnowacja oraz analizowanie intencji iwynikow jako odrebnych zjawisk w innowacjach
procesowych w poréwnaniu z innowacjami “’konca rury”.

Niezaleznie od terminu jakim si¢ postuzymy, Czystsze Technologie czy tez Czystsze
Innowacje, jako narzedzie w realizacji celow zrownowazonego rozwoju znajduja one uzasadnienie
1 poparcie we wszystkich dokumentach Unii Europejskiej dotyczacych rozwoju przemystu na szczeblu
unijnym, narodowym, branzowym, regionalnym czy lokalnym [10]. Ponadto w dokumencie
»Zrownowazony rozwdj — w kierunku gospodarki efektywnie korzystajacej z zasobow, bardziej
przyjaznej dla Srodowiska i bardziej konkurencyjnej” podkreslono, ze zrownowazony rozwoj oznacza
wykorzystanie pozycji Europy do opracowania nowych, przyjaznych dla srodowiska technologii
imetod produkcji dla budowy bardziej konkurencyjnej gospodarki niskoemisyjnej, ktora bedzie
korzysta¢ z zasobow w sposob racjonalny i oszczedny [11].

Dziatania takie proponowane sg rowniez w zatozeniach gospodarki o obiegu zamknigtym,
majacej zwickszac globalng konkurencyjnosé¢, wspiera¢ zrbwnowazony wzrost gospodarczy i tworzy¢
nowe miejsca pracy w Europie [12]. Gospodarka w obiegu zamknietym zaktada, ze zasoby naturalne
wykorzystywane sa w bardziej zrbwnowazony sposob, a jej celem jest maksymalizowanie warto$ci
dodanej na kazdym etapie cyklu zycia produktow. Zgodnie z przyjetym przez Komisje Europejska
dokumentem z dnia 2 grudnia 2015 r. promowane bedzie ponowne uzycie i symbioza przemystowa,
tj. przemiany produktu ubocznego lub odpadow jednej branzy przemystu w surowiec dla innej branzy.
Recyrkulacja i przetwarzanie odpadow oraz wykorzystanych produktéw ma umozliwi¢ oszczgdno$¢
energii z jednoczesnym zmniejszeniem wykorzystania zasobow naturalnych oraz obnizeniem ilo$ci
sktadowanych odpadow. Podobnie program ,,zero odpadoéw dla Europy” podkresla, ze trwaly wzrost
gospodarczy jest mozliwy poprzez realizacje zatozen gospodarki o bardziej zamknietym obiegu
[13, 14].

Zasady zréwnowazonego rozwoju i ekonomii cyrkulacyjnej sa szczegélnie istotne dla
przemystu fosforowego, ktory boryka sie ze znacznymi problemami surowcowymi, energochlonno$cia
oraz negatywnym wptywem na $rodowisko.

1.1. Charakterystyka przemyshu fosforowego i identyfikacja najwazniejszych probleméw

Przemyst zwigzkéw fosforu jest czgscig produkeji chemicznej, ktora obecnie w UE stanowi
16,7% udzialu w rynku $wiatowym i szacowana jest na 3156 miliardow euro [15]. Niemcy w rynku
europejskim posiadaja najwigkszy, bo az 28,4% udzial, ktorym wyprzedzaja Francje (14,9%),
Wilochy (9,6%) i Holandi¢ (9,6%). W 2013 roku te cztery kraje stanowily tgcznie 62,6% sprzedazy
chemikaliow w UE, o wartos$ci 329,7 miliardow euro. Pozostale 21 panstw czlonkowskich UE posiada
16,4 procent udziatu w sprzedazy chemikaliow w 2013 roku, o wartosci 86,2 miliardow euro, z czego
prawie potowa nalezy do czterech krajow - Polski, Austrii, Szwecji 1 Finlandii. Wartym podkreslenia
jest fakt, ze wérod naymtodszych cztonkow UE Polska jest wiodagcym producentem chemikaliow.

Fosfor i jego pochodne znajduja zastosowanie w roznych gateziach przemystu, takich jak
produkcja nawozéw, kwasu fosforowego, polproduktow chemicznych, baterii, $rodkow
zmniejszajacych palno$é, uzdatnianie wody czy wytwarzanie detergentow. Najbardziej powszechnie
stosowane zwiazki fosforu to fosforany nawozowe, paszowe, spozywcze i przemystowe oraz kwas
fosforowy(V).

Przemyst fosforowy na $wiecie to wiodace firmy: OCP Sa, Prayon Group, Innophos
Holding Inc., PhosAgro, Yuntianhua Group Co. Ltd, EuroChem, Cf Industries Holdings Inc, United
Phosphorus Limited, Jordan Phosphate Mines Company, Chemische Fabrik Budenheim KG, Solvay-
Rhodia, Ojsc Phosagro AG, czy Yara International. Zgodnie z danymi z dnia 08.05.2015, §wiatowy




ZALACZNIK NR 2
AUTOREFERAT
KATARZYNA GORAZDA WHTCH

rynek fosforu zanotuje wysoki wzrost (3,44%) ze wzgledu na wzrost gospodarczy na rynkach
wschodzacych powodujacy wzrost popytu. Jego wartos¢ w 2019 roku szacowana jest na 73217,55 min
dolaréw. Gltéwnym bodzcem wzrostu bedzie rosnace zapotrzebowanie rolnicze w celu zaspokojenia
potrzeb zywnos$ciowych rosngcej populacji oraz rosnacy popyt na uzdatnianie wody [16].

Zgodnie z raportem [17] USA, Chiny i Wietnam, zaliczane s3g do najwigkszych producentéw
fosforu i jego pochodnych. Obecnie, Azja i kraje pacyfiku dominujg na rynku fosforu, a popyt na jego
pochodne jest rowniez postrzegany jako bardzo wysoki, poniewaz nie jest jeszcze regulowany
rygorystycznymi przepisami ochrony $rodowiska. Indie i Chiny wykazuja najwicksze
zapotrzebowanie na zwigzki fosforu w tym regionie. Same Chiny sg najwickszym producentem jak
i konsumentem zwiazkéw fosforu na Swiecie. Drugim, co do wielkosci regionem duzego
zapotrzebowania na zwiazki fosforu jest USA, gdzie sa one gltéwnie zuzywane przez przemyst
chemiczny, produkcj¢ uniepalniaczy oraz do wytwarzania chemikaliow. Na rynku tym prognozowany
jest wzrost 0 3,66%, a szacunki mowig o jego wartosci w 2019 roku na poziomie 41382,56 mln USD.
Gloéwnymi czynnikami sa: ogromny potencjat konsumpcji, rosngce moce produkcyjne, konkurencyjne
koszty produkcji i wysokie tempo wzrostu gospodarczego.

Raport [18] szacuje wielko$¢ europejskiego rynku fosforowego na 8244,29 mln USD w 2019
r., przy perspektywie wzrostu o 2,59% w stosunku do roku 2014. Europa jest drugim, co do wielkosci,
rynkiem, z 24% udzialem w catkowitych przychodach z produkcji kwasu fosforowego w 2013 roku.
Kazphosphate jest jednym z najwigkszych eksporterow zwiazkow fosforu na §wiecie, a jego eksport
skierowany jest przede wszystkim do Europy, w ktérej Wielka Brytania i Niemcy importuja wigksza
czgs¢. Uczestnikami rynku europejskiego sa takie firmy jak: Solvay-Rhodia (Francja),
ChemischeFabrikBudenheim KG (Niemcy), Lanxess AG (Niemcy), Eurochem (Rosja), PhosAgro
(Rosja), Acron (Rosja), ItalmatchChemcials (Wtochy) i grupa Prayon (Belgia).

Przedmiotem obrotu rynkowego w przemysle fosforowym w Polsce sa: odmiany fosforytow
(27-36% P,0s), apatyty i guano oraz zwigzki chemiczne, fosfor czerwony, kwas fosforowy(V)
techniczny 75% 1 85%, nawozowy fosforan(V) amonu (52%P,0s), pastewny fosforan(V) wapnia
(18,5% P,0s), fosforany sodowe, superfosfat potrdjny, tlenek fosforu techniczny, siarczek fosforu
techniczny, chlorek fosforu techniczny [19]. Przemyst fosforowy skupia si¢ w jednej z najwigkszych
grup kapitatowych i mniejszych spotkach. Nalezg do niego Grupa Kapitatlowa Azoty, w sklad ktorej
wchodza: Grupa Azoty S.A., Grupa Azoty Pulawy , Grupa Azoty Kedzierzyn, Grupa Azoty Police,
Grupa Azoty ATT Polymers GmbH, Grupa Azoty Siarkopol. Stala si¢ ona najwigksza grupa w branzy
chemicznej w Polsce i catej Europie Srodkowo-Wschodniej. W 1 kwartale 2016 roku przychody ze
sprzedazy w segmencie Nawozy-Agro wyniosty 1,576201 tys. zt i stanowily 63,7% catkowitych
przychodow ze sprzedazy Grupy Azoty. Nalezy podkresli¢, ze 75,5% sprzedazy to rynek krajowy.
Druga duza spotka gieldowsa jest CIECH S.A.. Do tej grupy kapitatowej nalezat zaktad w Alwerni
produkujacy kwas fosforowy metoda termiczng, sole fosforowe techniczne i spozywcze oraz nawozy.
Zaktad ten nalezy obecnie do Alwernia Invest Sp z 0.0., spotki celowej nalezacej do migdzynarodowej
grupy Kermas.

Analizujac przemysl fosforowy pod katem zalozen zréwnowazonego rozwoju nalezy
zwrocié szczegolng uwage na zastosowanie do produkcji surowcéow nieodnawialnych, negatywny
wplyw na S$rodowisko wytwarzanych odpadéw stalych oraz cieklych, jak réwniez
energochlonno$¢ stosowanych procesow.

Zapotrzebowanie w Polsce na surowce fosforowe pokrywane jest w calo$ci importem
koncentratu fosforytow 32-33%P,0s, ktory w 2013 roku wyniost 949 000 ton (308 000 ton P>Os) 1 w
wigkszo$ci pochodzit z Algierii (369 tys. ton), Maroka (146 tys. ton), Egiptu (141 tys. ton) i Syrii (107
tys. ton). W 2013 roku Grupa Azoty zakupila 2 zloza fosforytéw w Senegalu, pokrywajac czesé
swojego zapotrzebowania surowcowego. Polska importuje réwniez fosfor pierwiastkowy (bialy)
z Kazachstanu (25 tys. ton w 2013) na potrzeby produkcji kwasu fosforowego termicznego [19].
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Surowce fosforowe naleza do grupy surowcoOw nieodnawialnych i jeszcze do niedawna
szacowano, iz zapotrzebowanie na rude¢ fosforowa bedzie wyzsze, niz ilos¢ wydobywanego surowca
juz w latach 2030-2033 [20,21]. Kolejne raporty przyniosty korekte: rzeczywista ilo$¢ rezerw ztoz
fosforowych pozwoli na ich ciagla eksploatacje jeszcze przez 300-400 lat, pod warunkiem wydobycia
rud o mniejszej koncentracji gléwnego sktadnika, wiekszym stopniu zanieczyszczenia i w miejscach
wymagajacych bardziej zaawansowanych technologii [22,23]. Konsekwencja tej sytuacji bedzie
stopniowy wzrost ceny surowca, wynoszacej 115 USD za tong w pierwszym kwartale 2016 [24].
Najwiecej surowca wydobywa si¢ obecnie w Chinach (100 mln ton) oraz Maroku (30 mln ton).
Jednak to Maroko posiada az 75% $wiatowych rezerw surowcow fosforowych. Analizujac tzw.
statystyczny czas zycia zasobow, wyrazany jako stosunek rezerw do biezacej produkcji, nalezy
spodziewa¢ si¢ dalszych zmian, gdyz wskaznik ten dla Chin wynosi jedynie 37 lat, natomiast dla
Maroka i Sahary Zachodniej az 1667 lat [25,26]. Nawet niewielkie zmiany dotyczace polityki
eksportowej na rynku surowcowym maja znaczacy wplyw na cene tego surowca, co potwierdza
przyktad Chin. Natozenie w 2008 roku przez rzad 20% podatku od eksportu rudy, w celu
spowolnienia zuzycia krajowych zasobow, spowodowato o$miokrotny wzrost cen surowca na
swiatowym rynku. W wyniku negocjacji $wiatowego przemyslu nawozowego z dostawcami rudy,
ceny w kolejnych latach unormowalty si¢ [27]. Dzialania takie wskazuja na Kkoniecznosé¢
zabezpieczenia surowcowego w krajach takich jak Polska, nie posiadajacych dostepu do
wlasnych zasobow. Potrzeba ta moze zosta¢ zrealizowana poprzez wprowadzenie
alternatywnych surowcow fosforowych ze strumienia $ciekéw i odpadow stalych.

Analizowana gataz przemystu jest jednocze$nie znaczacym wytwoérca odpadéw. W roku 2012
w Polsce wytworzonych zostato ogotem 123 min ton odpadow przemystowych [28]. Zgodnie z RMS
w sprawie katalogu odpaddéw, w przypadku przemystu fosforowego nalezy skupi¢ si¢ na grupie 06
klasyfikujacej odpady z produkcji, przygotowania, obrotu i stosowania produktéw przemystu chemii
nieorganicznej [29]. W roku 2013 wytworzono 2149,7 tys. ton odpadow sklasyfikowanych w tej
grupie, w ktorej to ilosci najwigkszy udziat ma podgrupa 09 - odpady z produkcji, przygotowania,
obrotu i stosowania chemikalidw fosforowych z chemicznymi procesami przetworstwa fosforu. W tej
podgrupie w 2013 roku wytworzonych zostato 1533,4 tys. ton odpaddéw. Najwickszy udzial majg
fosfogipsy wymieszane z zuzlami, popiotami paleniskowymi i pytami z kottéw (kod: 06 09 81),
stanowigc 73% odpadow wytworzonych w catej grupie 06 i 92% odpadow wytworzonych w
podgrupie 09. W roku 2010 wytworzono 2177,4 tys. ton fosfogipsu. W roku 2013 jedynie 499.9 tys.
ton odpadéw w grupie 06 poddano odzyskowi, 1645,0 tys. ton unieszkodliwiono, natomiast 1553,6
tys. ton zdeponowano na sktadowiskach. O ogromnym problemie i potrzebie zrownowazonego
zagospodarowania odpadéw z grupy 06 S$wiadczy ich ilo§¢ zdeponowana dotychczas na
skladowiskach, stanowiaca do 2013 roku 112806,4 tys. ton. Analizujgc przedsigbiorstwa chemiczne
przemystu fosforowego, do najwigkszych wytworcow odpaddéw nalezaty Z.Ch. Police S.A., ktore
wytworzyly w latach 2004-2010 19,07 miIn ton odpadow.

Przedstawione powyzej dane byly podstawa do podjecia badan w zakresie czystszych
innowacji jako rozwigzanh mozliwych do zastosowania w produkcji soli fosforowych
a w szczegdlnosci nawozow fosforowych oraz trojpolifosforanu sodu.

2. Przedmiot i cel naukowy badan oraz najwazniejsze osiagniecia i elementy nowosci naukowej

Przedmiotem badan byly technologie produkcji zwigzkow fosforu, a w szczegdlnosci
trojpolifosforanu sodu oraz mineralnych nawozow fosforowych.
Badania obejmowaly wszystkie obszary dziatan dla czystszych innowacji, poczawszy od
optymalizacji proceséw poprzez ich modyfikacje do opracowania nowych technologii.

Celem badan byto opracowanie rozwigzan przyjaznych dla srodowiska, klasyfikowanych jako
czystsze innowacje, obejmujacych:
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1. Modyfikacje procesu produkcji trojpolifosforanu sodu poprzez popraweg bilansu
fosforu w strumieniach odpadowych.

2. Modyfikacje procesu wytwarzania trdjpolifosforanu sodu w celu wytwarzania
produktu o wysokiej gestosci nasypowe;.

3. Zwolnienie 1 zastgpienie przeptywu surowcow w procesach technologicznych
wytwarzania soli fosforowych z zastosowaniem surowcéw odpadowych dostepnych
na rynku krajowym.

4. Zmiane technologii wytwarzania trojpolifosforanu sodu poprzez opracowanie
jednostopniowej metody produkcji.

Elementem nowoSci naukowej jest opracowanie innowacyjnych w skali krajowej
i miedzynarodowej koncepcji technologicznych w wytwarzaniu soli fosforowych zgodnych
z zasadami czystszej produkcji. Rozpoznanie oraz wyjasnienie procesow i mechanizméw zjawisk
zachodzacych podczas zaproponowanych modyfikacji stanowi nowo$¢ naukowa, ktorej praktyczne
zastosowanie przyczynia si¢ do zmniejszenia obcigzenia dla srodowiska rozpatrywanych technologii.

Zaproponowane czystsze innowacje sg nastgpstwem badan naukowych opartych na
zdefiniowaniu nowych odnawialnych zrodet surowcowych dostepnych w naszym kraju tj. popioty po
spaleniu osadow $ciekowych czy kwas fosforowy wytworzony z surowcow alternatywnych. Nowoscia
naukowa jest rowniez pelna charakterystyka surowcow alternatywnych traktowanych w kraju jako
odpady, wyznaczenie zakresu parametrow uzytecznych w technologii wytwarzania soli fosforowych
oraz zaproponowanie i weryfikacja nowego, gotowego do wdrozenia, rozwigzania technologicznego
realizujacego zasady gospodarki fosforem w obiegu zamknigtym.

2.1.Modyfikacja procesu produkcji tréjpolifosforanu sodu poprzez poprawe bilansu
fosforu w strumieniach odpadowych

1H: K. Gorazda, Z. Kowalski, Z. Wzorek, M. Goéralczk, J. Kulczycka, The recovery of phosphorus compounds
from post-neutralization sludge, International Workshop in “Geoenvironment and Geotechnics”, 2005, Book
of Proceedings, pp. 247-254.

2H: Publikacja zostata usunigta z wniosku ze wzgledow formalnych

Tripolifosforan sodu (TPFS) jest najszerzej stosowanym skondensowanym fosforanem sodu,
a poprzez swoje specyficzne wlasciwosci uzytkowe znajduje zastosowanie w przemysle chemicznym,
spozywczym, kosmetycznym, wydobywczym, ceramicznym czy tworzyw  sztucznych.
Tripolifosforan sodu w przemysle spozywczym stosowany jest jako stabilizator i nalezy do grupy
polifosforanéw oznaczanych, zgodnie z systemem Unii Europejskiej, kodem E 452. W artykutach
spozywczych jest uzywany pojedynczo lub facznie z innymi dodatkami Zywnosciowymi. Gtéwnym
odbiorcg tripolifosforanu sodu jest jednak rynek Srodkéw czystosci (51%). W latach 80-tych
ograniczono stosowanie TPFS, w celu zapobiegania eutrofizacji wod $rodladowych. Problem ten
sprawit, ze zaczgto wprowadzac¢ szereg zamiennikow TPFS, takich jak: zeolity, cytrynian sodu,
EDTA, kwas nitrylotrioctowy — NTA, polimery kwasow karboksylowych czy fosfoniany. Stosowanie
tego typu substytutow wigzato si¢ z wprowadzeniem do kompozycji pioracej dodatkowych substancji
wspomagajacych, nie bedacych obojetnymi dla $srodowiska naturalnego, stwarzajgc jednocze$nie
komplikacje produkcyjne. Dodatkowe wypelniacze aktywne, jak polikarboksylany czy fosfoniany,
zaliczono do grupy nie ulegajacej tatwej biodegradacji. Toksycznos¢ w stosunku do ekosystemow
wodnych niektorych fosfonianéw uznano za niepokojaca, natomiast NTA uznano za S$rodek
o wlasciwosciach kancerogennych [30-36]. Dowiedziono, Ze nieznany jest pojedynczy zwiagzek
chemiczny, ktory wigzalby w sobie takg sama kombinacj¢ funkcji jak TPFS i byt tak efektywny dla
nowoczesnych proszkow do prania. Proszki fosforanowe wprowadzaja poréwnywalne, badz
mniejsze, tadunki zanieczyszczen oraz zdecydowanie mniejsze iloSci zawiesin (o okolo 24%) w
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stosunku do proszkow zeolitowych, co zwiazane jest z ilo$cia osadu generowanego podczas procesu
oczyszczania $ciekow [36]. Trojpolifosforan sodu jest wypeliaczem aktywnym oferujacym najlepsze
wlasciwosci uzytkowe oraz najmniejszy wptyw na srodowisko naturalne. Stosowanie go umozliwia
obnizenie zuzycia wody i energii w procesach prania i czyszczenia oraz zapobiega odprowadzaniu
stabo biodegradowalnych substancji chemicznych do $ciekéw. Ponadto fosforany sa jedynymi
sktadnikami detergentéw, ktére moga zosta¢ odzyskane bezposrednio ze strumienia Sciekow,
z osadow Sciekowych lub z popioléw po ich spopieleniu, zgodnie z zasadami zréwnowazonego
rozwoju oraz gospodarki w obiegu zamknigtym.

Surowcami stosowanymi do otrzymania tripolifosforanu sodu mogg by¢ mieszaniny
fosforanow sodu (np. NaPOs i NasP.O7, NasHP,O; 1 Na,HPOs), kwas fosforowy(V) oraz chlorek,
wodorotlenek lub weglan sodu. W przemys$le stosowane sa rézne metody produkcji TPFS. Ciag
technologiczny sklada si¢ z czgSci mokrej i1 suchej. W czgsci mokrej kwas fosforowy(V)
neutralizowany jest soda. Stosunek molowy Na,O:P,Os (TM) dla procesu neutralizacji wynosi okoto
1,67. W wyniku tego procesu otrzymuje si¢ szlam poneutralizacyjny, ktory rozdzielany jest na
bebnowych filtrach cisnieniowych w celu uzyskania klarownej mieszaniny ortofosforanow, w ktorej
na 1 mol fosforanu(V) sodu przypadaja 2 mole fosforanu(V) disodu. Faza stala po tym procesie,
poddawana jest repulpacji z wodg a po filtracji deponowana jest na sktadowisku odpadéw. W czesci
suchej instalacji produkcyjnej ma miejsce suszenie ikalcynacja fosforanéw. Wyr6zni¢ tu mozna
metod¢ jednostopniowa i dwustopniowa. W czasie suszenia mieszanina fosforanéw(V) sodu ulega
kondensacji do pirofosforanow. Powstata mieszanina pirofosforanéw sodu (diwodoropirofosforanu
disodu i pirofosforanu tetrasodu) kondensuje w procesie kalcynacji tworzac trifosforan(V) pentasodu
[37-40].

Istotnym problemem produkcyjnym analizowanej technologii sa straty fosforu w
strumieniu odpadowym szlaméw poneutralizacyjnych. Fosforany w nim zawarte mozna
ponownie zawrdci¢ do procesu produkcyjnego, poprawiajac jego bilans poprzez zamkniecie
strumienia obiegu fosforu oraz redukcje ilosci odpadéw.

W pracy [1H] scharakteryzowano parametry fizyko-chemiczne szlamoéw poneutralizacyjnych
powstajacych w Z.CH. Wizéw w Polsce jednego z dwoch producentéw TPFS. Analizowane szlamy sg
bogatym zrodtem fosforu, gdyz zawieraja 43-52% P>Os w suchej masie osadu, z czego 4-28% P05
stanowig formy rozpuszczalne w wodzie. W poréwnaniu do szlaméw z Z.Ch. Alwernia, oméwionych
w komplementarnych publikacjach (pkt.5.2, poz.1 str. 44 autoreferatu) r6znity sie¢ one parametrami
fizykochemicznymi ze wzgledu na zastosowane rozwigzania technologiczne oraz sposéb obrdobki
szlamu w zaktadach produkcyjnych Wizéw i Alwernia. Szczegdlnie znaczaca byla czterokrotnie
wyzsza zawarto$¢ fosforandw rozpuszczalnych w wodzie dla szlaméw z Z.Ch. Alwernia stosujacych
termiczny kwas fosforowy do produkcji TPFS. Zwigzane jest to z mniejszg iloScig zanieczyszczen
wprowadzanych do procesu z termicznym kwasem fosforowym(V).

Na podstawie analizy procesu technologicznego w Z.Ch. Wizdéw zaproponowano repulpacje
szlamow z wykorzystaniem strumieni technologicznych dostepnych z instalacji, w postaci poptuczek
z etapu wytwarzania kwasu fosforowego oraz odpadowego roztworu z przemywania szlamow
pofiltracyjnych (tzw. woda fosforanowa), uzyskujac mieszaning o zawartosci 8% H3;PO4 [1H]. Serie
badan repulpacji wykonano w Z.CH. Wizoéw S.A na mokrych szlamach z I i II procesu filtracji.
Zastosowano stosunek mokrego szlamu do roztworu kwasu 1:1 uzyskujac stosunki masowe fazy stalej
do cieklej 1:4 i 1:3 odpowiednio dla szlamu z I i II stopnia filtracji. W wyniku przeprowadzenia
wstepnych badan repulpacji stwierdzono, ze zastosowanie do tego procesu 8% kwasu fosforowego,
sporzadzonego z popluczek oraz wody fosforanowej, zamiast dotychczas stosowanej wody
fosforanowej o stezeniu 2,22%, wptywa na wzrost stopnia odzysku zwigzkow fosforu. Stopien ten
wynosi 57,30% jezeli nie stosuje si¢ przemywania osadu wodg i wzrasta do 85% przy zastosowaniu
mycia osadu. W wyniku ponownej repulpacji szlamu poneutralizacyjnego z cisnieniowych pras
filtracyjnych (II stopien filtracji) obserwowano wzrost zawarto$ci zwigzkow fosforu w osadzie po
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filtracji. Dopiero w wyniku procesu przemywania osiagnigto odzysk fosforu rozpuszczalnego
w wodzie na poziomie 63%. Biorac pod uwage fakt, ze we wlasciwym procesie produkcyjnym do
etapu repulpacji stosowany jest szlam z pierwszego stopnia filtracji, w dalszych badaniach skupiono
si¢ na doglgbnej analizie tego procesu z uzyciem usrednionego i wysuszonego do statej masy szlamu
z pierwszego stopnia filtracji. Proces prowadzono przez 3 h utrzymujac mieszaning reakcyjna
w temperaturze 72-80°C. Zdecydowano si¢ na analize dwoch skrajnych przypadkéw repulpacii,
stosujac stosunek fazy statej do cieklej 1: 2 w pierwszym oraz 1: 23 w drugim przypadku, ktory byt
stosowany w Z.CH. Wizéw S.A.. W badaniach dowiedziono, Ze wykorzystanie w procesie
repulpacji zamiast wody roztworu kwasu, umozliwia odzyskanie 98% fosforanow
rozpuszczalnych zawartych w tym odpadzie, zwiekszajac dwukrotnie dotychczasowa wydajnos¢.
Na podstawie bilanséw i1 wielkosci produkcji ustalono, ze zastosowanie zmodyfikowanego procesu
repulpacji spowoduje zwickszenie iloSci fosforu rozpuszczalnego zawracanego do procesu
produkcyjnego do 1601 ton rocznie, zmniejszajac ilos¢ fosforu kierowanego na sktadowisko do ok.
69 ton P,Os w suchej masie osadu. Zysk wynikajacy z zastosowania modyfikacji to 823 tony P,Os,
co generuje oszczednosci w postaci 1 135 ton H3PO4 w ciggu roku.

Uzyskane rozwiazane jest przedmiotem patentu P1 pt.:” Sposob odzysku zwiazku fosforu z
odpadow przemystowych, nr PL207457B1 wskazanym w pozycjach komplementarnych (pkt.5.2, poz.
P1 str. 44 autoreferatu), zostato rowniez nagrodzone ztotym medalem na Targach INVENTO PRAGUE
2013 oraz srebrnym medalem na Migdzynarodowych Targach Przemystu Chemicznego EXPOCHEM
2013.

2.2.Modyfikacja procesu wytwarzania trojpolifosforanu sodu w celu uzyskania
produktu o wysokiej gesto$ci nasypowej

3H: M. Banach, Z. Wzorek, K. Gorazda, Otrzymywanie tripolifosforanu sodu o podwyzszonym ci¢zarze
nasypowym metodg chemiczna, 2009, Przemyst Chemiczny 88(4), s.370-374.

4H: K. Gorazda, M. Banach, A. Makara, Z.Wzorek. Increasing the bulk density of STPP-influence of proces
parameters, 2011, Polish Journal of Chemical Technology, 13(2), s.40-45.

S5H: K. Gorazda, M. Banach, A.Makara, Z.Wzorek, Zwigkszanie gestosci nasypowe;j tripolifosforanu sodu metoda
chemiczna, 2010, Przemyst Chemiczny 89(7), s.356-358.

6H: K. Gorazda, M. Banach, A. Makara, Z. Wzorek. Metody zwigkszania gesto$ci nasypowej tripolifosforanu
sodu, 2011, Przemyst Chemiczny 90(7), s.1321-1324.

7H: K. Gorazda, Z. Wzorek, R. Kijkowska, A.Makara, M.Banach, Koncepcja wytwarzania tripolifosforanu sodu
o podwysonej gestosci nasypowej jako przyktad czystszej produkeji, 2016, Przemyst Chemiczny 95(10),
s.1866-1871.

8H: M. Banach, Z. Wzorek, K. Gorazda, Wptyw parametréw procesow wytwarzania tripolifosforanu sodu na jego
gestos$¢ nasypowa, 2010, Przemyst Chemiczny 89(4), 286-288.

9H: M. Banach, Z. Wzorek, K. Gorazda, Statystyczna analiza wynikow badan otrzymywania trdjpolifosforanu
sodu o podwyzszonej gestosci nasypowej, 2010, Przemyst Chemiczny 89(4), 282-285.

10H: M. Banach, Z. Kowalski, K. Gorazda, A. Makara, Koncepcja Technologiczna otrzymywania tripolifosforanu
sodu o kontrolowanej gestosci nasypowej, 2011, Przemyst Chemiczny 90(5), s.681-684.

11H: M. Banach, K. Gorazda, J. Pulit, Two-stage method of obtaining high bulk densitysodium tripolyphosphate:
Design and mechanism of proces, 2014, Chemical Engineering Research and Design, 92(6), s.1064-1078.

W technologii produkcji proszkow do prania waznym etapem staly si¢ procesy stuzace do
zwigkszenia gestosci nasypowej gotowego produktu: kompaktowanie, granulacja na mokro oraz
wyttaczanie lub ksztaltowanie. Obserwuje si¢ réwniez wyrazna tendencje doskonalenia metod
produkcyjnych w celu uzyskania zarowno potproduktéw jak i gotowych produktéw o podwyzszonych
gestosciach nasypowych. Trojpolifosforan sodu (TPFS) ma jak dotad niepodwazalnie najlepsze
wlasciwosci ze wszystkich wypelniaczy aktywnych stosowanych w proszkach do prania, posiadajac
zdolnosci sekwestracyjne, wlasciwos$ci buforujace oraz zdolno$¢ deflokulacji i dyspers;ji.

Nowe rozwigzania technologiczne w produkcji proszkéw kompaktowych i tabletek czy
kapsutek, umozliwity stosowanie TPFS zawierajacego wigksze ilosci Fazy 1. Skraca to znacznie czas
hydratacji, optymalizuje wydajno$¢ procesu produkcyjnego i zwigksza zawarto$¢ soli uwodnionej
TPFS w produkcie.
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Najprostszym sposobem zwickszania gesto$ci nasypowej tripolifosforanu sodu jest jego
mielenie. Rozdrobniony produkt posiada gesto$¢ nasypowg ~0,85 kg/dm?, zwieksza si¢ jednak udziat
frakcji pylistej, powodujac trudno$ci transportowe i technologiczne w jego zastosowaniu. Liczne
firmy do zwigkszania gestosci nasypowej TPFS, zastosowaty metod¢ firmy Albright & Wilson [41].
Dodatek wody lub roztworu ortofosforanow sodu do zawracanego TPFS umozliwia otrzymanie
produktu granulowanego zawierajacego powyzej 90% Fazy 1, o zwigkszonej wytrzymalos$ci
mechanicznej i gestosci nasypowej ~0,85 kg/dm?. Czesto stosowang metodg zwigkszania gestoSci
nasypowej tripolifosforanu sodu jest proces kompaktowania. Tripolifosforan sodu, bedacy produktem
kalcynacji, moze by¢ bezposrednio kierowany do procesu kompaktowania lub uprzednio zwilzany
woda. Kompaktowany materiat poddawany jest dzialaniu sil pomiedzy obracajacymi si¢ walcami
dociskanymi hydraulicznie pod ci$nieniem 13-16 MPa. Jezeli proces prowadzony jest bez udziatu
wody, material poddaje si¢ dodatkowo kalcynacji w temperaturze okoto 350°C. Utworzong w obydwu
przypadkach ptyte TPFS rozdrabnia si¢ i klasyfikuje, a podziarno produktu zawraca do nadawy
kompaktora [42, 43]. Dodatek wody do tripolifosforanu sodu skutkuje jego hydratacja i otrzymaniem
produktu o niskiej zawartosci form bezwodnych TPFS. Gestos¢ nasypowa produktu po procesie
kompaktowania wynosi okoto 1,15 kg/dm® [44, 45]. Wysoka zawarto$¢ bezwodnych form
krystalicznych TPFS mozna uzyska¢ poprzez zastosowanie wysokiego cis$nienia i kalcynacji, jednak
otrzymany produkt charakteryzuje sie gesto$cig nasypowg w zakresie 0,85-1,00 kg/dm? [46,47].

Proponowane dotychczas rozwigzania zwiekszania gesto$ci nasypowej TPFS niosa ze
sobg znaczgce naklady energetyczne wynikajace z zastosowanych ciSnien i ponownego suszenia
lub kalcynacji calo$ci gotowego produktu TPFS. Stad tez potrzeba modyfikacji dotychczasowych
sposobow zwickszenia gestosci nasypowej TPFS przy zastosowaniu metody chemicznej, ktora
umozliwitaby uzyskanie materialtu o odpowiednich kontrolowanych parametrach jako$ciowych,
wyzszej koncentracji oraz zmniejszataby energochtonno$¢ dotychczasowych proceséw pozostajac
w zgodzie z zasadami zrbwnowazonego rozwoju.

Celem tej cze¢$ci badan bylo okreslenie zjawisk fizyko-chemicznych wplywajacych na zmiany
gestosci nasypowej TPFS oraz okreslenie parametrow procesu, ktore pozwola kontrolowaé ggstosé
nasypow3a i inne wilasciwosci uzytkowe otrzymywanego produktu. Zaproponowano zastosowanie
metody chemicznej, ktéra wykorzystujac strumienie surowcowe dostepne dla danej technologii,
umozliwia uzyskanie materialu o wyzszej koncentracji. Jednocze$nie eliminacja dodatkowych
mechanicznych operacji technologicznych podwyzszania gestoSci nasypowej zmniejsza
energochlonnosé calego procesu.

W badaniach, ktére byly przedmiotem dziatalnosci statutowej (DS), badan zleconych przez
Z.Ch.Wizdéw w 2006 roku oraz grantu badawczego 0163/B/H03/2008/34 (2008-2011), ktorego bylam
kierownikiem, scharakteryzowano 1 wykorzystano poélprodukty powstajace w technologii
otrzymywania TPFS:

- zatezony roztwor ortofosforanéw sodu po procesie neutralizacji kwasu fosforowego soda (RO) lub
wodeg

- suszone fosforany sodu stanowigce mieszaning orto- i pirofosforanéw sodu otrzymane w wyniku
suszenia rozpytowego roztworu ortofosforoanéw sodu po neutralizacji (OP)

- podziarno TPFS w postaci Fazy I lub Fazy II.

Roztwor ortofosforanéw sodu to mieszanina wodorofosforanéw mono- i disodu uzyskana
w wyniku neutralizacji kwasu fosforowego weglanem sodu w temp. 70-90°C, przy stosunku
molowym Na,O:P,Os rownym 1,67. Suszone fosforany sodu, przed procesem kalcynacji, sa
materiatem niejednorodnym posiadajgcym charakterystyczng forme sfery, pustej w s$rodku, stad
gestos¢ nasypowa tego materiatu  wynosita jedynie 0,42 kg/dm’. W pracach [3H, 7H]
scharakteryzowano i poroéwnano roztwor ortofosforanow sodu oraz suszonych fosforanow sodu,
przesledzono zmiany zachodzace w materiale podczas procesu kalcynacji oraz ich wplyw na
parametry normowane w gotowym produkcie TPFS tj. zawarto$¢ substancji nierozpuszczalnych
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w wodzie, zawarto$¢ gtownego sktadnika, sktad fazowy oraz gesto$¢ nasypowa. Stwierdzono, ze wraz
ze wzrostem temperatury ogrzewania roztworu ortofosforanow (RO) w zakresie 350-550°C gestos¢
nasypowa granulowanego materiatu wzrasta w zakresie 0,85-0,89 kg/dm® i jest dwukrotnie wyzsza,
niz dla suszonych fosforanow sodu (OP). Z analizy wzrostu gesto$ci nasypowych poszczegolnych
frakcji w stosunku do frakcji uzyskanych z prazenia suszonych fosforanéw sodu wynika, iz frakcja o
rozmiarach ziaren powyzej 1,0 mm i frakcja o rozmiarach 0,6-0,85 mm podlegaja najwickszemu
wzrostowi gestosci w catym zakresie temperatur kalcynacji. Zdecydowanie najnizszemu wzrostowi
gestosci nasypowej ulega frakcja podziarna o rozmiarach ponizej 0,25 mm. W badaniach wykazano,
ze proces kalcynacji wplywa znaczaco na parametry jakosciowe analizowanych produktow,
aw szczegbdlno$ci na zawarto$¢ czesSci nierozpuszczalnych w wodzie. Przyjmujg one wartos¢
najwyzsza dla temperatury kalcynacji 400°C (1,05%) i 500°C (0,988%), przekraczajac znaczaco
normowany poziom dopuszczalny (0,1-0,3%). Zjawiska tego nie obserwowano dla procesu kalcynacji
suszonych fosforanow (OP), jednak w tym przypadku wzrost gesto$ci nasypowej podczas procesu
prazenia byl nieznaczny i wahat si¢ w zakresie 0,42-0,45%. Na tej podstawie stwierdzono, ze
mechanizm zmiany gesto$ci nasypowej to jednoczesne zjawisko fizyko-chemiczne, w ktorym
istotng role odgrywa faza ciekla oraz przemiany fazowe inicjowane wzrostem temperatury.
Uznano réwniez, Ze podwyzszenie gesto$ci nasypowej TPFS mozna uzyska¢ przez zastosowanie
mieszanin fazy cieklej oraz poélproduktéw kalcynacji w proporcjach pozwalajacych na
utrzymanie jakos$ci koncowego produktu.

Badania przedstawione w pracy [4H| rozpoczeto na rozcienczonym roztworze ortofosforandw
sodu o stezeniu 13,4% P,0s w zakresie stosunkow masowych roztworu do statych fosforanéw sodu
0,15-0,30. Weryfikowano wplyw temperatury roztworu oraz ilosci dozowanej fazy cieklej na
przemiany fazowe zachodzace podczas procesu kalcynacji oraz parametry uzytkowe TPFS.
Zastosowanie rozcienczonego roztworu ortofosforanow (RO) wplywa na zmiang wlasciwos$ci
fizykochemicznych mieszanin kierowanych do procesu kalcynacji, co wigze si¢ ze wzrostem gestosci
nasypowej w zakresie 31-92% w stosunku do suszonych fosforanéw sodu (OP). Zanotowano
nieznaczny wplyw temperatury roztworu na gestos¢ nasypowa TPFS. Najwyzsza gesto$¢ nasypowa
TPFS (0,811 kg/dm?) uzyskano w mieszaninach, w ktorych zastosowano stosunek masowy roztworu
do suszonych fosforanéw sodu na poziomie 0,3, a roztwdr dozowany byt w temperaturze 80°C.

Kolejnym krokiem byto okreslenie wptywu stezenia roztworu ortofosforanow sodu (RO)
dodawanego do suszonych fosforanow sodu przed kalcynacja na gesto§¢ nasypowa uzyskanych
produktéw, co byto przedmiotem pracy [SH]|. Zastosowano staly stosunek masowy fazy ciektej do
statej 0,25 oraz szeroki zakres stgzen od 0-27,3% P»Os. Nie zanotowano wpltywu stosowanego
rozcienczenia roztworu ortofosforanow sodu na sklad fazowy identyfikowany w produktach.
Niezaleznie od rozcienczenia w zakresie temperatur kalcynacji 350-450°C uzyskuje si¢ tripolifosforan
sodu w postaci fazy niskotemperaturowej. W temperaturze 450°C produkt jest mieszaning Fazy I
i Fazy II tripolifosforanu sodu, a po podwyzszeniu temperatury kalcynacji do 550°C uzyskuje si¢
jedynie fazg wysokotemperaturowa.

Rozcienczenie roztworu ortofosforanow sodu wpltywa natomiast w znaczacy sposob na
gesto$¢ nasypowa uzyskanych po kalcynacji produktow. Dla kazdej ze sporzadzonych mieszanin
okreslono zalezno$¢ wzrostu gestosci nasypowej produktu uzyskanego po kalcynacji w odniesieniu do
surowca wyjsciowego, czyli suszonych fosforanéw sodu (OP). Gegstos¢ nasypowa produktu wzrastata
wraz ze wzrostem rozcienczenia roztworu ortofosforanow sodu we wszystkich analizowanych
temperaturach kalcynacji. Ucieranie suszonych fosforanow sodu z nierozcienczonym roztworem (RO)
o stezeniu 27,3% P,Os powoduje zwigkszenie gestosci nasypowej produktu jedynie w zakresie
19-46% w stosunku do gestosci nasypowej materialu poczatkowego (OP). Najwyzsza gestos¢
nasypowg - 0,619 kg/dm® uzyskano dla produktu kalcynowanego w temperaturze 350°C.
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Zwigkszenie rozcienczenia roztworu do poziomu 13% P.Os wiaze si¢ ze wzrostem ggstosci
nasypowej TPFS w zakresie 82-97%. Najwyzszg gesto$¢ nasypowg w tym przypadku - 0,832 kg/dm?
uzyskano dla produktu kalcynowanego w temperaturze 500°C.

Najwyzszy wzrost gestosci nasypowej w zakresie 119-129% obserwowano dla produktow na
bazie mieszanin suszonych fosforanéw sodu z woda, dla ktérych najwyzsza gestos¢ nasypowa —
0,969 kg/dm® uzyskano rowniez w temperaturze 500°C. Biorgc pod uwage przedstawione wyniki do
dalszych badan wyselekcjonowano dwa skrajne przypadki wykorzystywanej fazy cieklej:
roztwor stezony ortofosforanéow sodu (27,3% P,0s) oraz wode. Wybdr stgzonego roztworu
fosforanéw sodu jest uzasadniony technologicznie. Zatgzony roztwdr ortofosforanéw sodu w
temperaturze 80 do 90°C bedzie bezposrednio dozowany do surowca przed procesem kalcynacji.
Rozcienczanie roztworu wigze si¢ z obnizeniem jego temperatury, powodujac lokalne przesycenia
i krystalizacje soli z takiego uktadu przy malych rozcienczeniach. Wyzsze rozcieficzenia roztworu
stosowane w mieszaninach powoduja wzrost gesto$ci nasypowej niewiele nizszy niz tylko woda.
W pracy [6H]| przesledzono wplyw ilosci roztworu ortofosforanow sodu dodawanych do suszonych
fosforanéw sodu przed kalcynacja i1 kalcynowanego TPFS, przewidzianego do recyrkulacji
wewnatrzprocesowej, na gestos¢ nasypowa TPFS. Do badan wybrano szeroki zakres stosunkow
masowych roztworu ortofosforanéw sodu (RO) do poétproduktdéw statych od 0,10 do 20. Zastosowano
trzy uktady mieszanin roztworu ortofosforanéw z produktami statymi:

1) mieszanina roztworu ortofosorandéw sodu i suszonych fosforanow sodu (RO+OP)

2) mieszanina roztworu ortofosforanow sodu i tripolifosforanu sodu w postaci fazy nisko-
1 wysokotemperaturowej (RO+TPFS II, RO+TPFS I)

3) mieszanina roztworu ortofosforanéw sodu z Faza I tripolifosforanu sodu i suszonymi fosforanami
sodu (RO+OP+ TPFS 1)

Celem tej czesci badan byto okreslenie zakresu stosunkéw masowych, dla ktérych mieszanina
wprowadzana do procesu kalcynacji bedzie posiadata okre§long konsystencje, umozliwiajaca jej
dozowanie do kalcynatora, czyli forme¢ sypka, a takze weryfikacja parametrow fizykochemicznych
produktéw kalcynacji.

W toku badan ustalono, ze mieszaniny roztworu ortofosforanéw sodu i statych fosforanow
sodu przyjmuja forme¢ sypka jedynie dla stosunku masowego fazy cieklej do statej nie wyzszego niz
0,3. W przypadku zastosowania fazy statej w postaci tripolifosforanu sodu dopiero powyzej stosunku
masowego 0,5 probka przyjmuje posta¢ pasty, co jest zwigzane z szybko$cig hydratacji
tripolifosforanu sodu, r6zng dla obu odmian temperaturowych. Nie stwierdzono wptywu dodatku
roztworu ortofosoforandw na sklad fazowy uzyskiwanych produktow w temp 550°C w zakresie
stosunkow masowych do 1,0. Zwigkszenie ilosci roztworu dozowanego do uktadu wptywa rowniez na
zmiang parametrow chemicznych analizowanych produktéw kalcynacji. W produktach kalcynacji
mieszaniny fosforanéw sodu z roztworem ortofosforanéw sodu notowany jest wzrost zawarto$ci
fosforu w przeliczeniu na P,Os z 55,0% do 57,82%, wzrost czgsci nierozpuszczalnych w wodzie
z0,007% do 0,043% i obnizenie zawartosci zelaza z 0,00184% do 0,000458%. W produktach,
w ktorych mieszaning do kalcynacji stanowita Faza I tripolifosforan sodu i roztwor ortofosforanow
sodu, notowano spadek ilosci fosforu w przeliczeniu na P,Os z 57% do 53% oraz spadek zawartos$ci
zelaza, a zawarto$¢ czgsci nierozpuszczalnych w wodzie wahala si¢ od 0,013% do 0,062%.
Zastosowanie fazy Il tripolifosforanu sodu w mieszaninie skutkuje wicksza zawartos$cig czesci
nierozpuszczalnych w wodzie niz dla Fazy I. W mieszaninach statych fosforanow sodu
z tripolifosforanem sodu w postaci Fazy I wzrost zawarto$ci dozowanego roztworu ortofosforanow
sodu przyczynia si¢ do wzrostu zawartosci czgSci nierozpuszczalnych w wodzie do stosunku
masowego 1,0 oraz obnizenia zawartosci zelaza. Najwyzsze wartos$ci gestosci nasypowej uzyskano
dla produktéow kalcynacji mieszaniny tréjskladnikowej: suszonych fosforanow sodu, Fazy I
tripolifosforanu sodu oraz roztworu ortofosforan6w sodu. Produkt uzyskany dla mieszanin
sypkich wprowadzanych do kalcynacji osiagal gestos¢ nasypowa 0,92 kg/dm’.
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W publikacji [7H]| dokonano analizy wptywu ilosci zawracanej Fazy I TPFS do ukladu
sktadajacego si¢ z suszonych fosforandw sodu oraz roztworu ortofosforanow sodu lub wody
w zakresie 25,3% - 40,3%. Ustalono, ze ilo$¢ nawrotu tripolifosforanu sodu wptywa w nieznacznym
stopniu na parametry uzyskanego produktu, tj. wzrost zawarto$ci czgéci nierozpuszczalnych w wodzie
oraz podwyzsza zawarto§¢ zelaza w produktach kalcynacji, nie powodujac jednak przekroczen
parametrow okre§lonych w normie. Uzyskano wzrost gesto$¢ nasypowej koncowego produktu
w granicach 65%-116% dla mieszanin z dodatkiem roztworu ortofosforanéw sodu. W przypadku
zastosowania w uktadzie wody omawiany wzrost gestosci byt wyzszy i osiagal warto$¢ od 114-129%
w stosunku do suszonych rozpytowo fosforanéw sodu.

Zebrane dane przyczynily si¢ do zweryfikowania metody podwyzszania ggstosci nasypowe;j
izawezenia zmiennych wptywajacych istotnie na podwyzszenie gestoSci nasypowej, co
w konsekwencji pozwolilo na okreslenie najbardziej korzystnych warunkow prowadzenia procesu
[7H, 8H, 9H, 10H, 11H]. W celu prawidlowego zweryfikowania wplywu parametréw procesu na
gesto$¢ nasypowa tripolifosforanu sodu uzyskiwanego z mieszanin suszonych fosforanéw sodu
z roztworem ortofosforanéw sodu lub woda i z wykorzystaniem nawrotu gotowego produktu,
wykorzystano program Placketta-Burmana. Przeanalizowano wpltyw zmiennych w zakresach
okreslonych wczesniej doswiadczalnie, nadajgc im zakres wartosci dolnej i gornej. Dokonano oceny
efektow wptywu analizowanych zmiennych niezaleznych na gesto$¢ nasypowa tripolifosforanu sodu
przy poziomie istotnosci 20%, 10% i 5%. Na podstawie graficznego przedstawienia wynikow planu
eliminacyjnego, okre§lono zmienne istotnie wpltywajace na zmiennos¢ gestosci nasypowej TPFS przy
poziomie istotnosci 20%. W publikacji [8H| wykazano, Zze parametrami statystycznie istotnymi dla
procesu zwigkszania gestosci nasypowej w wyniku zastosowania procesu jednostopniowego
mieszania suszonych fosforanéw sodu z roztworem ortofosforanéw sodu lub woda sa: masa roztworu,
temperatura roztworu oraz czas ucierania mieszaniny. W przypadku procesu jednostopniowego
z zastosowaniem recyrkulacji gotowego produktu TPFS okreslono sze$¢ czynnikow: masa podziarna
TPFS wprowadzanego do procesu, maksymalna temperatura kalcynacji, masa stosowanej fazy ciekte;j,
czas ucierania mieszaniny stalych fosforanéw sodu i fazy ciektej, sktad fazowy TPFS wprowadzanego
do procesu, szybko$¢ dozowania fazy cieklej [7H]. Na zmiany gesto$ci nasypowej TPFS w procesie
dwustopniowym, istotny wplyw maja jedynie dwa parametry: maksymalna temperatura kalcynacji
oraz masa stosowanej fazy cieklej [11H].

Wyselekcjonowane zmienne postuzyly do wyznaczenia funkcji zaleznosci ggstosci nasypowe;j
tripolifosforanu sodu od ich warto$ci mieszczacych si¢ w przyjetych zakresach. Okreslono profile
aproksymacji i znaleziono parametry wejsciowe, ktore zapewniaja uzyskanie najkorzystniejszych
warto$ci gestosci nasypowej dla kazdego z omawianych wariantow procesow [7H, 9H, 11H].

W wyniku przeprowadzonych badan zawartych w publikacjach oraz sprawozdaniu z grantu
badawczego stwierdzono, ze:

1. Do podwyzszania ggstosci nasypowej tripolifosforanu sodu poprzez modyfikacje wsadu

kierowanego do kalcynacji mozna zastosowac nastepujace uktady:

— fosforany sodu po suszeniu rozpylowym oraz roztwor ortofosforandw sodu po procesie
neutralizacji

—  fosforany sodu po suszeniu rozpylowym oraz wode

—  fosforany sodu po suszeniu rozpylowym oraz roztwor ortofosforandw sodu po procesie
neutralizacji 1 podziarno produktu

—  fosforany sodu po suszeniu rozpylowym oraz wodg¢ i podziarno produktu.

2. Parametry wplywajgce na wzrost gestosci nasypowej w przypadku kalcynacji fosforanéw sodu
z roztworem ortofosforanéw sodu lub woda to: stosunek masowy fosforanéw sodu i fazy ciekte;j,
temperatura fazy cieklej i czas ucierania mieszaniny.
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3. Parametry wplywajace na wzrost ggstosci nasypowej w przypadku kalcynacji fosforanow sodu
z roztworem ortofosforanéow sodu lub woda i podziarnem produktu to: stosunek masowy
fosforanéw sodu, fazy ciektej i podziarna TPFS; szybko§¢ dozowania fazy cieklej; sktad fazowy
tripolifosforanu sodu; czas ucierania mieszaniny i maksymalna temperatura kalcynacji.

4. Parametrem wspolnym dla wszystkich metod jest ilo§¢ fazy cieklej wprowadzanej do uktadu
przed kalcynacja. Wraz ze wzrostem jej iloSci wzrasta gesto$¢ nasypowa uzyskiwanego TPFS
w zakresie od 4-195% w stosunku do materialu poczatkowego. Zastosowanie wody wywotuje
wigkszy wzrost gestosci nasypowej (42-195%) niz zastosowanie roztworu ortofosforanow sodu
(4-165%).

5. Temperatura i czas kalcynacji wptywaja na sktad fazowy i chemiczny uzyskanych mieszanin
a w mniejszym stopniu na gesto$¢ nasypowa uzyskiwanych produktéw. W temperaturach
kalcynacji 350-450°C otrzymano faze niskotemperaturowg tripolifosforanu sodu (Faza II).
Produkt kalcynacji prowadzonej w temperaturze 500°C jest mieszaning Fazy II i Fazy L
W temperaturze 550°C otrzymano produkt zawierajacy wylacznie fazg¢ wysokotemperaturowa
TPFS (Faza I). Ze wzrostem czasu kalcynacji prowadzonej w temperaturze 500°C wzrasta
zawarto$¢ Fazy I w produkcie. Zawrot produktu w postaci Fazy 1 do nadawy kalcynatora,
pozwala na obnizenie temperatury przemiany Faza Il — Faza I.

6. Optymalne warunki procesu otrzymywania TPFS o ggstosci nasypowej w granicach
0,75-1,05 kg/dm? speniajgcego wymagania normowe sg nastepujace:
- kalcynacja mieszaniny suszonych fosforanow sodu i roztworu ortofosforanow sodu
(0,75 kg/dm®):
stosunek masowy fosforanow sodu i roztworu = 2,9:1,0,
temperatura roztworu = 91°C,
czas mieszania mieszaniny = 5,1 min,
- kalcynacja mieszaniny suszonych fosforanow sodu i wody (0,95 kg/dm?):
stosunek masowy fosforanow sodu i wody = 4,0:1,0,
temperatura wody = 15°C,
czas mieszania mieszaniny = 5,0 min,
- kalcynacja mieszaniny suszonych fosforanéw sodu, roztworu ortofosforanéw sodu
i tripolifosforanu sodu (0,95 kg/dm?):
stosunek masowy fosforanow sodu, roztworu i TPFS =2,0:1:1,9,
szybkos¢ dozowania wody = 1,0 ml/s,
sktad fazowy tripolifosforanu sodu — Faza I, II, mieszanina faz,
czas mieszania mieszaniny = 6-7 min,
maksymalna temperatura kalcynacji = 350-550°C,
- kalcynacja mieszaniny suszonych fosforanéw sodu, wody i tripolifosforanu sodu (1,05 kg/dm?):
stosunek masowy fosforanow sodu, wody i TPFS = 1,0:2,0:1,0 oraz 1,67:1:1,67
szybko$¢ dozowania wody = 0,2 ml/s,
sktad fazowy tripolifosforanu sodu — Faza I, II, mieszanina faz,
czas mieszania mieszaniny = 5-10 min,
maksymalna temperatura kalcynacji = 350-550°C.

Badania podsumowujg koncepcje technologiczne zawierajace modyfikacje dotychczasowego
procesu technologicznego. W publikacji [7H] przedstawiono proces jednostopniowy z zastosowaniem
kalcynacji mieszaniny fosforanow sodu, roztworu ortofosforanow sodu i zawrotu tripolifosforanu
sodu. Zmiana w stosunku do metody rozpytowo-piecowej polega na wprowadzeniu dodatkowej
operacji jednostkowej — mieszania sktadnikow statych i ciektych, realizowanego pomigdzy procesem
suszenia rozpylowego oraz kalcynacji w piecu obrotowym. Wymagana byla takze modyfikacja w
transporcie roztworu ortofosforanow sodu do mieszalnika oraz recyrkulacji TPFS. Gotowy produkt po
kalcynacji i klasyfikacji, dzielony jest na dwa strumienie — strumien gotowego produktu i strumien
podziarna zawracany do recyrkulacji wewnatrzprocesowej. Bilans masowy i energetyczny
zmodyfikowanego procesu technologicznego dla skali produkcji TPFS na poziomie 20 tys. ton rocznie
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wykazal mniejsze zuzycie energii o 0,45 GJ/t produktu oraz mniejsze zuzycie gazu o ok. 19 m’/t
TPFS.

W publikacji [10H]| przedstawiono koncepcje technologiczne oraz bilanse masowe dla trzech

procesow z zastosowaniem wody. Okres§lono trzy warianty procesu zwickszania gesto$ci nasypowej:
jednostopniowy z zastosowaniem kalcynacji mieszaniny suszonych fosforanow sodu i wody oraz
kalcynacji mieszaniny suszonych fosforanéw sodu i wody i zawrotu tripolifosforanu sodu, jak rowniez
wariant dwustopniowy.
Zastosowanie wody do procesu podwyzszania gestosci nasypowej wigze si¢ jednak z nieznacznie
wyzszym zuzyciem ciepta na 1 t produkowanego TPFS (o ok. 0,41 GJ) w poréwnaniu z tradycyjng
metodg produkcji TPFS. W przedstawionym procesie nie przewiduje si¢ zuzycia dodatkowych
surowcoéw poza woda. Przy przewidywanych wskaznikach zuzycia surowcéw mozna szacowac, ze
koszty produkcji. TPFS o kontrolowanej gestosci nasypowej beda wyzsze od kosztoéw TPFS
wytwarzanego metodg klasyczng nie wigcej niz o 1%.

Niewatpliwag korzys$cig dla $rodowiska, dla wszystkich przedstawianych wariantéw, jest
wyeliminowanie pylenia z glebokiego mielenia gotowego produktu.

W prowadzonych badaniach skupiono si¢ réwniez nad interpretacja zjawisk fizyko-
chemicznych i mechanizmu wzrostu gestosci nasypowej, zachodzacych w wyniku procesu
ucierania i kalcynacji. Zjawiska te dla wariantu dwustopniowego procesu zostaly opisane w publikacji
[11H]. Mechanizm podwyzszania gestosci nasypowej zwigzany jest ze wzrostem gesto$ci nasypowej
poszczegdlnych frakcji ziarnowych podczas procesu przygotowania wsadu do kalcynacji i samej
kalcynacji produktu. Dla najwyzszych gestosci nasypowych notowanych w produkcie po kalcynacji
(1,05 kg/dm®) $redni wzrost gesto$ci nasypowej wszystkich frakcji wynosit 190% w stosunku do
surowca wyjsciowego.

Stwierdzono, ze formowanie mieszaniny fosforanéw sodu i roztworu przed kalcynacja
prowadzi do wstepnego zageszczania ziaren, hydratacji soli obecnych w uktadzie i poprzez procesy
powierzchniowego badz calkowitego rozpuszczania, zniszczenie ich niewypetnionej struktury,
zerwanie stabych wigzan pomiedzy ziarnami i1 niszczenie granul, agregatow 1 aglomeratow.
Pochtanianie wody powoduje zmiany w ich wlasciwosciach reologicznych i przejscie od
dyspersyjnego proszku do plastycznego ciala stalego. W konsekwencji prowadzi to do dalszego
zwickszenia upakowania ziaren.

Proces temperaturowy jest zwigzany z pojawieniem si¢ fazy cieklej, ktora inicjuje przemiany
polimorficzne faz tripolifosforanu sodu, ale réwniez wptywa na ksztaltowanie jego mikrostruktury.
W zakresie temperatur 350-500°C ziarna nabierajg kulistego ksztaltu i wzrastajg ich rozmiary.
W temperaturze kalcynacji 550°C nastgpuje dalszy wzrost wymiarow i1 zmiana ksztattu ziaren.
Pojawienie si¢ w uktadzie fazy cieklej powoduje czgsciowe topienie krystalitow, ktore przyjmuja obty
ksztalt i zblizone do siebie wymiary geometryczne w przypadku produktow o najwyzszej gestosci
nasypowej. Po przekroczeniu stgzenia nasycenia nastepuje ponowna krystalizacja fazy statej z cieczy.
Taki proces prowadzi do zmniejszenia objegtosci porow i wigkszego upakowania ziaren.

Uzyskane rozwigzania s3 przedmiotem 4 patentow wskazanych w pozycjach
komplementarnych (pkt.5.2, poz. P2-P5, str. 44 autoreferatu) oraz umowy Know-How z Z.CH.
Alwernia.

2.3. Zwolnienie i zastapienie przeplywu surowcéw w procesach wytwarzania soli
fosforowych

Technologie $rodowiskowe, do ktorych naleza czystsze innowacje, wprowadzaja ciagle
doskonalenie procesow, produktow i ushug przez ochrong surowcow i energii oraz redukcje¢ substancji
toksycznych, odpadow i emisji w ciggu cyklu produkcyjnego. W zakresie surowcow zdefiniowano
4 grupy strategii: ograniczenie przepltywu surowcow (zmniejszenie wykorzystania), zwolnienie
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przeptywu surowcow (jako$¢, dhuzsze wykorzystanie), zamknigcie przeptywu surowcoéw (ponowne
wykorzystanie, recykling) oraz zastgpienie przeplywu (materialy odnawialne) [4].

W tej czesci badan skupitam sie na surowcach stosowanych w technologiach wytwarzania
TPFS oraz fosforano6w nawozowych. W badaniach okreslitam wplyw zanieczyszczen ekstrakcyjnego
kwasu fosforowego i mozliwos$ci ich wykorzystania w procesie produkcji trdjpolifosforanu sodu, jak
rowniez zbadatam mozliwos$¢ zastgpienia przeplywu surowcdéw poprzez wykorzystanie odpadow do
procesu wytwarzania TPFS oraz nawozowych soli fosforowych.

2.3.1. Jakos$¢ ekstrakcyjnego kwasu fosforowego i jego oczyszczanie

12H: R. Kijkowska, Z. Kowalski, D. Pawlowska-Kozinska, Z. Wzorek, K. Gorazda , Effect of Impurities (Fe*" and
AI*") on Temperature of Sodium Tripoliphosphate Formation and Polymorphic Transformation” 2007,
Industrial and Engineering Chemistry Research, 46, s.6401-6407

13H: R. Kijkowska, Z. Kowalski, D. Pawlowska-Kozinska, Z. Wzorek, K. Gorazda ,,Effect of purification from
sulphates on Phase Composition of Sodium Tripoliphosphate obtained from Wet-process phosphoric acid
derived from Kola Apatite”, 2007, Phosphorus, Sulphur and Silicon, 182, s. 2667-2683.

Do produkcji tripolifosforanu sodu stosuje si¢ kwas fosforowy, zarowno termiczny, jak
i ekstrakcyjny. O rodzaju kwasu fosforowego decyduja na ogét wzgledy ekonomiczno-gospodarcze.
Stosowany do produkcji TPFS kwas fosforowy termiczny, pozwala na uzyskiwanie produktu o bardzo
duzej czystosci. W obecnych technologiach kwas termiczny stosowany jest jedynie do wytwarzania
TPFS przeznaczonego do celéw spozywczych. Tanszym i dostgpnym surowcem jest ekstrakcyjny
kwas fosforowy (EKF). Ze wzgledu jednak na zanieczyszczenia w nim zawarte nie moze by¢
stosowany bez uprzedniego oczyszczenia, wobec czego proces produkcyjny jest w tym przypadku
bardziej skomplikowany i materialochtonny.

Zestawione w literaturze metody oczyszczania kwasu fosforowego, sa metodami
polegajacymi jedynie na obnizaniu st¢zenia zanieczyszczen do poziomu akceptowalnego w danej
metodzie produkcji. Mozna je podzieli¢ na:

- metody straceniowe — wykorzystujace wytracanie zanieczyszczen w postaci zwiazkéw
trudnorozpuszczalnych w kwasie fosforowym (ICHN Gliwice, TVA FMC Corporation) [48-50];

- metody ekstrakcyjne z zastosowaniem rozpuszczalnikow organicznych (np. United States Steel
Corporation, Azotes et Produits Chemiquees) [51,52];

- metody krystalizacji kwasu fosforowego np. w postaci fosforanu mocznika (np.firmy Produits
Chemique S.A., TVA), ortofosforanu melaniny (firma TVA). [53,54];

- metody sorpcyjne z wykorzystaniem jonitdw, stosowane gtownie jako techniki uzupeiniajace
oczyszczanie (np. firmy Chemishe Fabryk Budenheim, R.A.Oetker, Kemira) [55,56].

Najczesciej stosowanymi metodami odsiarczania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego
sg metody straceniowe, polegajace na dozowaniu reagenta zawierajacego wapn i oddzieleniu
tworzacego si¢ CaSO4-0,5H,O na drodze filtracji. Zawarto$¢ jondw siarczanowych w kwasie jest
zalezna od rozpuszczalnosci potwodnego siarczanu wapnia, ktéra wzrasta wraz z temperaturg i maleje
wraz ze wzrostem stezenia kwasu fosforowego. Jako czynniki stracajgce i nosniki jonow wapnia
uzywane sg najczesciej surowce fosforonosne, jednak ich podstawowa wada jest wprowadzanie
dodatkowych zanieczyszczen do procesu tj. fluor, zelazo i1 glin. W pierwszym jego etapie, nastepuje
odsiarczanie ekstrakcyjnego kwasu fosforowego przez dodawanie do stezonego EKF fosforanu
wapnia w temp. ~100°C, przy ciaglym mieszaniu w czasie 1,5-2 godzin. Takie postgpowanie
umozliwia obnizenie zawarto$ci jonéw SOs> w EKF do poziomu ~0,1% wag. Druga faza
oczyszczania ekstrakcyjnego odsiarczonego kwasu fosforowego, prowadzona jest w trakcie
neutralizacji kwasu weglanem sodu. Parametry procesu neutralizacji sa w tym przypadku takie same
jak, przy neutralizacji kwasu termicznego. W wyniku neutralizacji nastgpuje wytracenie wickszosci
zanieczyszczen jonowych, aw szczegdlnosci zwigzkow zelaza, glinu ifosforu. Wigksza czgs$¢
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fosforanu zelaza(IIl) wydzielana jest przy pH = 3,0-3,4, natomiast fosforanu glinu przy pH = 3,8-4,5.
Otrzymana zawiesina poneutralizacyjna poddawana jest filtracji na prasie filtracyjnej, a przesacz —
roztwor ortofosforanéw sodu — kierowany jest do produkcji TPFS [55].

Podjeto rozwazania do jakiego poziomu, uzasadnionego technologicznie i ekonomicznie,
nalezy oczyszcza¢ kwas fosforowy ekstrakcyjny, aby jego zanieczyszczenia nie wplynely na
kompozycje faz i jako$é powstalego produktu. Ustalenie wptywu wybranych zanieczyszczen, jak
réowniez ich poziomu, bylo przedmiotem badan opisanych w publikacjach [12H, 13H].

Stezony ekstrakcyjny kwas fosforowy zawiera zanieczyszczenia takie jak: siarczany
(~22,5% SO4*), fluorki (>0,2% F) czy krzemiany oraz kationy: Al**, Fe*", Ca®, Mg**, odpowiednio
w ilosciach 0,1-0,5%. W ww. pracach potwierdzono, ze zanieczyszczenia te wptywaja na przebieg
procesu kondensacji, w szczegolnosci za$ na sklad fazowy otrzymanych piro- i polifosforandow.
Oznacza to, ze mozliwe jest potencjalne wykorzystanie zanieczyszczen jako zarodkéw
krystalizacji, co w efekcie prowadzi do polepszenia parametréw wytwarzania tripolifosforanu
sodu.

W pracy [12H] wykazano, ze obecno$¢ Fe** w kwasie fosforowym sprzyja tworzeniu si¢ Fazy
I TPFS, ktora w niewielkiej ilo$ci, pojawia si¢ juz w temp. 400°C, tj. o 100°C nizszej, niz w materiale
bez zanieczyszczen. Wplyw zelaza wystepuje w zakresie temperatur kalcynacji 400-450°C przy
stezeniu powyzej 0,5%, natomiast podczas prazenia w temp. 500-550°C jego wplyw zanika. Zar6wno
w obecnos$ci zwigzkow zelaza, jak i bez nich, koncowym produktem kalcynacji w temp. 550°C jest
Faza I TPFS (ponad 80%), ktorej towarzyszy niewielka domieszka pirofosforanu sodu (NasP,O-).
Obecnos¢ AlP* w kwasie fosforowym wplywa na produkty kalcynacji bardzo podobnie jak jony
zelaza, z tym , ze przy wyzszym stgzeniu (1% wag. Al) pojawia si¢ w produkcie koncowym
(prazonym w 550°C) dodatkowa faza, ktora jest Na;POs. Obecno$¢ obu pierwiastkoéw jednoczesnie
dziala synergicznie, zwigkszajac udziat Fazy 1 w nizszych temperaturach prazenia. Faza II w tym
przypadku zanika prawie catkowicie w temp. 450°C.W przeciwienstwie do Fe*" i AI**, obecnoé¢
siarczan6w hamuje przemiang Fazy Il do Fazy I, co wykazano w publikacji [13H]. Wplyw ten zanika
w temperaturze prazenia 550°C. Powyzsze zanieczyszczenia muszg by¢ wbudowane w strukture
krystaliczng produktu koncowego, lub wystepowaé w postaci amorficznej. Zatozenia procesu
produkcji TPFS przewiduja stosowanie st¢zonego ekstrakcyjnego kwasu fosforowego zawierajacego
54% P,0s, 2-2,5% SO4* 1 <0,2% F-.

W wyniku prowadzonych badan stwierdzono, ze wykorzystanie zanieczyszczen kwasu
fosforowego ekstrakcyjnego tj. Fe’* i A’ prowadzi do obnizenia temperatury polikondensacji
i tym samym zmniejsza energochlonnos$ci proceséow produkcji.

Nieoczyszczony EKF z powodzeniem moze byé stosowany do wytwarzania
niskotemperaturowej formy TPFS (Fazy II) w temperaturze 400°C, natomiast do wytworzenia
wysokotemperaturowej Fazy I konieczne jest oczyszczanie kwasu od jonéw SO4* do poziomu
0,1% wagowego. Poziom ten zapewnia rowniez obniZenie temperatury polikondensacji do
400-450°C (w stosunku do stosowanych 550°C) wplywajac na obnizenie zuzZycia ciepta w piecu
obrotowym.

2.3.2. Miazga kostna jako surowiec alternatywny do produkcji TPFS

14H: K. Gorazda, Z. Kowalski, A.K. Nowak, Z. Wzorek, K. Krupa-Zuczek: ,,Odpady — alternatywa surowcowa
dla przemystu fosforowego”, 2013, Przemyst Chemiczny , 92(5),s. 761-766.

15H: K. Gorazda, Z. Wzorek, K. Krupa-Zuczck, A.K. Nowak: ,,Wytwarzanie tripolifosforanu sodu (TPES) z
surowcow alternatywnych — przyktad realizacji zatozen ekonomii cyrkulacyjnej, 2017, Przemyst Chemiczny
, 96/3(2017), s. 539-542 .

Alternatywa dla surowcdéw nieodnawialnych stosowanych w produkcji kwasu fosforowego
metodami konwencjonalnymi moze sta¢ si¢ wykorzystanie odpadow przemystowych.
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Rudy fosforowe w postaci zt6z pochodzenia magmowego i osadowego dostepne na rynkach
mig¢dzynarodowych to przetworzony produkt, rézniagcy si¢ miedzy soba zawarto$cig poszczegdlnych
pierwiastkow, w tym rowniez fosforu oraz zanieczyszczen. W pozycji [14H]| scharakteryzowano
potencjalne, alternatywne surowce fosforowe i przeprowadzono dyskusje¢ na temat ich znaczenia
1 dostepnosci. Popiot po spaleniu maczek migsno-kostnych (MMK) i miazgi kostnej stanowi dobra
alternatywe dla surowcow fosforowych, ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ w swoim sktadzie
zwigzkéw fosforu, przekraczajaca zawarto$¢ tego pierwiastka w obecnie eksploatowanych ztozach.
Duze znaczenie ma rowniez niewielka iloSci metali ciezkich wprowadzanych do $rodowiska
reakcyjnego z tym odpadem.

Poszukiwanie nowoczesnych technologii wytwarzania kwasu fosforowego z odpadow
bogatych w zwiazki fosforu jest odpowiedzia na prognozy dotyczace wyczerpywania si¢ naturalnych
swiatowych rezerw apatytow i fosforytow, gldwnego surowca do jego produkcji. Zgodnie
z informacjami i rekomendacjami zawartymi w dokumencie ,,Foresight technologiczny dla przemystu
nieorganicznego”, wykorzystanie surowcoéw fosforowych ze zrédet alternatywnych jest jedng
z perspektywicznych zmian w kierunku realizacji polityki Unii Europejskiej oraz zatozen
zrbwnowazonego rozwoju i czystszej produkcji [10].

Jedng z galezi przemystu, generujaca tylko w krajach Unii Europejskiej okoto 18 mln Mg
odpadow rocznie, jest przemyst migsny [57]. Badania prowadzone w Instytucie Chemii i Technologii
Nieorganicznej wykazaty, ze popioty po spaleniu odpadéw migsno-kostnych moga byc
z powodzeniem stosowane do produkcji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego jakosci spozywczej,
wolnego od zwiazkéw fluoru oraz zanieczyszczen metalami cigzkimi [58].

Proba okresSlenia mozliwosci wytwarzania TPFS zsurowcow alternatywnych byta
przedmiotem badan prowadzonych w zakresie Badan Wtasnych (BW), a jej wyniki przedstawiono w
publikacji [15H]. Do badan wykorzystano miazge kostng kalcynowana w dwodch etapach. Pierwszy
etap realizowany byt w piecu obrotowym w temperaturze 600°C, drugi w piecu stacjonarnym
w temperaturze 950°C. Analiza RTG materiatu po kalcynacji wykazala obecno$¢ tylko jednej fazy
krystalicznej — hydroxyapatytu. Popiot z miazgi kostnej postuzyt do wytworzenia kwasu fosforowego
metodg mokrg ekstrakcyjng. Pierwszy etap to reakcja hydroksyapatytu i kwasu fosforowego
prowadzaca do powstania diwodorofosforanu(V) wapnia, natomiast w drugim etapie prowadzono
konwersj¢ przy pomocy st¢zonego kwasu siarkowego(VI). Uzyskano kwas ortofosforowy(V)
klarowny o stezeniu 62,7% H3POs i gestosci 1,46 g/dm’. Poréwnanie kwasu surowego uzyskanego
z popiotu z miazgi kostnej z handlowym kwasem jako$ci spozywczej, wskazuje na nizsze o 13%

>, Natomiast zastosowanie

stezenie zwiazkow fosforu oraz 37-krotnie wyzsze stgzenie jonow SOs
czystego surowca alternatywnego jakim jest popiot z miazgi kostnej, skutkuje znacznie nizsza
zawartos$cig pierwiastkow: Fe, Pb, Cd, Al, Cr i Zn w wytworzonym kwasie.

Tripolifosforan sodu (TPFS) preparowano z wykorzystaniem metody jednostopniowej
neutralizacji wytworzonego kwasu fosforowego soda do uzyskania stosunku molowego Na/P=5/3.
Stosowano nawrot TPFS dla uzyskania wlasciwej, sypkiej konsystencji mieszanki dozowanej do pieca
oraz dodatek roztworu saletry amonowe;j dla uzyskania wymaganej barwy produktow kalcynacji.

Przeprowadzone badania potwierdzily mozliwos¢ wytwarzania TPFS na bazie
alternatywnych surowcéw fosforowych metoda jednostopniowa. Okreslono najkorzystniejsze
parametry produkcyjne tj. ilo§¢ nawrotu TPFS (1,7 g/ g kwasu), temperatur¢ kalcynacji (500°C) oraz
iloé¢ saletry amonowej (0,17 g/g kwasu).

Okreslono parametry jako$ciowe produktu, ktory stanowi gatunek I pylisty (P), z duza
zawartoscig wysokotemperaturowej Fazy I, a pod wzgledem zanieczyszczen produkt odpowiada
jakosci gatunku oczyszczonego. Ze wzgledu na gesto$¢ nasypowg rowng 1,06 kg/dm?® produkt
klasyfikowany jest jako ,,cigzki”.

Wykazano, ze w produkcie wystepuja znaczace rdznice w zawartosci  czgSci
nierozpuszczalnych w wodzie oraz zawartosci jonéw Fe, zalezne od wykorzystanego kwasu
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fosforowego oraz temperatury kalcynacji. W przypadku zastosowania termicznego kwasu
ortofosforowego(V) zawarto$¢ czgsci nierozpuszczalnych w wodzie w TPFS waha si¢ w zakresie
1,50-6,07%, znacznie przekraczajac najnizsza dopuszczalng przez normeg zawartos¢ 0,3%. TPFS
uzyskany z kwasu fosforowego(V) wytworzonego zsurowca alternatywnego cechuje wyzsza
zawarto$¢ zwiazkéw Fe w zakresie 0,00127-0,00133%, nie przekraczajaca jednak wartosci
dopuszczalne] przez normg: 0,008%. Najwyzsza zawarto$¢ gltownego sktadnika, spelniajaca
wymagania przedmiotowej normy, notowana jest w produktach kalcynowanych w temperaturze
500°C. Wynosi odpowiednio 96% dla TPFS uzyskanego z kwasu termicznego oraz 91% dla TPFS
uzyskanego z kwasu na bazie popiotu z miazgi kostne;j.

Przeprowadzono analizg przemian fazowych zachodzacych podczas procesu kalcynacji
w badanym uktadzie nie stwierdzajac znaczacych roznic podczas procesu polikondensacji.

Biorac pod uwagg zatozenia ekonomii cyrkulacyjnej, na ktorych ma opiera¢ si¢ gospodarka
UE, odpady z przemystu migsnego tj. kosci poprodukcyjne, ktérych ilos¢ w 2007 roku w Polsce
szacowana byla na 125 356 Mg, powinny by¢ kierowane do wytwarzania kwasu fosforowego metoda
mokra, a nastgpnie jego neutralizacji z wytworzeniem TPFS. Dziatanie takie moze przynie$¢ rowniez
wymierne korzysci srodowiskowe. Wykorzystujac tripolifosforan sodu jako wypekiacz aktywny
w proszkach do prania, zapobiec mozna odprowadzaniu stabo biodegradowalnych substancji
chemicznych do $ciekéw. Dodatkowo fosforany zrzucane do $ciekow z proceséw prania, mycia
1 czyszczenia moga zosta¢ odzyskane bezposrednio z ich strumienia, z osadéw Sciekowych lub z
popiotéw po ich spopieleniu, stanowigc alternatywne zrédlo fosforu i zamiennik naturalnych
surowcow fosforowych w omawianej galezi przemystu.

2.3.3. Popioly po spaleniu osadéw $ciekowych jako surowiec alternatywny do produkcji
fosforowych soli nawozowych

16H: M. Smol, J. Kulczycka, A. Henclik, K. Gorazda, Z. Wzorek, “The possible use of Sewage sludge Ash in the
construction industry as a way towards a circular economy”, Journal of Cleaner Production, 2015, 95, 5.45-
54,

17H: K. Gorazda, Z. Kowalski, Z. Wzorek, From sewage sludge ash to calcium phosphate fertilizers, 2012, Polish
Journal of Chemical Technology, 14 (3), 5.54-58.

18H: K. Gorazda, Z. Wzorek, A.K. Nowak, B. Tarko,” Odzysk fosforu z popiotéw ze spalenia osadéw
sciekowych- analiza potencjatu surowcowego®, Gospodarka odpadami komunalnymi, Tom LX, Komitet
Chemii Analitycznej PAN, 2013, Wydawnictwo Politechniki Lodzkiej,

19H: K. Gorazda, Z. Wzorek, A. K. Nowak, B. Tarko, J. Kulczycka, A. Henclik, Phosphorus cycle- possibilities
for its rebuilding, 2013, Acta Biochimica Polonica , 60(4), s.725-730.

20H: B. Tarko, K. Gorazda, Z. Wzorek, A.K. Nowak, Z. Kowalski, J. Kulczycka, A. Henclik: ,,Ekstrakcja fosforu z
popiotéw przemystowych po termicznej utylizacji osadow sciekowych®, 2014, Przemyst Chemiczny 93(6),
5.1041-1044.

21H: K. Gorazda, Z. Wzorek, A.K. Nowak, B. Tarko, J. Kulczycka, A. Henclik, ,,Phosphorus recovery from
sewage sludge ash“, Proceedings 5th International Conference on Engineering for Waste and Biomas
Valorisation, 25-28.08.2014, Rio De Janerio, Brazylia.

22H: K. Gorazda, B. Tarko, Z. Wzorek, A.K. Nowak, J. Kulczycka, A. Henclik, “Characteristic of wet method of
phosphorus recovery from polish sewage sludge ash with nitric acid”, 2016, Open Chemistry, 14, s.37-45.

23H: K. Gorazda, B. Tarko , Z. Wzorek ,,Instalacja doswiadczalna do odysku fosforu z popiotdéw po spaleniu
osadoéw $ciekowych. Dobdér warunkéw przemycia pozostatosci po ekstrakcji®, 2016, Przemyst Chemiczny
95(10), s. 1872-1874.

24H: K. Gorazda, B. Tarko, Z. Wzorek , H. Kominko, A.K. Nowak, J. Kulczycka, A. Henclik, M. Smol,
,Fertilisers production from ashes after sewage sludge combustion -strategy towards sustainable
development®, Environmental Research, 2017, 154(2017), s.171-180.

25H: K. Gorazda, B. Tarko, S. Werle Z. Wzorek, “Sewage sludge as a fuel and raw material for phosphorus
recovery:
Combined process of gasification and P extraction, 2017, Waste Management, 73 (2018), s. 404—415.
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Gospodarka o obiegu zamknietym promowana przez Uni¢ Europejska obejmuje
dlugoterminowe cele w zakresie ograniczenia sktadowania odpadow oraz intensyfikacji przygotowan
do ponownego uzycia i recyklingu priorytetowych strumieni odpadéw. Zaliczy¢ do nich mozemy
odpady bogate w fosfor, glin, Zelazo, krzemionkg tj. osady $ciekowe i popioty po ich spaleniu, ktore
powinny by¢ traktowane jako surowce alternatywne dla przemystu. Podejécie takie zapewnia
realizacje celow gospodarki o obiegu zamknigtym, zaktadajac symbioze przemystowa, dzieki ktorej
odpady lub produkty uboczne z jednego sektora przemystu stang si¢ surowcem dla innego. UE
w najnowszych dokumentach zobowigzata si¢ do wspierania innowacyjnych proceséw
przemystowych oraz zapewnienia jednolitej interpretacji przepisow dotyczacych produktow
ubocznych, co powinno ufatwi¢ starania o uznanie niektorych odpadéw za drugorzedne surowce
fosforowe [12].

W publikacji [16H] przeanalizowano mozliwosci wykorzystania w branzy budowlangj
popioldw po spaleniu osadow $ciekowych, bez koniecznosci ich obrdbki chemicznej. Ze wzgledu na
zmiany legislacyjne oraz fakt, ze utylizacja osadow Sciekowych bezposrednio na sktadowisku jest
niezadowalajacym rozwigzaniem zarowno z ekologicznego, jak i ekonomicznego punktu widzenia,
ilo$¢ sktadowanych osadow bedzie si¢ zmniejszaé. Obserwowane jest coraz bardziej intensywne
zachgcanie do rozwijania optacalnych metod ponownego recyklingu i wykorzystania przeksztatconych
termicznie osadéw S$ciekowych w nowych materiatach. Kierunek ten wydaje si¢ by¢ obiecujacy
rowniez ze wzgledu na wzrost popytu na materiaty budowlane w ostatnich latach, w wyniku rozwoju
tej galezi przemystu. Szereg badan wskazuje, ze popioty po spaleniu osadéw Sciekowych moga
znalez¢ zastosowanie w branzy budowlanej do produkcji cementu, cegiet, ceramiki i szkta oraz w
konstrukcjach drogowych.

Stwierdzono réwniez, ze stosowanie popiotow do produkcji materiatéw budowlanych,
przynosi wymierne korzy$ci w postaci zmniejszenia kosztow obrobki, transportu i sktadowania oraz
problemow $rodowiskowych, wynikajacych z tugowania z nich bardziej rozpuszczalnych sktadnikow.
Proponowane rozwigzania sg promowane w modelu gospodarki w obiegu zamknigtym, ze wzglgdu na
utrzymanie wartosci dodanej produktow oraz eliminacj¢ odpaddéw 1 wspierane finansowo w ramach
krajowych 1 migedzynarodowych programéw, majacych na celu zréwnowazone wykorzystanie
zasobow.

Kolejny kierunek wykorzystania popiotow po spaleniu osadow S$ciekowych, zwigzany
z przemystem wytarzania soli nawozowych, zostatl potwierdzony konsultowanym obecnie projektem
nowej ustawy o nawozach. Dyskutowana jest mozliwo$¢ wykorzystania niektorych grup odpadéw do
produkcji nawozow i1 wprowadzenia takich produktow do obrotu rynkowego (certyfikacja WE),
co dotychczas nie bylo mozliwe [59]. Powyzsze zmiany sa szansa na zagospodarowanie odpadow
zroznych gatezi gospodarki, w sektorze przemystu fosforowego, a w szczegdlno$ci nawozowego
1 czesciowe wyeliminowanie surowcoéw nieodnawialnych.

Badania nad mozliwo$cia wykorzystania popiotdéw po spaleniu osadow S$ciekowych do
wytwarzania nawozow byly przedmiotem mojej pracy doktorskiej obronionej w 2004 roku. Do roku
2008 mniej niz 1% osadoéw $ciekowych poddawany byt procesom utylizacji termicznej, a w Polsce
funkcjonowata tylko jedna Stacja Termicznej Utylizacji Osadow Sciekowych w Gdyni, na terenie
oczyszczalni $ciekow Debogorze.

W badaniach opierano si¢ na popiele laboratoryjnie spreparowanym w piecu stacjonarnym
z jednego typu osaddéw Sciekowych, pochodzacych z oczyszczalni $ciekow komunalnych w Krakowie
Plaszowie. W toku badan, okreslono najkorzystniejsze parametry dla wytwarzania fosforanow wapnia
w wyniku lugowania popiotu po spaleniu osadow Sciekowych kwasem azotowym i fosforowym,
ktorych podsumowanie wraz z koncepcja technologiczng opisano w publikacji [17H]|. Wykazano, ze
najbardziej korzystng temperaturg spopielania osadow S$ciekowych z procesow biologicznego
i chemicznego oczyszczania $ciekOw, jest temperatura 950°C. Zapewnia ona przeksztalcenie
zwigzkow zelaza obecnych w osadzie do formy Fe,Os. Zwigzek ten jest stabo rozpuszczalny w
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kwasach mineralnych, co zapewnia immobilizacje zelaza w popiele, a tym samym poprawia
selektywnos¢  ekstrakcji  zwigzkéw  fosforu wzgledem Zelaza. Jednoczesnie okreslono
najkorzystniejsze warunki prowadzenia procesu ekstrakcji fosforu z popiotow, majac na uwadze
stopien jego odzysku z fazy stalej oraz stosunek masowy popiolu do kwasu. Za najkorzystniejsze
warunki prowadzenia procesu lugowania popiolu spreparowanego w warunkach laboratoryjnych
kwasem azotowym, uznano zastosowanie stosunku masowego popiolu do kwasu 0,45 oraz stezenie
kwasu azotowego 2,71 mol/dm®. W warunkach tych uzyskuje si¢ 94,89%-wy stopien wylugowania
jondéw PO4* z popiotu oraz wysokg wydajnoé¢ tugowania 0,423 mol PO.*/mol HNOs. Najwyzsza jest
rowniez selektywno$¢ lugowania zwiazkow fosforu w stosunku do Cd, Pb oraz Ni, Cu, Zn, Ca. Za
najkorzystniejsze warunki dla procesu tugowania popiotu kwasem fosforowym uznano prowadzenie
procesu przy stosunku masowym fazy statej do kwasu rownym 0,37 oraz stgzeniu kwasu fosforowego
rownym 2,68 mol/dm®. Stopien wylugowania jonoéw fosforanowych wynosi 96,1% a wydajno$é
procesu tugowania jest rowna 0,35 mol POs*/mol H;POs. Optymalne warunki procesu wytrgcania
2-hydratu wodorofosforanu(V) wapnia zapewnia stosownie, jako surowca, ekstraktu powstatego po
tugowaniu popiotu kwasem fosforowym o stezeniu 2,68 mol/dm?, przy zachowaniu stosunku
masowego popiolu do kwasu na poziomie 0,37. Proces wytragcania nalezy prowadzi¢ 6% mlekiem
wapiennym do pH = 7. Uzyskany w ten sposob produkt posiada wysoka czysto$¢ oraz dostepnosc¢
fosforu zgodne z normami dla fosforanow paszowych. Rozwigzania te sg przedmiotem 2 patentow
wskazanych w osiggnieciach komplementarnych (pkt.5.2, poz. P6-P7, str. 46 autoreferatu), ktore
zostaly wyrdznione zlotym medalem na Migdzynarodowych Targach Przemystlu Chemicznego
EXPOCHEM w 2012, medalem prezesa Stowarzyszenia Francuskich Wynalazcow i Producentéw
AIFF i prezesa Targéw Concours Lepine podczas 111 Migdzynarodowych Targéw WynalazczoS$ci
»Concours Lépine” w 2012, brazowym medalem oraz srebrnym medalem podczas International Salon
of Inventions and New Technologies "New Time" w ramach Korea International Women's Invention
Exposition "KIWIE 2012", srebrnym medalem podczas VI Migdzynarodowej Warszawskiej Wystawy
Wynalazkéw IWIS w 2012 oraz srebrnym medalem podczas 61 Targéw Wynalazczosci, Badan
Naukowych i Nowych Technik- Brussels INNOVA w 2012.

Obecna tendencja do wykorzystania metod termicznych w przeksztalcaniu osadow
scieckowych ulegta zmianie, w zwiazku z majacymi wejs¢ w zycie regulacjami prawnymi.
Wprowadzenie catkowitego zakazu skladowania osadow planowane bylo od stycznia 2013 roku,
i prolongowane na 2016 rok. Ostatecznie, okreslono kryteria dopuszczajace skladowanie osadow
zawierajacych catkowity wegiel organiczny ponizej 5% s.m., ciepto spalania ponizej 6 MJ/kg oraz
straty prazenia ponizej 8% s.m. [60]. Wysokie koszty utylizacji osadow $ciekowych oraz powyzsze
zmiany byly przyczyna budowy stacji termicznej utylizacji osadéow $ciekowych (STUOS),
zapewniajacych bezpieczne, autotermiczne unieszkodliwianie tego typu odpaddéw. Obecnie w Polsce
funkcjonuje 11 instalacji, zapewniajac przeksztalcanie termiczne ponad 15% wytworzonych osadow
sciekowych i generacj¢ odpaddéw w postaci popiotow, ktdore mogg znalez¢ zastosowanie jako surowiec
alternatywny [61]. Odpady po procesie spalania osadow $ciekowych, zgodnie z RMS z dnia 9.12.2014
w sprawie katalogu odpadow, klasyfikowane sg w grupie 19: 19 01 12 (zuzle i popioty paleniskowe
inne niz wymienione w 19 01 11, zuzle z pieca rusztowego lub z filtrdw otrzymane w wyniku
filtrowania piasku ze ztoza fluidalnego), 19 01 14 (popioly lotne inne niz wymienione w 19 01 13,
popioty z multicyklonow lub filtrow workowych), 19 01 16 (pyty z kotlow inne niz wymienione
w 19 01 15, popioty z multicyklonow).

Stwierdzono potrzebe scharakteryzowania popiotéw powstajacych na terenie Polski oraz
weryfikacje i porownanie ich parametréow fizyko-chemicznych pod katem potencjalnego
zastosowania jako surowca alternatywnego. Kontynuowano tym samym rozpocze¢te badania
w wiekszej skali, celem wskazania parametréw innowacyjnej czystszej technologii
z zastosowaniem popioléw po spaleniu osadéw Sciekowych w strumieniu surowcowym.
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Badania byly przedmiotem grantu badawczego pt.: “Proekologiczna technologia utylizacji
spopielonych osadow S$ciekowych jako zrédto nawozéw rolniczych i dodatkdbw do materialow
budowlanych” finansowanego z Programu Badan Stosowanych zgodnie z umowa PBS1/A1/3/2012.
Zgodnie z zalozeniami wniosku badawczego, ktérego bytam autorka i gtownym wykonawca, celem
projektu byto zagospodarowanie popiotéw po spaleniu osadéw Sciekowych powstajacych w Polsce,
w przemysle zwiazkow fosforowych a szczegdlnie fosforanow nawozowych. Bezposrednim wynikiem
projektu, byta natomiast opracowana oferta technologiczna dla przemystu.

Prace rozpoczeto od oceny potencjalu surowcowego popioléw po spaleniu osadow
§ciekowych generowanych w Polsce. Wyniki zebrane na podstawie literatury i ankietyzacji STUOS
zestawiono w publikacji [18H]. Scharakteryzowano wybrane obiekty przemystowe, przesledzono
ciaggi technologiczne oraz iloSci powstajacych popiotow. Oszacowano, ze sumaryczna roczna
wydajnos$¢ istniejacych instalacji do termicznego przeksztatcania osadow $ciekowych wynosi 170 620
ton s.m. osadu. Calkowity teoretyczny potencjal monospalarni umozliwia utylizacj¢ ponad 20% ilosci
produkowanych osadow S$ciekowych, jednak rzeczywisty potencjatl tych obiektow szacuje si¢ na
100 000 Mg s.m./rok [62]. Monospalarnie maja charakter lokalny, zlokalizowane sa w Gdyni,
Gdansku, Lodzi, Kielcach, Bydgoszczy, Krakowie, Warszawie, Szczecinie, Lomzy, Olsztynie,
Zielonej Gorze, utylizujac osady powstajace bezposrednio w danym zaktadzie oczyszczania $ciekow
lub zlokalizowanym w najblizszym sasiedztwie. W duzych obiektach najczesciej wykorzystywana jest
technika spalania w piecu fluidalnym, natomiast mniejsze jednostki wykorzystuja piece rusztowe.
Pozostalosci po procesie sa przekazywane firmom zewnetrznym, zestalane lub sktadowane, zgodnie
z okreslonymi w Ustawie o odpadach (Dz.U. 2013 nr 0, poz. 21) procesami: R13, R14, R15 i D5.
Okreslono wstepnie, ze wykorzystujac popioty z najwigkszych obiektow, mozliwym jest zmniejszenie
ilosci importowanej rocznie rudy fosforowej o ok. 31 tys. ton.

Popioty po spaleniu osadéw S$ciekowych dzieki usunigciu materii organicznej i patogenow
oraz koncentracj¢ fosforu w mineralnej pozostatoSci po procesie stanowig cenne zrodlo fosforu,
ktorego zawarto$¢ waha si¢ od ok. 7% do ponad 11%, co mozna poréwnaé¢ do ubozszych rud
fosforowych. Ze wzgledu na niewielka pule fosforu przyswajalnego dla roslin, stanowigcg jedynie
30% jego calkowitej zawarto$ci, material ten w formie nieprzetworzonej nie znajduje zastosowania
jako nawdz. Jednoczesnie podczas procesu termicznego nastgpuje koncentracja metali, m.in. zelaza,
glinu oraz metali normowanych w glebach.

Koniecznym jest zatem zastosowanie odpowiedniej metody wydzielenia fosforu z tego
odpadu, dostosowanej do charakterystyki popiotéw. W tym celu w pozycji [19H]| przeanalizowano
dostepne literaturowo sposoby odzysku fosforu z popiotéw oraz porownano sktad popiotow
pochodzacych zroznych STUOS w Polsce i Europie. Zasadniczo mozna wyrézni¢ dwie drogi
postgpowania z popiotami powstatymi na skutek spalania osadoéw $ciekowych: metody ekstrakcyjne
(ang. wet chemical extraction) oraz metody termochemiczne.

W metodach termochemicznych, do ktérych nalezg proces produkcji fosforu w piecu
elektrycznym oraz kalcynacja popiolow z donorem chloru, wymagana jest niska zawartos¢ zelaza
w popiolach. Stad proponowane w literaturze rozwigzania, w przypadku polskich popiotow, beda
mialy ograniczone zastosowanie. W metodzie termochemicznej polegajacej na kalcynacji popiotu z
donorem chloru usuwane sg metale cigzkie tworzace formy lotne, jednak zwigzki zelaza i glinu wcigz
pozostaja w fazie statej. Proces jest energochtonny, gdyz popiét wymaga ponownego ogrzania do
temperatury ok. 1000°C. Co wigcej, wymagane jest stosowanie ukladu oczyszczania gazoéw
odlotowych zawierajacych lotne chlorki metali cigzkich. Zawarto$¢ fosforanow przyswajalnych w
uzyskanych produktach na poziomie 82% oznacza, iz ok. 18% fosforu zawartego w nawozie wcigz
pozostaje w formie niedostepnej dla roslin.

Gltowna ideg metod ekstrakcyjnych jest prowadzenie ekstrakcji popiotu z zastosowaniem jako
czynnika tugujacego roztworow kwasow, zasad lub tez ich sekwencji, badz wody w stanie
nadkrytycznym. Najcze$ciej spotykanym rozwigzaniem jest ekstrakcja popiotu z zastosowaniem
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roztworéw kwasow: H,SO4, HCL, HNOs, H3;POs przy pH ponizej 2. Ekstrakcja popiotow
z zastosowaniem kwasoéw solnego oraz siarkowego(VI) wigze si¢ z generowaniem dodatkowych
odpadow w postaci chlorku wapnia lub fosfogipsu (oprocz pozostatosci po ekstrakcji popiotu).
Ponadto wapn, bedacy drugorzgdnym sktadnikiem nawozowym, jest tracony wraz z odpadem.

Potwierdzono zatem, ze proponowane wcze$niej i sprawdzone w skali laboratoryjne;j,
zastosowanie tugowania popiotldéw kwasami azotowym(V) i fosforowym(V) jest nadal
najkorzystniejszym rozwigzaniem ze wzgledu na uzyskiwanie ekstraktow bogatych w zwiazki azotu
i fosforu, bez wytwarzania dodatkowych odpadéw. Pojawito si¢ natomiast nowe zagadnienie,
weryfikacji parametréw procesu ekstrakcji w zaleznosci od charakterystyki popiotu i wprowadzanych
razem z fosforem dodatkowych sktadnikow, zaréwno nawozowych, jak i przeszkadzajacych, ktore
normowane sa pozniej w uzyskiwanych produktach. Dla uzyskania tego celu wymagana byla petna
charakterystyka fizyko-chemiczna wytwarzanych w STUOS popiotéw, ktére nie byly dotad
charakteryzowane w odniesieniu do zawarto$ci fosforu, metali i innych wlasciwosci, jak rowniez nie
byt okreslony dla nich potencjat odzysku cennych sktadnikow nawozowych.

Charakterystyka fizyko-chemiczna pozyskanych z instalacji STUOS popioléw zostala
przedstawiona w publikacjach [20H, 21H, 22H, 23H, 24H] oraz w sprawozdaniu merytorycznym z
projektu. Analizy przeprowadzono dla reprezentatywnych popiotow uzyskanych z dziatajacych stacji
termicznej utylizacji osadow $ciekowych w: Krakowie, Kielcach, Lodzi, Warszawie, Szczecinie,
Bydgoszczy i Gdyni. Wyniki analiz w zestawieniu z informacjami uzyskanymi z instalacji
technologicznych, wykazaly duza zmienno$¢ sktadu i struktury poszczegélnych popiotow w
zaleznosci od prowadzonego procesu oczyszczania Sciekdw, termicznej utylizacji oraz oczyszczania
spalin.

Analizowane popioty charakteryzowaly sie gestoscig nasypowg w zakresie 0,64-1,2 kg/dm?,
powierzchnig wlasciwg w zakresie 1,7-12,8 m?/g, niewielkg zawarto$cia wilgoci - ponizej 1,5% oraz
alkalicznym pH 1%-go wyciggu wodnego. Identyfikacja sktadnikoéw popiotow, zarowno jakosciowa
(XRF) jak i ilosciowa (F-AAS, ICP-OES) wykazata obecno$¢ SiO, (30-53%), P (3,5-12,2%),
Ca (9,9-20,7%), Mg (1,4-2,8%), K (0,19-1,4%), Al (1,1-8,7%), Fe (2,0-11,3%), jak réwniez Cu, Zn,
Na, Cr, As, B, Ba, Cd, Co, Hg, Li, Mo, Ni, Pb, Sb, Sn, Sr, Ti, V, W czy Zr. Wérdd analizowanych
sktadnikow glownych, najwigksza zmiennos¢, okreslong za pomoca wspotczynnika zmiennosci danej
cechy (cv), wykazywat Al (70%) i Fe (40,8%), co wynika ze zréznicowanego zastosowania na
oczyszczalniach koagulantow w postaci soli Al i/lub Fe, do proceséw chemicznego stracania fosforu,
jak rowniez poprawy sedymentacji osadu, poprzez ograniczenie rozwoju mikroorganizmow
nitkowatych w osadzie czynnym.

Zidentyfikowane pierwiastki wystepuja w popiotach w réznych potaczeniach krystalicznych.
Zwigzki fosforu identyfikowane byly glownie jako fosforany wapniowo-zelazowe, fosforany
wapniowo-magnezowe, czy fosforany zelaza. Zelazo wystepuje jako fosforan zelaza oraz
hematyt i w potagczeniach mieszanych w postaci fosforanow wapniowo-zelazowych. Ca tworzy
polaczenia w postaci fosforanow wapnia, fosforanow glinowo-wapniowych lub wapniowo-
magnezowych. W przypadku popiotu ,,Bydgoszcz” wystepuje rowniez jako anhydryt oraz w postaci
CaO i Ca(OH); i identyfikowany jest we frakcji pylistej, co zwigzane jest z oczyszczaniem gazow
spalinowych przez dodawanie kamienia wapiennego do pieca fluidalnego. Al wystgpuje w
potaczeniach fosforanowych z wapniem oraz jako AIPOs. Fazy zidentyfikowane we wszystkich
popiotach to CagFe(PO.); oraz SiO,. Mikrofotografie SEM wskazuja na réznice w morfologii
powierzchni pomiedzy popiotami [21H, 22H]. Powierzchnia popiotu to uktad zlozony z krystalitow
roznej wielkosci i o réznym sktadzie. Widoczne sa pojedyncze sfery glinokrzemianow (popidt
»dzczecin” frakcja drobna, popidt ,,Warszawa”) oraz drobne krysztaly fosforanow wapniowo-
zelazowych. W przypadku popiotu ,,Szczecin” 1 ,,Bydgoszcz” w formie zuzla identyfikowano duze
skupiska w postaci szkliwa z drobnymi wtraceniami krystalitow, co koreluje z badaniami powierzchni
wiasciwej, ktora w przypadku tych popiotdw byla najnizsza i wynosita 1,8m*/g.
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Rozpatrujac popioly jako surowce alternatywne dla rudy fosforowej przyjeto kryteria
technologiczne stosowane przy wyborze surowca w technologii produkcji kwasu fosforowego
1 nawozdéw, scharakteryzowane w publikacji [24H]. Dla popiotéw ,,Gdynia”, ,Kielce”, ,,Warszawa”
1,,Szczecin” zawarto$¢ fosforu w przeliczeniu na P,Os jest porownywalna z fosforytem egipskim
o najnizszej zawartosci gldéwnego skladnika (28,5%). Zawarto§¢ Ca, okre$lana najczgsciej jako
stosunek CaO/P,0Os, w rudach fosforowych osigga nawet 1,6. Popioly po spaleniu osadow $ciekowych
posiadaja o potowe nizsza zawarto§¢ Ca niz surowce fosforowe, dlatego tez parametr ten waha si¢ w
duzym zakresie 0,57-1,58, jednak w wigkszo$ci analizowanych popiotéw jest on mniejszy od 1.
Wyjatek stanowi popidt ,,Bydgoszcz”, gdzie do oczyszczania gazow odlotowych, jeszcze w piecu
fluidalnym, stosowany jest kamien wapienny. Korzystng cechg analizowanych popiotow jest ich
uziarnienie. Poza popiolem ,,Szczecin” i ,,Bydgoszcz” w formie zuzla, posiadaja one postaé pylista,
gdzie frakcja ponizej 0,25 mm stanowi od 84 do 99%, co znaczaco zmniejsza koszty energii zuzytej
na mielenie surowca, wymieniane na czwartej pozycji zwickszajacej koszty analizowanej technologii.
Duza zawarto$¢ SiO, w popiotach - od 30 do 53%, przewyzsza znaczaco ilosci obecne w surowcach
fosforowych, jest jednak czynnikiem korzystnym dla dalszego wykorzystania pozostatosci po
ekstrakcji do produkcji materialdow budowlanych.

Roéwniez zawarto$¢ zwiazkow Fe, Al i Mg, okreslana wskaznikiem MER (minor element
ratio), liczonym jako suma tlenkow w stosunku do zawarto$ci P,Os, osiaga w popiotach wysokie
warto$ci w zakresie 0,8-1,33, znacznie przekraczajace parametry technologiczne. Al i Fe tworza
trudno rozpuszczalne fosforany, wytracajace si¢ w postaci osadow podczas proceséw ekstrakcji,
powodujac straty fosforu w roztworze. Wplywaja rowniez na zwigkszenie lepkosci ekstraktow.
Na podstawie przeprowadzonej charakterystyki stwierdzono, ze popiol po spaleniu osadow
Sciekowych jest Zrédlem zwiazkéw fosforu poréwnywalnym do skal fosforowych, jednakze
zawiera wieksze iloSci Al, Fe, Cd, As, Cr, Hg, Pb, Co, Zn i Cu. Bioragc pod uwage dalsze
wykorzystanie, nalezy liczy¢ si¢ z konieczno$cia minimalizowania zawartoSci pierwiastkow
normowanych w produktach koncowych tj. Cd, As, Hg, Pb, natomiast Fe, Cu, Zn, Mn czy B,
nalezy potraktowac jako mikroelementy korzystne w produktach nawozowych. Popioty w formie
zuzla: ,,Szczecin”, ,,Bydgoszcz” oraz popiot ,,Bydgoszcz” o najwigkszej zawarto$ci zwigzkdw wapnia,
beda wykazywaly najnizszy potencjal odzysku zwiazkow fosforu. Najnizsza zawartos¢ zwigzkow
fosforu (3,49% P) oraz najnizsza powierzchnia wiasciwa dyskwalifikuje popiot ,,Bydgoszcz” w formie
zuzla do dalszych zastosowan w procesie ekstrakcji.

Pelna charakterystyka procesu odzysku fosforu z popiotow w skali laboratoryjnej
pozwolita na wyselekcjonowanie materialu o znaczacym potencjale dla technologii wytwarzania
nawozowych soli fosforowych. Przeprowadzono badania ekstrakcji fosforu z popiolow
przemystowych. Lugowanie prowadzono kwasem fosforowym(V) i azotowym(V) o stezeniu 2,7
mol/dm®, z zachowaniem warunkdéw prowadzenia procesu zoptymalizowanych w pracy doktorskiej
i opisanych w literaturze. Kontroli poddano parametry fizykochemiczne procesu tj.: pH, temperatura,
gestos¢, zawartosci PO4>, Fe?*, Mg?", Ca®*, Al, K, Zn, Cu, Ni, Cr, Cd, Co, Pb, Ca, As, Hg, zarbwno w
zmineralizowanym osadzie po ekstrakcji jak i w roztworze po tugowaniu. Dane zbierane co 30, 60
1 120 min, postuzyly do obliczen bilansowych oraz okre§lenia wydajnoSci procesu, stopnia
wylugowania fosforu i selektywnos$ci prowadzonych procesow. Dokonano poréwnania procesow
hugowania poszczegdlnych popioldéw z rdéznych stacji termicznej utylizacji ze wzgledu na analizowane
parametry i rodzaj instalacji termicznej utylizacji, z ktorej otrzymano materiat do badan.

Na podstawie przeprowadzonych prob tugowania fosforu z popiotdow przemystowych
opisanych w publikacji [20H]| stwierdzono, ze zastosowanie tej samej technologii termicznego
przetwarzania osadow S$ciekowych nie gwarantuje uzyskiwania materialow o podobnym
potencjale surowcowym. Zasadnicza rol¢ odgrywa pochodzenie osadéw $ciekowych oraz rodzaj
metod stosowanych w zakladzie oczyszczania $ciekow. Szczegolnie istotne sg procesy chemicznego
stragcania fosforu na etapie usuwania biogenéw oraz koncowej obrobki osadow $ciekowych przed
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procesem termicznej utylizacji. Na bazie popiotow ,bodz”, ,.Krakow” i ,Kielce”, pochodzacych
z oczyszczalni, gdzie stosowane sg metody biologiczne w technologii osadu czynnego oraz okresowe
stracanie chemiczne fosforu koagulantem zelazowym/glinowym, przy jednocze$nie wystepujacym
podobnym charakterze instalacji termicznej utylizacji, otrzymuje si¢ materiat, ktéry w podobny
sposob zachowuje sie w procesie odzysku fosforu wymienionymi metodami ekstrakcyjnymi. Stwarza
to mozliwo§¢ zapewnienia wystarczajacych ilosci surowca, pochodzacych z réznych instalacji dla
opracowywania technologii odzysku fosforu z popiotow w skali przemystowe;.

Stosowanie pieca rusztowego do spalania osadéow Sciekowych ogranicza wykorzystanie
popioléw w procesach ekstrakcyjnych odzysku fosforu. Zagadnienie to przeanalizowano
w publikacji [21H], gdzie poréwnano parametry ekstrakcji popiotu ,,Szczecin” uzyskanego w piecu
rusztowym oraz ,,Kielce” uzyskanego w technologii pieca fluidyzacyjnego. Wykazano, ze temperatura
procesu spalania i czas zatrzymania w piecu ma kluczowy wplyw na charakter uzyskanych popiotow.
Dla popiotu ,,Szczecin” w formie zuzla nie osiagni¢to zadowalajacych wydajnosci ekstrakceji (30%
zHNOs 1 62% H3PO4). Glownym powodem niskich stopni wylugowania jest odmienna
mikrostruktura, a szczegdlnie niewielka powierzchnia wiasciwa popiotu w formie zuzla (1,7 m*/g)
inajmniejsza catkowita objetos¢ poréw, obnizajaca kinetyke procesu ekstrakcji. Co wigcej,
przygotowanie materialu do ekstrakcji wymaga wstepnego procesu rozdrabniania, wymuszajac
dodatkowe naktady energetyczne. Frakcja drobna popiolu ,,Szczecin” cechuje si¢ lepszymi
parametrami (stopien wylugowania fosforu wynosit 80% dla kwasu azotowego oraz 71% dla kwasu
fosforowego), jednakze stanowi ona niewielka cze$¢ calego otrzymanego materialu z paleniska
rusztowego.

W publikacjach [20H, 22H, 24H]| udowodniono, ze duza zawarto$s¢ Al w popiele ogranicza
ich wykorzystanie w procesach ekstrakcyjnych odzysku fosforu. Jako warto$¢ graniczng przyjeto
w popiotach stosowanych jako surowiec stosunek masowy AIl/P nie wigkszy niz 0,7. Popidt
»Warszawa”, pochodzacy ze spalenia osadow $ciekowych uzyskiwanych z oczyszczalni Warszawa-
Potudnie i Warszawa-Czajka, gdzie stosowane jest symultaniczne oczyszczanie $ciekow metodami
biologicznymi oraz chemicznymi z uzyciem koagulantow zelazowych i glinowych w najwigkszych
ilo§ciach, charakteryzuje si¢ stosunkiem masowym Al/P 0,97 i zawartosScig Al na poziomie 7,14%.
Nie moze on by¢ stosowany jako alternatywny surowiec fosforowy w zaproponowanych metodach
ekstrakcyjnych, gdyz powstate ekstrakty przechodza w forme zelu, uniemozliwiajac kolejne etapy
przetwarzania. Wysoka zawarto$¢ glinu w popiele ,,Warszawa” przyczynia si¢ do wzrostu stezenia Al
w fazie ciektej, po czym nastgpuje precypitacja AIPO4 oraz Al(OH)s (koncowa warto$¢ pH uktadu
reakcyjnego wynosi ok. 2, a przy tej wartosci mozliwe jest wytracenie obu tych zwigzkdéw). Obecny
w roztworze wodorotlenek glinu lub inne zwigzki glinu powoduja tworzenie si¢ zelowej struktury
ekstraktu. Potwierdzeniem tego stanu jest stosunkowo niska zawarto$¢ glinu w ekstrakcie z HNO;
rowna ok. 0,6 g/dm’. Ekstrakty ulegly zestaleniu po kilku dniach przechowywania. Ponadto, niski
stopien wylugowania fosforu kwasem azotowym(V), trudnosci operacyjne przy rozdziale faz po
procesie ekstrakcji oraz strgcanie i utrata wprowadzanych do uktadu zwigzkéw fosforu w przypadku
ekstrakcji kwasem H3;PO. dyskwalifikuja popiol ,,Warszawa” jako material nadajacy si¢ do
poddawania opisanym procedurom ekstrakcyjnym. Dla poréwnania dla popiotu ,,Gdynia”, o stosunku
masowym Al/P 0,71, ze wzgledu na okresowe stosowanie koagulantéw glinowych na oczyszczalni,
uzyskiwane sa wysokie wydajnosci odzysku fosforu (ponad 90%). Wykorzystanie popiotow z
najwigkszej w Polsce stacji termicznej utylizacji osadow $cickowych byloby mozliwe po rezygnacji ze
stosowania koagulantu glinowego do chemicznego stracania fosforu, co znaczaco zwigkszytoby ilos¢
mozliwych do przetworzenia popiotow.

Zbyt wysoka zawarto$¢ Ca ogranicza wykorzystanie popiotéw w procesach ekstrakcyjnych
odzysku fosforu, co wykazano w publikacji [22H]. Jako warto$¢ graniczng przyjeto stosunek masowy
Ca/P w popiotach stosowanych jako surowiec, nie wigkszy niz 1,4. Popidt ,,Bydgoszcz”
charakteryzuje si¢ najwyzszymi stezeniami Ca (20,71%), wynikajacymi z dodatku zwiazkéw wapnia
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do procesu oczyszczania gazéw odlotowych w postaci kamienia wapiennego (piec fluidalny), mleka
wapiennego (reaktor potsuchy) oraz wapna (reaktor suchy). Skutkuje to znaczng zmiang warunkow
procesu ekstrakcji: wzrostem temperatury uktadu do 60,3°C, pH poczatku ekstrakcji (pH=4) oraz
konca ekstrakcji (pH do 8). Wydajno$¢ procesu osigga 7 %, zatem mozna stwierdzi¢, iz ekstrakcja jest
nieefektywna przy zastosowanej procedurze. Dlatego tez popioty ,,Bydgoszcz” zostaly wykluczone
jako samodzielny surowiec.

W publikacji [23H| potwierdzono, ze réznice w skladzie popioléw z réznych okresow
pracy oczyszczalni §ciekow pozostaja bez znaczacego wplywu na parametry ekstrakeji. Popioty
pochodzace z OS Gdynia z réznych okreséw (wiosenny i zimowy) réznig si¢ zawartoscig niektérych
metali (Ca, Zn, Fe, Al) oraz fosforu. Wyzsza zawartos¢ zelaza w okresie zimowym wynika
ze wspomagania biologicznego oczyszczania $ciekéw koagulantem zelazowym w okresie obnizonej
aktywnosci osadu czynnego, natomiast w okresie wiosennym koagulantem Al. Zabieg ten wptywa
rowniez na wlasciwy rozwoj mikroorganizméw osadu czynnego, utatwiajac dalsza obrobke osadu
nadmiernego. Uzyskano bardzo wysokie wydajnosci procesu tugowania, zar6wno popiotu z okresu
zimowego, jak 1 wiosennego (wydajno$¢ rzedu 95%). Niskie zawartosci zelaza w ekstraktach
z tugowania obu popiotéw (wiosna - stezenia mniejsze) sugeruja mozliwos¢ dalszego wykorzystania
tych ekstraktow bez koniecznos$ci oczyszczania.

Dokonano charakterystyki ekstraktéw pod katem ich przydatnosci do produkcji
nawozow. W publikacji [22H]|, =zawarto podsumowanie badan nad odzyskiem fosforu
z wykorzystaniem kwasu azotowego(V) w skali laboratoryjnej oraz scharakteryzowano dalsza
przydatno$¢ uzyskanych ekstraktow. Uzyskano nastgpujace wartosci stopnia wylugowania fosforu
kwasem azotowym: 86% - popidt ,,Krakow”; 94 % - popiodt ,Kielce”; 80% - popidt ,£6dz”; 80% -
popidt ,,Szczecin-frakcja drobna”, 1,0 % - popidt ,,Bydgoszcz”; 96% - popidt ,,Gdynia”. Zawarto$ci
Cd, Hg, Pb i As we wszystkich ekstraktach nie przekraczaja wartosci normowanych dla nawozéw
mineralnych. Porownujac sktad ekstraktow dla najwyzszej wydajnosci ekstrakcji (Kielce, Krakow
i Gdynia) z minimalnymi warto$ciami mikroelementow zadeklarowanych w nawozach zawiesinowych
zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Gospodarki, ekstrakty nie przekraczaja wymaganych wartosci,
w przypadku stezenia boru (100 mg/kg), molibdenu (10 mg/kg) i kobaltu (20 mg/kg). Pozostate
sktadniki, takie jak Fe, Cu, Mn, s3 obecne w ekstraktach w wigkszej ilosci. Jesli rozwazymy
ekstrakty jako nawozy ptynne typu NP, minimalna calkowita zawarto$¢ sktadnikow odzywczych
(procent wagowy) powinna wynosi¢ 18%, (N+P+K), przy czym minimalny poziom dla kazdego ze
sktadnikow odzywczych powinien przekracza¢ 3% N i 5% P,Os. Catkowita zawarto$¢ sktadnikow
odzywczych w badanych ekstraktach z kwasu azotowego waha si¢ migdzy 8,81 1 9,43% i jest ponizej
poziomu minimalnego. Zawarto$¢ Ca przekracza poziom wymagany dla sktadnika drugorzednego.

Przygotowywane zmiany w prawodawstwie UE dotyczace zawartosci kadmu w nawozach
maja obnizy¢ zawarto$¢ tego pierwiastka wprowadzanego do gleby wraz z fosforem do poziomu
60 mg/kg P>0Os. Docelowo limit ma by¢ obnizony w ciggu kolejnych 15 lat do poziomu 20 mg Cd/kg
P>Os. W Polsce granica ta wynosi 50 mg/kg suchej masy nawozu mineralnego. Zawartosci Cd
spelniaja nowe limity w ekstraktach ,,Kielce”, , Krakow” i ,,Gdynia” i wynosza odpowiednio 40, 58
126 mg/kg P,0Os.

Badane ekstrakty po procesie neutralizacji sktadnikami zawierajacymi dodatkowo P i K
(uzupehienie do wymaganych 18%) moga by¢ traktowane jako nawozy ptynne stosowane na glebe
zawierajace drugorzedowe skladniki odzywcze z Fe, Cu, Zn i Mn z mikrosktadnikami pokarmowymi
dla zastosowan ogrodniczych.

Podsumowanie badan nad zastosowaniem popiotéw jako surowcow alternatywnych z w skali
laboratoryjnej wykorzystaniem kwasu fosforowego(V) jako czynnika ekstrahujacego zwiazki fosforu,
zawarto w publikacji [24H]. Sposrod 9 analizowanych popiotdw, 5 cechuje si¢ $rednig wydajnoscia
powyzej 70%. Najwyzsza wydajno$¢ uzyskano dla popiotéw ,,Gdynia” wiosna i zima oraz ,,Kielce”,
dla ktorych stopnie wytugowania fosforu z popiotu wynosity odpowiednio 92, 89 1 90%. Nieco gorszy
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wynik osiagaja popioty ,,Krakow” i ,4£06dz”, z ktorych zwiazki fosforu sa lugowane na poziomie
68-75%.

Parametry uzyskanych ekstraktoéw poréwnano do wymagan stawianych nawozom ptynnym
oraz do sktadu przemystowych kwasow ekstrakcyjnych. Wykazano, ze analizowane popioty po
spaleniu osadow $ciekowych stosowane jako surowiec alternatywny wprowadzaja porownywalne
ilodci substancji odzywczych i mikroelementéw. Ekstrakty zawieraja wyzsze stg¢zenia wapnia, potasu,
manganu i miedzi, skladnikoéw pozadanych w nawozach. St¢zenia skladnikow normowanych
w nawozach tj. Cd, As, Hg i Pb nie sa wyzsze niz w handlowych kwasach technicznych, co oznacza,
ze sktadniki te sg wprowadzone do roztworu na poziomie poréwnywalnym jak dla rud fosforowych.

Kwas fosforowy stosowany w przemysle nawozowym zawiera 42-54% P,Os. Srednia
zawarto$¢ fosforu w ekstraktach wynosi 19%, dlatego tez najbardziej efektywnym sposobem
wykorzystania fosforu zgromadzonego w ekstraktach bedzie jego wytracanie w postaci soli
i oddzielenie od roztworu przez filtracje. Mozliwym jest réwniez zastosowanie ekstraktow jako
sktadnika nawozow plynnych lub zawiesinowych, wytwarzanych na poziomie regionalnym.

Do badan nad zwiekszaniem skali procesu wytypowano popioty ,Krakow”, ,16dz”,
»Kielce” 1,,Gdynia”, stanowigce cenny surowiec, z ktorego mozliwy jest odzysk fosforu kwasem
azotowym(V) i fosforowym(V) z wydajnoscia przekraczajaca 70%. Wykonano doswiadczenia w skali
wielkolaboratoryjnej oraz wytypowano parametry do eksperymentéw w skali mikrotechnicznej.

Ekstrakcje w skali wielkolaboratoryjnej prowadzono w szklanym reaktorze Syrris Globe
opojemnosci 5 litrow, wyposazonym w mieszadlo mechaniczne, potaczonym z czujnikiem
temperatury oraz elektroda szklang urzadzenia wielofunkcyjnego CX. Proces prowadzono przez
60 min., poniewaz badania w skali laboratoryjnej wykazaty, iz po tym czasie obserwuje si¢ juz tylko
niewielkie zmiany stezenia fosforu w fazie cieklej mieszaniny reakcyjnej (max. 10%). Lugowanie
prowadzono kwasami fosforowym(V) (2,7mol/dm?) co opisano w publikacji [24H]| oraz azotowym(V)
(15%). Stopien wylugowania fosforu z popiolu kwasem azotowym(V) wyniost: 91,4% - ,Kielce”,
96,6% - ,,Gdynia”, 74,4%-,4£0dz”, 80,2% - ,Krakéw”. Maksymalny stopien wylugowania w
ekstrakcji kwasem fosforowym(V) wynosi 92% w przypadku popiotu ,,Gdynia-wiosna”, a minimalny
68% dla popiotu ,,1.6dz”.

W poréwnaniu z procesem prowadzonym w skali laboratoryjnej odnotowano niewielki spadek
stopnia wylugowania fosforu wynoszacy od 2,3% do 5,7% dla kwasu azotowego oraz 1,5-7,8% dla
kwasu fosforowego. Dla popiotu ,,Gdynia” odnotowano wzrost stopnia wylugowania w skali
wielkolaboratoryjnej w przypadku zastosowania obu roztworéw kwasow. Stwierdzono, ze ekstrakcja
w skali wielkolaboratoryjnej ma przebieg zblizony jak dla skali laboratoryjnej, podwyzszeniu ulega
temperatura procesu i pH mieszaniny reakcyjnej, ktore stabilizuje si¢ po okoto 10 minutach procesu
1 utrzymuje na tym samym poziomie do jego zakonczenia w przypadku kwasu azotowego. Wysunigto
wniosek o kolejnym skroceniu czasu ekstrakeji ze wzgledu na brak znaczacych zmian stezenia fosforu
w czasie. Czas ten moze by¢ skrocony w zakresie 10-20 minut w skali mikro-techniczne;j.
Stwierdzono réwniez, w koncowym etapie ekstrakcji, obnizenie stezenia fosforu w niektorych
przypadkach oraz obnizenie st¢zenia metali w ekstrakcie dla Fe, Ni, Cr, Cd, Zn dla kwasu
fosforowego.

Nizsze wydajnosci dla popiotéw ,£.06dz” 1, Krakow” sugerujg zastosowanie mieszanek tych
popiotow z innymi, dla ktérych uzyskano lepsze rezultaty.

Etapem limitujacym caty proces odzysku fosforu, jest w przypadku zastosowanej instalacji
wielkolaboratoryjnej (pojemno$¢ reaktora 5 dm?®) oraz mikro-technicznej (pojemnos$¢ reaktora 50 dm?)
proces rozdzialu faz, ktore to zagadnienie poruszono w publikacji [23H]. Z wyjatkiem popiotu
,»Qdynia-wiosna”, ktory wykazuje najwigkszy stopien wylugowania fosforu, w osadach po ekstrakcji
kwasem fosforowym pozostaje zbyt duzo zwiazkoéw fosforu (do 14%POs*), co jednocze$nie moze
wpltywaé ujemnie na wilasciwosci osadu w kontekscie wykorzystania do produkcji materiatow
budowlanych. Ze wzgledu na konieczno$¢ uzyskania w osadzie niskich zawartosci fosforu
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analizowano wptyw sposobu przemycia pozostatosci po ekstrakcji na jako$¢ uzyskanego osadu.
Konieczna byla modyfikacja procesu przemycia osadu rozcienczonym kwasem azotowym, oraz
modyfikacja procesu. Podjete w tym kierunku badania wykazaly, ze bardziej korzystny jest proces
dwuetapowego ptukania osadu po ekstrakcji. Zastosowanie w pierwszym etapie 5% kwasu azotowego
zamiast wody, wplywa na obnizenie zawarto$ci fosforu w tym produkcie ubocznym prawie
trzykrotnie do ok. 3 % PO.*. Jednoczesnie stopien wytugowania fosforu z popiotu wzrasta do 93%.
Przemycie roztworem kwasu wplywa rowniez na dodatkowe wyptukiwanie metali: Zn, Cu, Fe, Ca i
Pb, co wymusza oceng¢ stopnia koncentracji tych sktadnikow w poptuczkach ijego wplyw na caty
proces technologiczny. Sprawdzono takze, jak zmniejszenie ilosci roztwordéw do ptukania osadu (5%
kwasu azotowego i wody) wplynie na stopien odmycia fosforu. Zastosowano ilosci roztworow
umozliwiajace catkowita recyrkulacje wewnatrzprocesowa poptuczyn do kolejnego procesu.
Uzyskano trzykrotny wzrost zawartosci fosforu w osadzie z jednoczesnym obnizeniem wydajnosci
ekstrakcji do 82%. Osady poekstrakcyjne po procesie filtracji zawieraja ok. 52% wilgoci (migdzy
47 a 56%). Za najkorzystniejszy proces uznano przemycie 5% roztworem kwasu azotowego w ilosci
3 kg/kg popiotu oraz wodg w tej samej ilosci. W przypadku ekstrakcji kwasem fosforowym ilosci te
zwigkszono do 3,5 kg/kg popiotu. Roztwory popluczne zawracane byly do procesu przygotowania
mieszanin ekstrakcyjnych oraz ptukania osadu. W skali wielkolaboratoryjnej najlepsze wydajnosci
uzyskano dla popiotéw ,,Gdynia” i ,,Kielce” (92-95% dla HNO; oraz 77-92% dla H3POs), dlatego
te materiaty postuzyly jako surowiec w skali mikrotechniczne;.

Uzyskane ekstrakty wykorzystano do wytworzenia nawozow jednoskladnikowych
i dwuskladnikowych typu NP. Dla uzyskania precypitatu jako czynnik neutralizujacy stosowano
zawiesing 6% mleka wapiennego i wapno hydratyzowane. Proces neutralizacji prowadzono w zakresie
pH=3-7, analizujac uzyskane produkty nawozowe i wydajnos$¢ neutralizacji, co opisano w publikacji
[24H]. Rozporzadzenie WE 2003/2003 definiuje precypitat jako produkt otrzymywany przez dziatanie
rozcienczonym kwasem fosforowym na fosforyt lub kosci, zawierajacy jako sktadnik glowny fosforan
dwuwapniowy dwuwodny o zawarto$ci 38% P20s. W mysl tej definicji tylko nawozy uzyskane
z neutralizacji ekstraktow na bazie H3PO. spelniajg te wymagania. Uzyskane produkty stanowig
mieszaning bezwodnego i dwuwodnego wodorofosforanu(V) wapnia.

Precypitaty otrzymane z ekstraktow na bazie kwasu fosforowego charakteryzuja sie
zawartoscig fosforandw catkowitych w przeliczeniu na P,Os rowng 40,2-53,2% oraz 0,27-12,6%
fosforanow rozpuszczalnych w wodzie i 37,4-53,6% fosforandéw rozpuszczalnych w obojetnym
cytrynianie amonu.

Deklaracje co do sktadnikéw drugorzednych obejmujg Ca, Mg, Na i S. Ich zawarto$¢ musi
by¢ deklarowana odpowiednio powyzej 1,4%Ca, 1,2 % Mg, 2,2 % Na i 2 % S. Sktadnik drugorzedny
jakim jest wapn zostal oznaczony dla precypitatow na poziomie 6,7-15,1%. W przypadku magnezu
uzyskano zawarto$¢ odpowiednio 1,3-8,3% Mg. Pozostate sktadniki drugorz¢dne sa ponizej poziomu
wymaganego.

Rozporzadzenie WE definiuje ,,mikrosktadniki pokarmowe” jako pierwiastki (bor, kobalt,
miedz, zelazo, mangan, molibden i cynk) niezb¢dne dla wzrostu roslin w ilo$ciach niewielkich
w poréwnaniu z podstawowymi i drugorzgdnymi sktadnikami pokarmowymi. Minimalne zawartoSci
mikrosktadnikow pokarmowych w nawozach WE zawierajacych podstawowe lub drugorzedne
sktadniki pokarmowe z dodatkiem mikrosktadnikow pokarmowych, stosowanych doglebowo do
upraw polowych i uzytkow zielonych wynosza odpowiednio: 0,5% dla Fe, 0,01% dla Zn, 0,01% dla
Cu. Natomiast do zastosowan w ogrodnictwie: 0,02% dla Fe, 0,002% dla Zn, 0,002% dla Cu.
Oznaczone zawarto$ci mikrosktadnikow w precypitatach z ekstraktu ,,Kielce” wyniosty odpowiednio:
1,6-3,3% Fe, 0,09-0,15% Zn i 0,01-0,02% dla Cu. W precypitacie z ekstraktu ,,Gdynia” wynosity
natomiast: 0,02-0,04% Fe, 0,007-0,02% Zn i 0,016-0,04% dla Cu.

Rozporzadzenie WE nie precyzuje dopuszczalnych zawartosci Cd, Hg, Pb i As w nawozach.
Prawo polskie podaje takie limity w Rozporzadzeniu Ministra Gospodarki w sprawie sposobu
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pakowania nawoz6é6w mineralnych, umieszczania informacji o sktadnikach nawozowych na tych
opakowaniach, sposobu badania nawozow mineralnych oraz typéw wapna nawozowego i wynosza
dla: Cd 50 mg/kg s.m.; Pb 140mg/kg s.m.; Hg 2 mg/kg s.m; As 50 mg/kg s.m. W uzyskanych
precypitatach stezenia Cd oznaczono na poziomie 1,1-16,5 mg/kg (Kielce) 1 9,6-52 mg/kg (Gdynia).
Nie stwierdzono przekroczen dla Pb oraz nie stwierdzono zawarto$ci Hg powyzej 0,05 i As powyzej
0,01 mg/kg.

Wykazano, ze uzyskane precypitaty z ekstraktow ,,Gdynia” i ,,Kielce” stanowia nawozy
zawierajace podstawowe (P) i drugorzedne (Ca i Mg) skladniki pokarmowe z dodatkiem
mikroskladnikéw pokarmowych (Fe, Zn i Cu) stosowanych doglebowo do upraw polowych
i uzytkow zielonych. Spelniaja rowniez wymagania w stosunku do wszystkich metali
normowanych.

W oparciu o decyzje Komisji 2006/347/WE, 2006/348/WE i 2006/349/WE, Szwecja,
Finlandia i Austria zakazuja wprowadzania do obrotu mineralnych nawozow fosforowych
(zawierajacych 5% lub wigcej P,Os), w ktorych zawartos¢ kadmu przekracza odpowiednio 100g/Mg
P, 50 1 75 mg/kg P»Os. Réwniez Czechy ograniczaja zawartos¢ kadmu do 50 mg/kg P,Os. Omawiane
na forum europejskim nowe limity maja wynosi¢ 60 mg/kg P,Os i beda stopniowo zmniejszane do
poziomu 20 mg Cd/kg P-Os w ciagu kolejnych 15 lat. W pordéwnaniu, precypitaty uzyskane z popiotu
Gdynia zawieraja 19-124 mg Cd/kg P,Os, spelniajac wytyczne w przypadku neutralizacji do pH=5
natomiast precypitaty z popiotu ,,Kielce” zawieraja 2-37 mg/kg P,Os, spetniajac nowe wytyczne.

Precypitaty o najlepszych parametrach wytworzone z produktu ekstrakcji na bazie kwasu
fosforowego uzyskano prowadzac neutralizacj¢ do warto$§ci pH=5. Produkty cechuja si¢ najwyzsza
rozpuszczalno$cig zwigzkéw fosforu w obojetnym cytrynianie amonu oraz catkowita zawarto$cia
fosforanéw, spekniajac jednoczesnie wytyczne dla sktadnikow normowanych. Przeprowadzone
procesy precypitacji cechuja si¢ wysoka wydajnoscia stracania zwigzkéw fosforu w zakresie 92-
99,5% oraz wysoka powtarzalno$cia (cv=1,7%). Zawartos¢ fosforu w roztworach poneutralizacyjnych
waha si¢ w zakresie 0,4-0,7g/dm’.

Dane te zweryfikowano przeprowadzajac pelen dwuetapowy proces otrzymywania
precypitatu w skali mikrotechnicznej z recyrkulacja wewnatrzprocesowa roztworow powstalych
W procesie.

Uzyskano powtarzalne i wyzsze wydajnos$ci procesOw ekstrakcji w kolejnych cyklach,
w stosunku do prowadzonych wczesniej doswiadczen w skali mikrotechnicznej z ekstrakcyjnym
kwasem fosforowym(V) ($rednie wydajnosci 81-89,5%). Etap neutralizacji przebiega z bardzo
wysoka wydajnoscig (podobnie, jak dla wczesniejszych prob z otrzymywaniem precypitatu, nawet
ponad 99%). Wydajnos¢ dwuetapowego procesu odzysku fosforu wynosita 82%. Z 1000 kg popiotu
,Gdynia” mozliwym byloby uzyskanie 2262 kg precypitatu o zawartosci 39% P»Os. Po ekstrakcji
pozostatoby 563 kg s.m. osadu do zagospodarowania w produkcji materiatéw budowlanych.

Na podstawie uproszczonej analizy kosztow surowcow oraz mozliwych zyskow ze sprzedazy
uzyskanego produktu wykazano dodatni bilans. W odniesieniu do procesu otrzymywania takiej samej
ilosci DCP z zastosowaniem wylacznie kwasu fosforowego(V) szacowany zysk wynosi 45%.

W celu uzyskania nawozéw dwuskladnikowych typu NP, neutralizacje ekstraktow po
lugowaniu popiotow ze spalenia osadow $ciekowych kwasem azotowym(V), kwasem fosforowym(V)
lub ich mieszaning prowadzono amoniakiem, a opracowane rozwigzanie jest przedmiotem zgloszenia
patentowego wskazanego w publikacjach komplementarnych (pkt.5.2, poz. P8, str. 46 autoreferatu).
W wyniku procesu uzyskuje si¢ nawozy w postaci mieszaniny zwigzkOw zawierajacej azotany amonu
i fosforany amonu, nadajacej si¢ do zastosowania jako naw6z dwusktadnikowy typu NP, zawierajacy
mikroelementy pokarmowe (Fe, Zn, Cu) oraz drugorzedne sktadniki pokarmowe (Ca, Mg).
Do ekstraktow zawierajacych od 70 do 535 g PO4*/dm?, dodaje si¢ roztwor wody amoniakalnej lub
amoniak gazowy do uzyskania wartosci pH uktadu od 5,0 do 8,5. Proces prowadzi si¢ przy cigglym
mieszaniu, dozujgc roztwor wody amoniakalnej, lub amoniak gazowy, porcjami lub jednokrotnie,
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do uzyskania zadanej wartosci pH uktadu. Uzyskana pulpg poreakcyjna, kieruje si¢ do procesu
wytwarzania nawozow mineralnych jako surowiec do wytworzenia na jego bazie nawozow typu NP
wzbogaconych mikroelementami. W wyniku przeprowadzonych do$wiadczen otrzymano produkty,
zawierajace 12,1-55,6% mas. P,Os, 3,6-17,0% mas. N (azot catkowity), 1,0-10,7% mas. Ca, 0,3-
2,5% mas. Mg, 0,3-1,3% mas. Fe, 0,03-0,27% mas. Zn i 0,01-0,05% mas. Cu.

Uzyskane pulpy nawozowe maja znacznie wyzsza zawarto$¢ azotu i mikroelementdw, takich
jak zelazo, cynk i miedz, w poréwnaniu do konwencjonalnej metody produkcji nawozowych
fosforand6w amonu, czy tez opisanych w literaturze metod ekstrakcyjnych odzyskiwania fosforu
Z roztwordéw po tugowaniu popioldéw, w ktérych finalny produkt stanowig fosforany wapnia. Tym
samym mozliwe jest uzyskanie wzbogaconych fosforowo- azotowych nawozow mineralnych bez
konieczno$ci wprowadzania dodatkowych substancji zawierajacych zelazo, cynk 1 miedz.
Weryfikowany sposob prowadzenia neutralizacji ekstraktow jest korzystny ze wzgledu na redukcje
stosunku masowego zawartosci metali ciezkich do pierwszorzedowych sktadnikéw nawozowych (azot
i fosfor) w finalnym produkcie w poréwnaniu do produktéw nawozowych uzyskiwanych w wyniku
neutralizacji czynnikiem wapniowym ekstraktow po lugowaniu popiotdw za pomocg kwasu
azotowego(V), gdzie koncowy produkt zawiera tylko skladnik fosforowy. Zaproponowana
technologia pozwala takze na efektywne wykorzystanie azotu wprowadzanego do uktadu podczas
ekstrakcji popiolow kwasem azotowym(V), co jest bardziej korzystne przy zastosowaniu do celow
nawozowych w porownaniu z produktami neutralizacji ekstraktéw uzyskiwanymi za pomoca
wapniowego czynnika stracajacego. Wydajnos$¢ procesu odzyskiwania fosforu z ekstraktow wynosita
srednio 95%. Uzyskany produkt cechuje si¢ wysoka zawarto$cia przyswajalnych fosforanow,
rozpuszczalnych w oboj¢tnym cytrynianie amonu i w 2% roztworze kwasu cytrynowego rzedu
90-100% fosforanow catkowitych.

Zaproponowana technologia o nazwie PolFerAsh (Polish Fertilisers from Ash) zostala
poréwnana do technologii testowanych obecnie lub realizowanych w skali przemystowej [24H].
Te same kwasy lub ich kombinacje stosuje si¢ do wydzielenia fosforu z popiotdw w procesie
RecoPhos i Tetra - Phos. RecoPhos bazuje na procesie wytwarzania superfosfatu potrojnego na bazie
ekstrakcyjnego kwasu fosforowego (52% HsPO.), uzyskujac produkt nawozowy o nazwie
RecoPhos®P38 o zawartosci 16,6%P. Proces ten mozna jednak stosowac tylko dla popiotoéw wysokiej
jakosci, w ktorych zawarto$ci metali cigzkich oraz krzemionki sg niskie, ze wzgledu na brak
dodatkowego etapu oczyszczania. W procesie Tetra-Phos opracowanym przez firm¢ REMONDIS,
wykorzystuje si¢ rozcienczony kwas fosforowy, kwas azotowy lub ich mieszaniny (70% H,O, 15%
HNO; i 15% H3POs). Ekstrakt wzbogacony w zwigzki fosforu z popiotu, po filtracji poddaje si¢
obrobce w czterech etapach. W pierwszym z nich, po dodaniu kwasu siarkowego, oddziela si¢ gips. W
drugim etapie, filtrat zawraca si¢ do etapu pierwszego lub zobojetnia si¢ CaO, a wytworzone Al(OH);
i AIPO4 oddzielane sg przez filtracj¢. Przesacz bogaty w fosforany i azotany moze by¢ zawracany do
pierwszego etapu i zatezony przez odparowanie. Po dodaniu CaO i odparowaniu powstaje fosforan
wapnia i krystalizuje azotan wapnia. Produkty wytwarzane w procesie to kwas fosforowy (RePacid®),
stosowany do wytwarzania fosforanow do produkcji nawozoéw sztucznych, gips oraz sole zZelaza
i glinu. Istnieje kilka watpliwych aspektow procesu Tetra-Phos, jak usuwanie wapnia w postaci gipsu
i ponowny jego dodatek, jak rowniez wykorzystanie zwigzkoéw zelaza i glinu, wytwarzanych w postaci
nie nadajacej si¢ dla oczyszczalni sciekow, czy generowanie odpadu w postaci gipsu.

W zwiazku z powyzszym zaproponowana technologia PolFerAsh wykorzystuje tylko kwas
azotowy lub kwas fosforowy w postaci roztworu tugujacego do ekstrakcji zwigzkéw fosforu
z popiotdw i zapewnia osiggnigcie wysokiego stopnia odzysku fosforu bez dodatkowego oczyszczania
odciekow. Mozna to osiaggnaé poprzez prowadzenie procesu przy niskim stezeniu kwasow
i wlasciwym stosunku popiotu do fazy cieklej. Stanowi ona gotowg ofert¢ technologiczna dla
przemystu, ktora zainteresowane sg obecnie Z.Ch. Alwernia S.A. oraz Grupa Azoty.
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W artykule [25H] okre$lono réwniez mozliwo$¢ zastosowania technologii PolFerAsh do
zagospodarowania pozostalosci staltych po zgazowaniu osadéw $ciekowych. Termiczne
przeksztatcanie osadow $ciekowych (spalanie, wspotspalanie, zgazowanie i piroliza) jest uznawane
obecnie jako obiecujgca alternatywa w zarzadzaniu tym odpadem. Otrzymane pozostatosci state po
zgazowaniu scharakteryzowano i poréwnano do komercyjnych surowcéw fosforowych. W publikacji
wykazano, ze pozostalo§¢ ta stanowi cenne zrodto fosforu i mikroelementow, poréwnywalne
z popiolem z osadu $cickowego (SSA) uwazanym obecnie za alternatywne zrédlo fosforu.
Wykorzystanie technologii PolFerAsh zapewnia odzysk fosforu z wysoka wydajnoscia (73-82%)
a wiekszo$¢ zelaza i metali cigzkich pozostaje w pozostatosciach poprocesowych, ze wzgledu na
niskie stgzenie stosowanych kwasow. Otrzymane ekstrakty sg cennymi potproduktami, ktore mozna
wykorzysta¢ w wytwarzaniu nawozow. Polaczenie procesu zgazowania z odzyskiem skladnikow
odzywczych daje mozliwo$¢ wdrozenia bardziej przyjaznej dla $srodowiska technologii, opartej na
zasadach zrownowazonego rozwoju.

2.4. Modyfikacja technologii — metoda jednostopniowa produkcji TPFS

26H: R. Kijkowska, Z. Kowalski, D. Pawlowska-Kozinska, Z. Wzorek, K. Gorazda, ,, Tripolyphosphate made
from Wet-process Phosphoric Acid with the use of a rotary kiln”, 2008,
Industrial & Engineering Chemistry Research, 47, s. 6821-6827

27H: K. Gorazda, Z. Kowalski, R. Kijkowska, D. Pawtowska-Kozinska, Z. Wzorek, M. Banach, A. K. Nowak,
,,Dry single-stage method of sodium tripolyphosphate production —technological and economic assessment®,
2014, Polish Journal of Chemical Technology, 16(1), s.41-44

28H: Z. Kowalski, R. Kijkowska, K. Gorazda, Z. Wzorek, A.K. Nowak, “Analysis of sodium tripolyphosphate
production process with a cumulative calculation method”, 2010,
Polish Journal of Chemical Technology, 12(4), s. 22-25.

Tripolifosforan sodu najczeéciej wytwarzany jest metoda rozpylowo-piecowa zaliczang do
metod dwustopniowych. Instalacja sktada si¢ zczgSci mokrej, gdzie prowadzony jest proces
neutralizacji kwasu fosforowego soda, powstaly roztwor ortofosforanéw sodu kierowany jest do
czesci suchej instalacji. W pierwszym etapie odbywa si¢ suszenie rozpylowe roztworu ortofosforanéw
sodu, drugi z nich to kalcynacja wysuszonej mieszaniny w piecu obrotowym. Metoda stosowana jest
m.in. przez firmy Krebs, Lurgi czy Montecatini. Pierwsza produkcje TPFS ta metoda uruchomiono w
Polsce w 1968 roku w Zakladach Chemicznych Wizow. Zdolno$¢ produkcyjna wynosita
300 000 Mg/rok. Kolejng instalacj¢ otwarto w 1981 roku w Zaktadach Chemicznych w Alwerni.
W odroznieniu od ww., firmy Stauffer Chemical Co. i Rhone-Progil do produkcji tripolifosforanu
sodu metoda dwustopniowg zastosowaty metode rozpytowo-fluidyzacyjna.

W celu zmniejszenia naktadow energetycznych oraz pylenia, zciagu technologicznego
eliminuje si¢ suszenie rozpytowe, przechodzac na rozwigzania jednostopniowe, gdzie odparowanie
i kalcynacja odbywaja si¢ w jednej operacji technologicznej realizowanej w piecach obrotowych
(metoda C. Kinga), aparatach fluidyzacyjnych (Morchon Produkts) lub wiezach rozpylowych
(Knapsack AG). Metode¢ jednostopniowsg stosujg rowniez takie firmy jak Progil, Piesteritz oraz Saint-
Gobain. Skierowanie sktadnikoéw ciektych bezposrednio do procesu termicznego wymaga recyrkulacji
gotowego produktu, co pogarsza bilans materialowy i ekonomiczny. Dla przyktadu w procesic VEB
Stickstoffwerk Piesteritz stosunek recyrkulatu do produktu wynosit 5:1.

Celem badan zaprezentowanych w publikacjach [26H-28H] oraz grancie badawczym
(Nr3TO9B 073 28 pt: ,Nowe rozwigzania technologiczne produkcji tripolifosforanu sodu
i pirofosforanu sodu’), w ktorym uczestniczytam jako wykonawca badan, byto poszukiwanie nowych
rozwigzan technologicznych produkcji tripolifosforanu sodu réznych od tych, ktore stosuje sig¢
w instalacjach pracujacych w Polsce. Jednym z kierunkéw badan byto opracowanie metody
jednostopniowej dehydratacji fosforanow w kalcynatorze obrotowym z pominieciem suszenia
rozpylowego z jednoczesng redukcja ilosci recyrkulowanego TPFS oraz zastosowaniem kwasu
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fosforowego o wyzszym stezeniu. Celem przedstawionych modyfikacji procesowych byta poprawa
bilansu energetycznego oraz materiatowego.

Badania przewidziano w skali laboratoryjnej, zaréwno w piecu stacjonarnym jak
i kalcynatorze obrotowym. Zakres prac obejmowat okreslenie jakosci oraz sktadu fazowego TPFS
otrzymywanego z ekstrakcyjnego kwasu fosforowego (EKF) z uwzglednieniem wplywu stezenia
H3PO,, temperatury, czasu kalcynacji oraz ilosci recyrkulatu TPFS.

EKF zawiera zanieczyszczenia pochodzgce z surowca, z ktorego jest produkowany. Przy
czym poziom tych zanieczyszczen zalezy zaré6wno od rodzaju surowca jak tez od technologii
wytwarzania kwasu. Dlatego tez w badaniach stosowano EKF produkowany w Z.Ch. Wizow S.A.
(EKF-1) oraz EKF KEMIRA importowany z Finlandii (EKF-2). Stezenie kwasu fosforowego oraz
zawarto$¢ zanieczyszczen w wymienionych kwasach réznity sie. EKF-2 zawieral wiecej siarczandw
i Mg, natomiast zawarto$¢ Al byta w nim prawie o rzad wielko$ci mniejsza niz w kwasie EKF-1.

Zastosowanie w procesie neutralizacji kwasu fosforowego (EKF-1) zat¢zonego do 66,9 %
dato nieoczekiwane rezultaty. Produkt o stosunku molowym Na/P = 5/3, otrzymany po zoboj¢tnieniu
weglanem sodu ekstrakcyjnego kwasu fosforowego (EKF-1), niezaleznie od temperatury
kalcynowania, nie zawierat fazy krystalicznej tripolifosforanu sodu, zawierat jedynie pirofosforan
sodu NasP,O;. W toku badan wykazano, ze wynik taki byt przypuszczalnie spowodowany
zahamowaniem procesu krystalizacji TPFS poprzez pierwotne ,,zeszklenie” masy reakcyjnej, czemu
mogty sprzyja¢ obecne w EKF-1 zanieczyszczenia. Hipoteze te potwierdzat fakt, ze stosujac w
podobnych warunkach kwas cz.d.a. o tym samym stezeniu (66,9 % HsPOs), otrzymuje si¢ TPFS.

Stopniowe rozcienczanie (EKF-1) sprzyjato tworzeniu si¢ TPFS. Rozcienczenie do poziomu
okoto 44 % H3;POs umozliwito otrzymanie TPFS, ktoremu towarzyszyta niewielka domieszka
Na4P,07. Jednakze, oczekiwana ponizej temperatury 450°C niskotemperaturowa odmiana (NasP3O1o-
I) nie powstala. Zamiast niej, juz w temperaturze 300°C, krystalizowala wysokotemperaturowa
odmiana (NasP3Oi¢-I), utrzymujaca si¢ powyzej temperatury 500°C. Rozcienczenie EKF musiato
spowodowac¢ rozcienczenie powstatego w wyniku reakcji neutralizacji uktadu heterogeniczego,
przyczyniajac si¢ do wzrostu mobilno$ci jondw, sprzyjajacej powstaniu zarodkow krystalicznych
TPFS, niezbgdnych do dalszego procesu krystalizacji. Pojawienie si¢ wysokotemperaturowej fazy
NasP3010-1 w niskich temperaturach, na poczatku tworzenia si¢ TPFS, jest uzasadnione reguta Gay-
Lussaca-Ostwalda o nastgpstwie faz. Z kolei istnienie NasP3;Ojo-1 w calym zakresie temperatur
(rébwniez niskich) wproduktach otrzymanych z (EKF-1) jest przypuszczalnie spowodowane
zjawiskiem wywotanym obecno$cig AI*" i Fe**. Zanieczyszczenia w postaci AI** i Fe** sprzyjaja
tworzeniu si¢ NasP3Ojo-1 1 stabilizujg t¢ faz¢ w metastabilnym dla niej obszarze temperaturowym.

Dalsze badania dotyczyly okreslenia ilosci recyrkulowanego TPFS w celu sporzadzania
potsuchej mieszanki kierowanej do kalcynatora obrotowego. Zastosowano nawrdt tripolifosforan sodu
w postaci NasP3Oio-1II w ilo$ci odpowiadajacej stosunkowi wagowemu TPFS/EKF w zakresie
1,43-5,0.

W wyniku przeprowadzonych badan ustalono, ze we wszystkich przypadkach dodatu TPFS
do mieszaniny ortofosforanéw, otrzymano tripolifosforan sodu, kalcynujac zar6wno w stacjonarnym
piecu komorowym jak i kalcynatorze obrotowym, niezaleznie od tego czy zastosowano EKF produkc;ji
Z.Ch. Wizow, czy tez kwas KEMIRA. Sktad fazowy produktu przy zastosowaniu recyrkulacji TPFS
do mieszanin ortofosforandéw przed ich kalcynowaniem staje si¢ niezalezny od rodzaju oraz stezenia
EKF. Sktad fazowy produktu otrzymanego tylko w wyniku reakcji neutralizacji jest natomiast
uzalezniony zar6wno od st¢zenia jak i rodzaju EKF. Wprowadzone ziarna recyrkulowanego TPFS
w postaci NasP3Oio-II petnig role zarodkow krystalizacyjnych i sprzyjaja powstawaniu tej fazy
w procesie kalcynacji zar6wno w kalcynatorze obrotowym (430°C) jak i w stacjonarnym piecu
komorowym (400°C).
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Brak nawrotu TPFS do mieszanek otrzymanych z rozcienczonego EKF skutkuje powstaniem
wysokotemperaturowej fazy NasP3Oio-I, mimo ze temperatura 400°C nie lezy w zakresie jej
stabilnosci.

Roéznice w skladzie fazowym rejestrowane w uzyskanych produktach TPFS bez stosowania
nawrotu TPFS moga by¢ spowodowane obecno$cia zanieczyszczen, rdznych technologii oraz
surowcow stosowanych do wytwarzania kwasu fosforowego.

Wyniki przedstawione w zrealizowanych badaniach wskazaty, ze recyrkulacja TPFS
do mieszaniny fosforanow sodu sprzyja tworzeniu TPFS. Wykazano, Ze nie ma koniecznoSci
uzywania duzych iloSci recyrkulowanego TPFS, jak ma to miejsce w przemysle, poniewaz
koncowe produkty otrzymywane przy wysokim stosunku wagowym TPFS/EKF (3,34-5,0)
posiadaja zblizona kompozycje fazowa do produktow uzyskanych przy niskim stosunku
wagowym kwasu do recyrkulatu rownym 1,43.

Na podstawie wykonanych badan zaproponowano proces otrzymywania TPFS metoda
jednostopniows i oceniono go pod katem technologicznym i ekonomicznym [27H].

Metoda sucha jednostopniowa polega na tym, ze reagenty w postaci zatgzonego EKF i statego
Na,CO; (dozowane w takich ilosciach by zachowaé stosunek molowy Na/P = 5/3, wymagany
do otrzymania NasP3;0j9) miesza si¢ z nawrotem otrzymanego produktu (TPFS) w mieszalniku,
za$ otrzymang pot-sucha mieszanke dozuje si¢ do kalcynatora obrotowego. Odpowiedni dobor
proporcji fazy stalej icieklej powoduje, Zze otrzymana mieszanka ma konsystencje wilgotnego
drobnego piasku, nie zbryla si¢ i moze by¢ bez problemu transportowana przeno$nikami slimakowymi
lub zgrzebtowymi. Po kalcynacji produkt - TPFS jest rozdrabniany na miynku mitotkowym,
a nastepnie na sicie obrotowym dzielony na odpowiednie frakcje. Spaliny z kalcynatora odpylane sa
metodg sucha na filtrach workowych i nastepnie zawracane do mieszalnika.

Parametry pracy poszczegdlnych weztow:

- mieszanie - w tym wezle nastepuje mieszanie sody z dozowanym do niej ekstrakcyjnym kwasem
fosforowym zwierajagcym ~70% H3PO4 i1 recyrkulowanym produktem oraz pylami z odpylania
suchego kalcynatora. Temperatura procesu wynosi ~20°C; stosunek wagowy kwas/soda = 1,0/0,63;
stosunek wagowy recyrkulat/kwas = 1,43/1,0.

- kalcynacja — powierzchnia kalcynatora 138 m? obcigzenie pieca wsadem ~36 kg/m?/h, czas
kalcynacji ~45min, temperatura kalcynacji 400-550°C, zdolno$¢ produkcyjna TPFS na poziomie
7,5t/h.

Otrzymang mieszaning soli kalcynuje si¢ podobnie jak w dotychczas stosowanych metodach.

Produktem kalcynacji jest TPFS w postaci niskotemperaturowej NasP3Oio-1I, gdy temperatura

kalcynacji nie przekracza 400-430°C, lub wysokotemperaturowej NasP3Oo-1, gdy proces prowadzi si¢

w temperaturze >500°C.

Roéznica zaproponowanego rozwigzania w stosunku do stosowanej wczesniej metody
jednostopniowej produkcji TPFS w piecu obrotowym w VEB Stickstoffwerk Piesteritz, polega
zwlaszcza na tym, ze stosuje si¢ stezony EKF, co zmniejsza naktady energii na odparowanie wody
z uktadu, a takze niewielka ilos¢ nawrotu TPFS, okreslang stosunkiem wagowym TPFS/EKF = 1,43.
Otrzymywany tg metoda suchg jednostopniowg produkt to trojpolifosforan sodu NasP;O:

- pylisty, cigzki z niskg zawarto$cig NasP3O1o-1;
- pylisty, nawilzany, z wysoka zawarto$cig NasP3O1o-1 (35% - 55%);
- granulowany.

Najistotniejszg zaleta metody jednostopniowej jest mozliwo$¢ zaoszczedzenia energii
w stosunku do klasycznej metody rozpylowo-piecowej. Wykazano, ze sumaryczna oszczgdno$é
zuzycia ciepta to 3,29 GJ/t TPFS produkowanego metoda jednostopniowa. Zastosowanie wezta
mieszania z produktem recyrkulowanym spowoduje dodatkowe zuzycie energii elektrycznej do
napedu silnikow okoto 7,5 kWh/t produktu. Poniewaz produkcja metoda suchg nie bedzie wymagata
suszenia rozpylowego, w ktérym to wezle moc zainstalowana wynosi okoto 400 kW, oszacowano,
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Ze zmniejszenie zuzycia energii elektrycznej wyniesie ca 30,4 kWh/t TPFS w stosunku do dotychczas
stosowanego procesu produkcji.

Analizujac mozliwosci wdrozenia metody suchej jednostopniowej zatozono wariant jej
realizacji polegajacy na zastgpieniu uktadu suszenia rozpytowego wezlem mieszania. Pozostate
urzadzenia pozostang bez zmian. Koszty inwestycyjne jej wdrozenia sg stosunkowo niewielkie.
W procesie nie powstang $cieki przemystowe, ani tez odpady state. Eliminacja procesu suszenia
rozpylowego wyeliminuje catkowicie emisje pytow alkalicznych z tego wezta. Wskazniki zuzycia
surowcow 1 czynnikéw energetycznych sg dla metody jednostopniowej bardziej korzystne niz dla
klasycznej metody rozpytowo-piecowej. Zuzycie gazu ziemnego spadnie o okoto 141 m’/t produktu
z powodu braku suszenia rozpytowego. Na proces kalcynacji zuzycie gazu powinno wynie$¢ 77 m’/t
produktu.

Koszty takiego rozwiazania moga by¢ nizsze o ponad 10% w stosunku do metody klasycznej,
co przyniesie efekt w postaci obnizenia kosztow produkcji.

W publikacji [28H] dla zaproponowanej technologii produkcji trojpolfosforanu sodu metoda
suchg jednostopniowa wykonano szczegdétowa analize ekologiczna. Wykorzystano metode analizy
procesu w ujeciu rachunku skumulowanego. Poréwnano procesy produkcji TPFS: klasyczng metoda
rozpylowo-piecowa z kompaktowaniem produktu, metodg mokrg i metoda suchg jednostopniowa.
Metoda analizy procesu w ujeciu rachunku skumulowanego okresla wplyw na $rodowisko naturalne
emisji pyléw 1 gazdéw oraz odprowadzanych S$ciekow i odpadow statych z danego procesu
produkcyjnego oraz ich skutki. W przypadku omawianych metod produkcji TPFS mamy do czynienia
tylko z emisja pytow i gazow, gdyz technologie te sg bez$ciekowe i bezodpadowe. Przeprowadzone
analizy wykazaty, ze wptyw klasycznej metody rozpytowo-piecowej na srodowisko jest stosunkowo
niewielki, o czym $§wiadczy mala wartos¢ globalnego wskaznika zagrozen skumulowanych (GWS)
wynoszaca dla tej metody 0,0277. Wskazniki GWS dla metody mokrej (0,0174) i suchej
jednostopniowej (0,0128), sa jeszcze nizsze. Obliczone wzgledne zmniejszenie zagrozenia
skumulowanego (WZZ) wynosi 53,8% dla metody suchej jednostopniowej w stosunku do
klasycznej metody rozpylowo-piecowej.

2.5. Podsumowanie

Wieloletnie badania prowadzone w  technologii soli fosforowych przyczynily si¢ do
powstania nowoczesnych rozwigzan stwarzajacych szanse na dalszy znaczny postep w zakresie
zmniejszenia wptywu na $rodowisko naturalne produkcji przemyslowej. Zaleta proponowanych
rozwigzan jest takze fakt, ze postgp ten zostal osiggnigty gltownie dzigki zastosowaniu nowych
rozwigzan technologicznych i projektowych, a wigc podstawowych elementéw dziatan
proponowanych w metodyce czystszych produkcji.

Na rysunku 1 przedstawiono schematycznie zakres prowadzonych badan oraz opracowanych
modyfikacji.
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ruda fosforowa

ZWOLNIENIE | ZASTAPIENIE
PRZEPYWU SUROWCOW

Miazga kostna jako surowiec
alternatywny do produkji

TPES (pkt. 2.3.2.)

kwas fosforowy tréjpolifosforan sodu

nawozy
wielosktadnikowe

ZWOLNIENIE | ZASTAPIENIE
PRZEPYWU SUROWCOW

. . MODYFIKACJA TECHNOLOGII

Zanieczyszczenia MODYFIKACJA PRODUKTU:

ekstrakcyjnego kwasu Metoda jednostopniowa

fosforowego i jego oczyszczanie produkcji TPFS (pkt. 2.4.) TPFS o wysokiej ggstosci

~o_--" (pkt. 2.3.1.) nasypowej (pkt. 2.2.)
ZWOLNIENIE | ZASTAPIENIE MODYFIKACJA PROCESU:
PRZEPYWU SUROWCOW
Poprawa bilansu fosforu w

Popioty po spaleniu osadéw strumieniach odpadowych z
Sciekowych jako surowiec produkcji TPFS (pkt. 2.1.)

alternatywny do produkcji
fosforowych soli nawozowych
(pkt. 2.3.3)

Rys. 1. Czystsze innowacje w wytwarzaniu soli fosforowych

Opracowane czystsze innowacje zapewniaja:

mozliwos¢ recyrkulacji wewngtrznej odpadowego szlamu poneutralizacyjnego w procesie
wytwarzania TPFS 1 jednoczesny odzysk 98% fosforanow rozpuszczalnych zawartych
w tym odpadzie, zwickszajac ilosci zwiazkow fosforu zawracanych do procesu
produkcyjnego do 1601 ton rocznie co generuje oszczgdnoSci surowcowe w postaci
1 135 ton H3POs.

wytwarzanie TPFS o wysokiej gestosci nasypowej 0,75-1,05 kg/dm® metoda chemiczna,
ktéra wykorzystujac strumienie surowcowe dostepne dla danej technologii eliminuje
dodatkowe mechaniczne operacje technologiczne zmniejszajac pylenie z procesu
glebokiego mielenia oraz energochtonnos¢ catego procesu o 0,45 GJ/t produktu i zuzycie
gazu o ok. 19 m’/t TPFS.

mozliwo$¢ zastosowania  nieoczyszczonego ekstrakcyjnego kwasu fosforowego do
wytwarzania niskotemperaturowej formy TPFS (Fazy II) z jednoczesnym obnizeniem
temperatury polikondensacji co prowadzi do zmniejsza energochlonno$ci procesow
produkcji.

mozliwos¢ wytworzenia wysokotemperaturowej Fazy 1 TPFS z ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego oczyszczonego od jonow SO4> do poziomu 0,1% wagowego z jednoczesnym
obnizeniem temperatury polikondensacji o 100-150°C wptywajac na obnizenie zuzycia
ciepla w piecu obrotowym.

mozliwos¢ wykorzystania kwasu fosforowego wytwarzanego z odnawialnych surowcow
alternatywnych tj. miazga kostna do produkcji metoda jednostopniowg TPFS o wysokiej
gestosci nasypowej i spelniajacego wymagania normy co do gatunku I, oczyszczonego.
mozliwos¢ wykorzystania odnawialnych surowcow fosforowych tj., popioty po spaleniu
osadow sciekowych ze STUOS do wytwarzania nawozéw mineralnych w technologii
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PolFerAsh umozliwiajacej odzysk pierwiastka krytycznego - fosforu z odpadow
z wydajnoscig powyzej 80% co pozwala obecnie na ponowna recyrkulacje do srodowiska
0k.4000 ton P stanowiagcych réwnowarto$¢ 31 tys. ton importowanej rudy fosforowe;j.

- mozliwos¢ wytwarzania TPFS metoda jednostopniowa obnizajgc zagrozenie skumulowane
dla $rodowiska o 54% w stosunku do klasycznej metody rozpytowo-piecowej produkcji
TPFS przy jednoczesnym obnizeniu kosztow produkcji o ponad 10% i oszcz¢dnosci
zuzycia ciepta na poziomie 3,29 GJ/t TPFS jak i gazu ziemnego na poziomie 141 m*/t
produktu.

Zaproponowane rozwigzania zostaly objete ochrona patentowa i stanowia innowacyjna
kompleksowa oferte technologiczng dla przemystu oraz producentéw, ktorzy moga zintegrowac
dbatos¢ o $rodowisko z decyzjami technicznymi i finansowymi. Odgrywaé oni beda tym samym
wazng role na rynku zwickszajac swoja konkurencyjno$¢ poprzez uwzglednienie wszystkich
elementéw miedzynarodowego tancucha wartosci, od surowcoéw az po inteligentne produkty.

Nalezy nadmieni¢, Zze podobne dzialania wspierane sa za pomocag inicjatyw europejskich, co
przyczynia si¢ do ich wysokiego potencjalu komercjalizacyjnego 1 zapewnienia polskim
przedsigbiorstwom lepszej kondycji i wigkszej konkurencyjnosci.
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5. Omoéwienie osiagnieé¢ naukowo — badawczych
5.1. Opis dzialalno$ci naukowej przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora (do 2004 r.)

W okresie studiow na Wydziale Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej moje
zainteresowania naukowe rozwijatam w ramach kota naukowego, pod kierunkiem dr inz. Stefana
Kurka oraz podczas wspolpracy z firmg audytorska wdrazajaca systemy ISO i HACCP. Studia
magisterskie zakonczytam w 2000 r. obrong pracy pt. ,,Okreslenie wptywu temperatury na stabilno$¢
wybranego etryngitu w nasyconej parze wodnej”’. W roku 2001 podjetam studia doktoranckie w
ramach Miedzynarodowego Studium Doktoranckiego utworzonego pomiedzy Instytutem Katalizy
i Fizykochemii Powierzchni PAN, a Wydziatem Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki
Karkowskiej.

Badania naukowe ukierunkowane na odzysk fosforu prowadzitam pod kierunkiem
Prof. dr hab. Zygmunta Kowalskiego w Instytucie Chemii i Technologii Nieorganicznej. W zakresie
moich zainteresowan znalazly si¢ sposoby zagospodarowania odpadéw i oczyszczanie Sciekow.
W szczegbdlnos$ci  interesowata mnie mozliwos¢ odzysku zwigzkow fosforu bezposrednio
w oczyszczalni SciekoOw ze strumienia S$ciekow oraz zodpadow powstajacych po procesie
oczyszczania — osadow S$ciekowych i1 popiolow po ich spopieleniu. Badania zawarte w pracy
doktorskiej ukierunkowane byly na odzysk zwiazkéw fosforu z popiotdéw po spaleniu osadow
sciekowych, ktore preparowane byly w laboratoryjnym piecu obrotowym w zakresie temperatur 600-
1000°C. Podczas prowadzenia badan wspolpracowatam z kilkoma oczyszczalniami $ciekow oraz
jedynag w obecnym czasie w Polsce Stacja Termicznej Utylizacji Osadéow Scickowych na terenie
oczyszczalni $cieckdbw w Gdyni. Umiejetnosci pracy badawczej rozwijalam uczestniczac jako
wykonawca w projekcie badawczym ,Badania nad odzyskiem zwiazkoéw fosforu z osadoéw
komunalnych i wybranych odpadéw z hodowli kurczat, z uwzglednieniem ich wstepnej obrobki
termicznej“, w ktorym analizowane byly rézne typy odpadéw pod katem ich zagospodarowania
zjednoczesnym odzyskiem zwigzkow fosforu. Swoj warsztat badawczy doskonalitam réowniez
zdobywajac do$wiadczenie jako operator i analityk metody Absorpcyjnej Spektrometrii Atomowej,
rozwijajac nowe metodyki analizy i przygotowania probek osadow sciekowych i popiotow do jej
wykonania. Prac¢ doktorska pt. ,,Badania nad odzyskiem fosforu z osadéw powstatych w wyniku
symultanicznego oczyszczania $ciekdw komunalnych z uzyciem siarczanu(VI) zelaza(Ill), jako
czynnika stracajacego zwigzki fosforu® obronitam we wrzesniu 2004 roku. W wyniku badan
realizowanych przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora opublikowatam 6 artykulow
w czasopismach o zasi¢gu mi¢dzynarodowym znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation Reports oraz
20 artykuléw w czasopismach migdzynarodowych lub krajowych innych niz znajdujace si¢ w bazie
JCR i rozdziatéw w monografiach. Rozwijalam jednocze$nie wspolprace z przemystem wykonujac
badania na zlecenie PPHU ,,Duda-Bis” oraz Grupowej Tarnowskiej Oczyszczalni Sciekow. W tym
czasie bratam czynny udziat w 8 konferencjach naukowych o zasiggu migdzynarodowym i krajowym
wyglaszajac referaty i prezentujgc postery.

5.2. Opis dzialalnoSci naukowo-badawczej po uzyskaniu stopnia naukowego doktora
(2005-2018)

Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora ze wzgledu na duza wage problemu i zainteresowanie
nim podmiotow gospodarczych kontynuowatam badania zwigzane z odzyskiem zwigzkow fosforu
z odpaddéw. Rozszerzytam jednak ich zakres biorgc pod uwage nie tylko sektor komunalny ale
i odpady powstajace w przemys$le podczas produkeji zwigzkéw fosforu tj. tréjpolifosforan sodu
(TPFS). Z pelnym procesem produkcyjnym trojpolifosforanu sodu zapoznatam si¢ podczas stazu
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technologiczno-naukowego w Zakladach Chemicznych WIZOW S.A.. Wynikiem badan bylo
opracowanie modyfikacji dotychczasowego procesu w kierunku minimalizacji ilosci odpadow
poneutralizacyjnych kierowanych na sktadowisko. Zastosowano odzysk zawigzkéw fosforu podczas
repulpacji i zamknigcie jego obiegu. W Z.Ch. Wizoéw zdobytam réwniez do$wiadczenie dotyczace
wytwarzania kwasu fosforowego metoda mokra oraz wiedze na temat jakosci uzyskiwanego
trojpolifosforanu sodu i potrzeb jego odbiorcow - zaklady produkujace Srodki piorace i chemie
gospodarcza. W kregu moich zainteresowan znalazly si¢ rowniez problemy $rodowiskowe tego
zaktadu a szczegélnie powstajace odpady fosfogipsu kierowanego na sktadowisko. Wiedza ta
zapoczatkowala nowe kierunki badawcze zwigzane ztechnologia wytwarzania TPFS w postaci
kompleksowych rozwigzan dla tej galezi przemyshu zuwzglednieniem zasad zréwnowazonego
rozwoju i czystszej produkcji. W zakresie realizowanych badan, ktore sa cze$cia  postepowania
habilitacyjnego ( pkt. 2.1; 2.2; 2.3, 2.4 autoreferatu) zawartam:
- mozliwo$¢ odzysku fosforu z odpadoéw poneutralizacyjnych z Z.Ch Wizéw oraz Z.CH. Alwernia
1 zamknigcia jego obiegu,
- sposoby oczyszczania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego oraz wpltyw zanieczyszczen na proces
polikondensacji do TPFS
- opracowanie technologii wytwarzania TPFS o wysokiej gestoSci nasypowej, pozadanego
w produktach skondensowanych i kompaktowych z jednoczesnym wyjasnieniem mechanizmu
wzrostu gestosci nasypowej
- opracowanie technologii jednostopniowej produkcji TPFS
- weryfikacja mozliwosci wytwarzania TPFS z kwasu fosforowego wytwarzanego z surowcow
alternatywnych tj. miazga kostna.
Doswiadczenie badawcze i wiedze na temat skondensowanych soli fosforowych rozwijatam w zespole
kierowanym przez prof. dr hab. Regine Kijkowska podczas realizacji grantu badawczego ,,Nowe
rozwiazania technologiczne produkcji tripolifosforanu sodu” ( 2005 —2008) oraz prac zleconych przez
Z.Ch. Wizéw w 2006 roku w kierunku opracowania KNOW-HOW dla metody wytwarzania TPFS
o podwyzszonej gestosci nasypowej. Powstata koncepcja stata si¢ bazg do dalszych badan nad
zjawiskiem zmiany gestosci nasypowej TPFS, oraz okresleniem parametrow procesu, ktore pozwola
kontrolowaé gesto$¢ nasypowa i inne wlasciwosci uzytkowe otrzymanego produktu realizowanych
w latach 2008-2011 w ramach grantu badawczego, ktdrego bytam kierownikiem.
W zwiazku z rosnagcymi obawami, dotyczacymi wyczerpywania nieodnawialnych zrodet surowcow
fosforowych podjetam réwniez badania nad otrzymaniem TPFS z kwasu fosforowego na bazie
alternatywnych surowcow fosforowych w ramach kolejnego grantu badawczego realizowanego
w latach 2010-2011 pod moim kierownictwem. Jego wynikiem jest opracowanie koncepcji
wytwarzania TPFS 1aczacej w sobie wszystkie wcze$niej rozpatrywane aspekty tj. odnawialne
surowce fosforowe, wysoka gestos¢ nasypowa oraz jednostopniowa metoda wytwarzania.

Kolejnym aspektem w produkcji TPFS, ktory nie jest czg$cia postgpowania habilitacyjnego
jest mozliwo$¢ zagospodarowania odpadowego fosfogipsu zalegajacego na sktadowiskach.
Tematyka ta realizowana byta od lat w zespole a w wyniku prac badawczych powstaly rozwigzania,
w ktorych fosfogips mozna wykorzysta¢ do odzysku metali ziem rzadkich w postaci koncentratow.
W ramach prac zleconych przez Z.Ch. Wizéw uczestniczylam w pracach otrzymywania koncentratow
lantanowcow metodg opracowang przez zespot pod kierownictwem prof. dr hab. Reginy Kijkowskiej.
Obecnie kontynuuje¢ te zagadnienia nadzorujgc badania w ramach pracy doktorskiej jako promotor
pomocniczy. W badaniach nad mozliwos$cig pozyskania koncentratu lantanowcéw z odpadu
fosfogipsowego skupiono si¢ na opracowaniu koncepcji technologicznej pozyskiwania koncentratu
zwigzkdw metali ziem rzadkich, umozliwiajacej jednoczesne zagospodarowanie odpadu
fosfogipsowego. Efektem badan jest dopracowanie metody analitycznej spektrofotometrycznego
oznaczania sumy lantanowcoéw, zwykorzystaniem wzorca mieszanego uwzgledniajacej wplyw
matrycy, analiza odpadoéw fosfogipsu poapatytowego, jego struktury oraz miejsca lokowania
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lantanowcow, okreslenie warunkdéw procesu lugowania lantanowcow z wykorzystaniem kwaséw
mineralnych i ich soli oraz konwersja siarczanu(VI) wapnia do weglanu wapnia a nastepnie
wodorowegglanu wapnia w warunkach izobarycznych.

Prace badawcze dotyczace czystych innowacji w technologii wytwarzania TPFS i zagadnien
z nig zwigzanych, ktérych jestem wspotautorka obejmujga w sumie 19 artykuléw znajdujacych sie w
bazie JCR oraz 9 artykuléw w czasopismach miedzynarodowych lub krajowych innych niz
znajdujace si¢ w bazie JCR i rozdzialow w monografii jak rowniez 5 patentow.

Artykuty komplementarne dotyczace powyzszej tematyki nie wskazane w cyklu publikacji:

1. K. Gorazda , Z. Wzorek, J. Mrdz, Phosphorus recovery from post-neutralization sludge from STPP production, Book of
Proceedings Recyklace Odpadii XI, VSB-TU Ostrava, Kosice 6-7.12.2007, s. 93-98.
2. M. Banach, Z. Wzorek, K. Gorazda, 2009 ,,Tripolifosforan sodu o duzym cigzarze nasypowym otrzymywany metoda
chemiczng”, Przemyst Chemiczny 88/11(2009), s.1236-1239
3. M. Banach, Z. Kowalski, Z. Wzorek, K. Gorazda, 2009, “A chemical method of the production of "heavy" sodium
tripolyphosphate with the high content of Form I or Form II”, Polish Journal of Chemical Technology, 11,2, 13-20.
4. K. Podbiera-Matysik, K. Gorazda, Z. Wzorek, 2015, “Potential management of waste phosphogypsum with particular
focus on recovery of rare earth metals”, Polish Journal of Chemical Technology, 17 (1), 55-61.
5. K. Podbiera-Matysik, K. Gorazda, Z. Wzorek, O. Akajev, 2016, ,,Moliwo$¢ zagospodarowania odpadu fosfogipsowego
przez konwersje siarczanu(VI) wapnia do weglanu wapnia oraz odzysk pierwiastkow ziem rzadkich z procesu®,
Przemyst Chemiczny, 95/9, 1740-1743.
6. M. Banach, Z. Wzorek, K. Gorazda, 2008, ,,Skondensowane fosforany sodu”, Czasopismo Techniczne, Z-1Ch/2008,
105(13), 3-12.
7. M. Banach, Z. Wzorek, K. Gorazda, 2008, ,,Srodowiskowy i uzytkowy aspekt stosowania tripolifosforanu sodu w
proszkach do prania”, Na pograniczu Chemii i Biologii Tom XXI, Wydawictwo naukowe UAM 309-314.
8. M. Banach, Z. Wzorek, K. Gorazda, 2008, “Preparation of High density sodium Tripolyphosphate” Proceedings of 12"
Conference on Environment and Mineral Processing, 05-07.06.2008 VSB-TU Ostrava, Czech Republic, part I, 23-28.
9. M. Banach, Z. Kowalski, A. Makara, K. Gorazda, 2010, ,,Formation and morphology of sodium tripolyphosphate”,
Modern Polymeric materials for environmental Aplications, 4(1), 1-10, 4" international seminal including COST
MPO701 workshop, Krakow 1-3.12.2010
10. K.Podbiera-Matysik, K.Gorazda, Z Wzorek, 2012, ,,Kierunki zagospodarowania i pozyskiwania metali ziem rzadkich*,
Czasopismo Techniczne, 1-Ch/2012, 16, 147-156.
11. K. Podbiera-Matysik, K. Gorazda, Z. Wzorek, “Phosphogypsum as an alternative source of rare earth elements- Polish
case studies”, Proceedings of 16th International Waste Management and Landfill Symposium, Forte Village, S.
Margherita di Pula (CA), Italy, 2-6 October 2017.
P1 K. Gorazda, Z. Kowalski, Z. Wzorek, Sposob odzysku zwiazku fosforu z odpadow przemystowych, 2010,
Patent PL207457B1

P2 D. Pawlowska-Kozinska, Z. Kowalski, R. Kijkowska, Z. Wzorek, K. Gorazda, M. Banach, Sposéb podwyzszania
gestosci nasypowej trojpolifosforanu sodu, 2016,
Patent PL222081B1.

P3 D. Pawlowska-Kozinska, Z. Kowalski, R. Kijkowska, Z. Wzorek, K. Gorazda, M. Banach, Sposéb wytwarzania

trojpolifosforanu sodu o podwyzszonej gestosci nasypowej, 2016, Patent PL222079B1.

P4 D. Pawlowska-Kozinska, Z. Kowalski, R. Kijkowska, Z. Wzorek, K. Gorazda, M. Banach, Sposéb wytwarzania

trojpolifosforanu sodu o wysokiej gestosci nasypowej, 2016, Patent PL222080B1.

P5 M. Banach, K. Gorazda, Z. Kowalski, A. Makara, Sposéb wytwarzania trojpolifosforanu sodu o wysokiej gestosci

nasypowej, 2014, Patent PL216469B1.

Tematyka zagospodarowania odpadéw jest najbardziej rozlegltym zagadnieniem realizowanym
w mojej pracy badawczej i obejmuje ich wykorzystanie jako alternatywnych zrédel surowcow
fosforowych, wykorzystanie cennych sktadnikoéw biogennych jak réwniez wykorzystanie
energetyczne.

Koncepcja technologiczna wypracowana i przedstawiona w pracy doktorskiej byla przeze
mnie nadal rozwijana z nastawieniem na wykorzystanie popiotéw powstalych na terenie naszego
kraju w Stacjach Termicznej Utylizacji Osadéw Sciekowych. Prace, ktérych efektem jest gotowa do
wdrozenia oferta technologiczna w skali krajowej byly mozliwe dzigki realizacji grantu badawczego
pt. ,,Proekologiczna technologia utylizacji spopielonych osadow $ciekowych jako zrédlo nawozow
rolniczych i dodatkéw do materiatdw budowlanych realizowanego w latach 2012-2015 w ramach
program PBS finansowanego przez NCBIiR. Jako gtéwny autor wniosku oraz gtdéwny jego wykonawca
uczestniczylam w pracach badawczych majacych na celu dobdr najkorzystniejszych warunkow
procesu wytwarzania nawozow z popiotdow po termicznym przetwarzaniu osadow S$ciekowych, co
zostato opisane w rozdziale 2.3.3 jako czg$¢ osiagnigcia naukowego stanowigcego podstawe
postgpowania habilitacyjnego. Obecnie w ramach kierowanego przeze mnie projektu Inkubator
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Innowacyjnosci TRL+ pt. ,,PolFerAsh — polskie nawozy z alternatywnych surowcow fosforowych*
dopracowywane s3 receptury nawozowe oraz prowadzona jest wycena technologii i kosztow
inwestycyjnych w celu komercjalizacji wynikow badan. Omawiana technologia znalazla si¢ w finale
konkursu Agencji Rozwoju Przemystu oraz Grupy Azoty PULAWY - Innovation Pitch.
Zagospodarowanie popiotdow po spaleniu osadow Scickowych i rozwoj legislacji europejskich cieszy
si¢ duzym zainteresowaniem wérod eksploatatorow STUOS dla ktorych co roku jako zaproszony
ekspert wygtaszam referaty w ramach konferencji branzowej ,,Suszenie i Termiczne Przeksztalcanie
osadow Sciekowych®. Tematyka odzysku fosforu z popiotow po spaleniu osadoéw Sciekowych zostata
opublikowana w sumie w 18 artykulach znajdujacych sie w bazie JCR oraz 20 artykulach w
czasopismach migdzynarodowych lub krajowych innych niz znajdujace si¢ w bazie JCR lub
rozdziatach w monografiach. Opracowane rozwigzania s3 przedmiotem 2 patentéw i jednego
zgloszenia patentowego.

Artykuly komplementarne dotyczace powyzszej tematyki nie wskazane w cyklu publikacji:

1. K. Gorazda, Z. Wzorek, M. Jodko, 2005, ,, Phosphorus compounds extraction from the ash after the sewage sludge
combustion” Polish Journal of Chemical Technology, 7,1,24-28.

2. Z. Wzorek, M. Jodko, K. Gorazda, T. Rzepecki, 2006, “ Extraction of phosphorus compounds from ashes from thermal
processing of sewage sludge” Journal of Loss Prevention in the Process Industries, 19(2006), 39-50.

3.  Z. Wzorek, K. Gorazda, 2006, ,, Wptyw temperatury spopielania na odzysk zwigzkéw fosforu z osadéw §ciekowych”
Przemyst Chemiczny, 85/8-9(2006), 883-885.

4. K. Gorazda, Z. Wzorek, 2006, “Selection of leaching agent for phosphorus compounds extraction from the sewage
sludge ash” Polish Journal of Chemical Technology, 8,3,15-18.

5. Z. Wzorek, K. Gorazda, 2007, “Phosphorus recovery from waste — methods review” Polish Journal of Chemical
Technology, 9,2,57-60.

6. K. Gorazda, Z. Wzorek, M. Jodko, 2007, “Influence of thermal processing of sewage sludge on usage properties of
formed ash” Polish Journal of Chemical Technology, 9,4,21-27.

7. B. Tarko, K. Sznajder, A.K. Nowak, Z. Wzorek, K. Gorazda, 2013, ,,Usuwanie zwigzkdw organicznych ze §ciekow
przemystowych na sorbencie hydroksyapatytowym®, Przemyst Chemiczny, 98, 8,1517-1519

8. P. Radomski, K. Gorazda, B. Tarko, S. Zelazny, A. K. Nowak, Z. Wzorek, 2015, Charakterystyka pozostatosci po
procesie odzysku fosforu z popiotdow ze spalania osadow s$ciekowych w aspekcie ich wykorzystania do produkcji
materialow budowlanych, Przemyst Chemiczny, 94/6(2015), 967-972.

9. K. Gorazda, Z. Wzorek, D. Minda, J. Kulczyka, M. Goéralczyk, 2005, “Influence of thermal processing of FePO4:2H20
with NaxCOs3 on solubility of phosphorus compounds at mixtures after sintering” Management of Environmental
Quality-An International Journal, 16, 6, 639-646.

10. K. Gorazda, Z. Wzorek, J. Kulczyka, M. Goéralczyk, T. Rzepecki, 2005, “Influence of calcining parameters of FePO4
and CaO compositions on the solubility of phosphorus compounds” Management of Environmental Quality-
International Journal, 16, 6, 627-638.

11. K. Gorazda, M. Jodko, Z. Kowalski, Z. Wzorek, 2005, “Phosphorus compounds recovery from sewage sludge,
Chemistry for Agriculture “Development in Production and Use of New Agrochemicals” 6, 676-683.

12. Z. Wzorek, E. Lenik, K. Gorazda, A. Wilkosz, 2006, ,,Popioly ze spalania odpadéw z przemystu migsnego i sadow
Sciekowych jako zrodio fosforu”. Archiwum gospodarki odpadami i ochrony $§rodowiska, 3(2006), 83-90.

13. Z. Wzorek, K. Gorazda, 2006, ,,Properties of ash obtained after combustion of meat industry waste and sewage sludge”,
Chemistry for Agriculture “Chemistry and Biochemistry in the Agricultural Production, Environment Protection,
Human and Animal Health”, 7, 794-798.

14. K. Gorazda, Z. Wzorek, A. Puda-Skowron, 2006, ,Influence of Ca addition on calcining parameters on phosphorus
compounds recovery from sewage sludge ash”, Chemistry for Agriculture “Chemistry and Biochemistry in the
Agricultural Production, Envinronment Protection, Human and Animal Health” 7, 718-723.

15. Z. Wzorek, K. Gorazda, 2007, ,,Metody odzysku fosforu z odpadow”, Proceedings of International Conference
Recyklace Odpadii IX, VSB-TU Kosice, 6-7.12.2007, 7-13.

16. Z. Wzorek, A.K. Nowak, K. Gorazda, 2010, “Possibilities of communal sewage sludge management”, Waste Forum, 4,
2010, s. 407-412,

17. G.Hudziak, K.Gorazda, Z.Wzorek, 2012, ,,Gléwne kierunki w zagospodarowaniu popioléw po termicznej obrobce
osadow $ciekowych, Czasopismo Techniczne 1-Ch/2012, 16, 41-50.

18. A. Henclik, J. Kulczycka, K. Gorazda, Z. Wzorek, 2013, ,,Strategie inwestycyjne i analiza dzialalno$ci przedsigbiorstw
wytwarzajacych komunalne osady $ciekowe w polsce®, Finansowe i ekologiczne aspekty dziatalnoéci gospodarczej,
Wydawnictwa AGH, 159-172.

19. A. Henclik, J. Kulczycka, K. Gorazda, Z. Wzorek, 2014, "Uwarunkowania gospodarki osadami $ciekowymi w Polsce i
Niemczech®, Inzynieria i Ochrona Srodowiska 17, 2, 185-197.

20. M. Smol, J. Kulczycka, A. Henclik, K. Gorazda, Z.Wzorek, 2015, ,,Mozliwosci zastosowania odpadow po termicznym
przeksztatceniu osadéw S$ciekowych w materiatach budowlanych®, Interdyscyplinarne zagadnienia w inzynierii i
ochronie §rodowiska: praca zbiorowa. T. 6

21. M. Smol, J. Kulczycka, A. Henclik, K. Gorazda, Z. Wzorek, 2015, ,,Towards zero waste in sewage sludge incineration®,
Sardinia 2015 Symposium proceedings: Fifteenth International Waste Management and Landfill Symposium, Forte
Village, S. Margherita di Pula (CA), Italy, 5-9 October 2015.

22. M. Smol, A. Henclik, J. Kulczycka, B. Tarko, K. Gorazda, Z. Wzorek, 2015, ,,Sewage Sludge Ash (SSA) as a phosphate
fertilizer in the aspect of legal regulations®, Wastes: Solutions, Treatments and Opportunities: selected papers from the
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3rd edition of the International Conference on Wastes: Solutions, Treatments and Opportunities, Viana do Castelo,
Portugal, 14-16 September 2015.

23. K. Gorazda, B. Tarko, S. Werle, A. K.Nowak, Z. Wzorek, 2016, Sewage sludge as a fuel and raw material for
phosphorus recovery: Combine process of gasification and p extraction, Proseedings of Sixth International Symposium
on Energy from Biomass and Waste, 14 - 17 November 2016, Great School of St. John the Evangelist, Venice, Italy.

24. M. Smol, J. Kulczycka, A. Henclik, K. Gorazda, Z. Wzorek, 2016, Odzysk fosforu ze spopielonych osadow $ciekowych
— przyktad dobrych praktyk w gospodarce o obiegu zamknietym, , Wodociagi — Kanalizacja, 12 (154), s.48-50.

25. K. Gorazda, Z. Wzorek, B. Tarko, H. Kominko, 2016, Powstaje z popiotu, Kierunek Wod-Kan, 3 (641), s.22-26.

26. K. Gorazda, B. Tarko, Z. Worek, A.K. Nowak, K. Kulczycka, M. Smol, A. Henclik, Sustainable use of sewage sludge
ash in fertilisers production-PolFerAsh technology, Procedings of 5th International Conference on Sustainable Solid
Waste Management, Athens, 21-24.06.2017

27. AK. Nowak, Z. Wzorek, K. Gorazda, K. Krupa-Zuczek, R. Wagner, K. Wojdyga, M. Chorzelski, A. Jamroz. The
composition of the bottom ash from professional and individual heat production systems - the Polish case, Proceedings
of 5th International Conference on Sustainable Solid Waste Management, Athens, 21-24.06.2017

28. B. Tarko, K. Gorazda, Z. Wzorek, Phosphorus recovery from polish sewage sludge ash — potential vs. reality,
Proceedings of 16th International Waste Management and Landfill Symposium, Forte Village, S. Margherita di Pula
(CA), Italy, 2-6 October 2017.

P6 M. Jodko, Z. Kowalski, Z. Wzorek, K. Gorazda, Sposob termicznej utylizacji osadow o wysokiej zawartosci zwigzkow

zelaza z oczyszczalni $ciekdw komunalnych, 2012, Patent PL210459B1

P7 M. Jodko, Z. Kowalski, Z. Wzorek, K. Gorazda, Sposéb otrzymywania paszowych fosforanéw dwuwapniowych,

2011, Patent PL207630B1
P8  B. Tarko, K. Gorazda, Z. Wzorek, Sposob jednoczesnego odzysku zwigzkow fosforu i mikroelementéw (Zn, Fe, Cu) z
ekstraktow po tugowaniu popiotdw po spaleniu osadow $ciekowych, 2016, Zgloszenie patentowe P.419630

Odpowiednio przetworzone osady $cickowe sg cennym zrodtem pierwiastkow biogennych oraz
materii organicznej, ktore moga zosta¢ wykorzystane pod uprawy nie przeznaczone do spozycia.
Rosngca ilos¢ osaddéw Sciekowych oraz ograniczone mozliwosci bezposredniego zagospodarowania,
w tym réwniez termicznej utylizacji, przyczynily si¢ do podjecia badan nad technologia produkcji
nawoz6w mineralno-organicznych. W badaniach wykazano, ze ustabilizowane, suszone osady
sciekowe sg potencjalnym surowcem alternatywnym do produkcji nawozéw mineralno-organicznych.
Odpowiedni stosunek osadu Sciekowego do poszczegdlnych sktadnikow w mieszankach nawozowych,
pozwala na otrzymanie granulowanych nawozéw o zadowalajacych parametrach okre§lonych
wnormach. W wyniku prowadzonych prac opracowano metod¢ wytwarzania nawozow
o spowolnionym dziataniu pod uprawe rzepaku, zawierajacych w sumie ok 50% surowcow
alternatywnych (osad Sciekowy, popidt po spaleniu pomiotu kurzego, popidt po spaleniu Inu)
spetniajacych wymagania normy pod wzgledem sktadnikéw gltéwnych i zawarto$ci metali cigzkich.
Prace nad tg tematyka sg przedmiotem pracy doktorskiej, ktorej jestem promotorem pomocniczym.

Publikacje dotyczace powyzszej tematyki:

1. H. Kominko, K. Gorazda, Z. Wzorek, 2017, The Possibility of Organo-Mineral Fertilizer Production from Sewage
Sludge, Waste and Biomass Valorization, 8(5), 1781-1791.

2. Kominko, H., Gorazda, K., Wzorek, Z., Wojtas, K., 2017, Sustainable Management of Sewage Sludge for the
Production of Organo-Mineral Fertilizers, Waste and Biomass Valorization, 18 April 2017, Pages 1-10.

3.  H. Kominko, K. Gorazda, Z. Wzorek, Dried sewage sludge as a component of organo-mineral fertilizers — polish
perspective, Proceedings of 16th International Waste Management and Landfill Symposium, Forte Village, S.
Margherita di Pula (CA), Italy, 2-6 October 2017.

W ramach dwoch stazy realizowanych na Uniwersytecie Westminster w Londynie
specjalizujacym si¢ w biotechnologii stosowanej 1 posiadajacym bogate zaplecze badawcze
fermentacji ihodowli bakteryjnej, zdobylam doswiadczenie w technologii wytwarzania
polihydroksyalkanianéw (PHAs) stosowanych gléwnie w medycynie. Te nierozpuszczalne w wodzie
poliestry cechuje wysoki stopien polimeryzacji, nietoksyczno$¢, biokompatybilno$¢ oraz podatnosé na
biodegradacje. Zwiazki te moga by¢ wytwarzane z odnawialnych surowcéw a ich produkcja
umozliwia tworzenie systemOw zagospodarowywania odpadow w cyklu zamknigtym. Dbatos¢
o $rodowisko naturalne i ograniczenie niekorzystnego wptywu stosowania nawozow tj. zakwaszenie
gleb, wprowadzenie nadmiernych ilosci metali ci¢zkich, zasolenie czy przenawozenie roslin powoduje
znaczne zainteresowanie nawozami efektywnymi o spowolnionym i kontrolowanym uwalnianiu
sktadnikow odzywczych czyli nawozami typu CRF (Controlled Release Fertilizers) oraz SRF (Slow
Release Fertilizers). Realizowanym przeze mnie w trakcie stazu kierunkiem badan bylo zastosowanie
PHAs do otoczkowania nawozow wolnodzialajacych oraz jako nosnikow substancji biogennych.
W pierwszym etapie badan wytworzytam material w postaci wybranych PHAs z wykorzystaniem
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Bacilllus Cereus SPV oraz Pseudomonas Mendocina. Produkcja odbywata si¢ z wykorzystaniem
bioreaktorow fermentacyjnych: 20 dm* — 72 dm?>. W kolejnym etapie badan uzyskane polimery
postuzyly do wytworzenia materialdw nawozowych otoczkowanych - mikrosfer w przypadku
nawozow ptynnych oraz granul otoczkowanych w przypadku nawozoéw stalych. W wyniku badan
potwierdzono, ze biopolimery zastosowane do otoczkowania znaczaco spowalniajg uwalnianie fosforu
do roztworu wodnego. Najlepsze rezultaty uzyskano po otoczkowaniu mieszaning 80%P3HB
120%P3HO. Wyniki badan zostaty opublikowane w rozdziale ksiazki ,,Production, Chemistry and
Properties of Biopolymers in Food Science®, Functional Polymers in Food Science: From Technology
to Biology, 1, 95-125 oraz zaprezentowane na 3 konferencjach mi¢dzynarodowych.

Zgodnie z hierarchig zarzadzania odpadami przed ostatecznym sktadowaniem powinien zostac¢
okreslony ich potencjal do recyklingu energetycznego. Kolejnym z realizowanych przeze mnie
zagadnien jest charakterystyka odpadowej biomasy oraz jej termicznego przeksztatcania w sposob
umozliwiajacy dalsze zagospodarowanie. Badania te prowadzitam jako wykonawca w ramach dwdch
grantow: ,,Odzysk energii z wytworzeniem produktow  fosforowych ~w  procesie
wysokotemperaturowego przeksztatcania mieszanek biomasy roslinnej i zwierzgeej” w latach 2012-
2015 oraz ,,Odzysk energii z odpadéw komunalnych i biomasy” w latach 2015-2017 w zespole pod
kierownictwem dr hab. inz. Zbigniewa Wzorka prof. ndzw. PK.

Wyniki prac zostaty opublikowane w:

1. A. Nowak, A. Kozka, Z. Wzorek, K. Gorazda, 2013, ,,Wykorzystanie Biomasy jako surowca energetycznego®,
Gospodarka odpadami komunalnymi, Tom 1X, 223-232, Komitet Chemii Analitycznej PAN, 2013, Wydawnictwo
Politechniki £.6dzkiej.

2. M. Hlavata, L. Cablikowa, V. Cablik, A.K. Nowak, Z. Wzorek, K. Gorazda, K. Serwatka, 2014,

Poréwnanie biomasy i paliw kopalnych, Przemyst Chemiczny, 93/6(2014), 893-896.
3. A. Henclik, J. Kulczycka, K. Gorazda. Z.Wzorek, A. K. Nowak, 2014, "Termiczne przeksztalcanie osadow

Sciekowych w Polsce-uwarunkowania technologiczne i srodowiskowe, Gospodarka odpadami komunalnymi, X, 257-
268, Komitet Chemii Analitycznej PAN, Wydawnictwo Politechniki £.6dzkie;.

4. R. Wagner, Z. Wzorek, K. Gorazda, A. K. Nowak, 2015, ,,Odzysk energii z wytwarzaniem produktow fosforowych
w procesie wysokotemperaturowego przetwarzania mieszanek biomasy roslinnej i zwierzecej, Kompleksowe
zarzadzanie gospodarka odpadami XI Waste Forum, maj 2015, Poznan-Kolobrzeg, praca zbiorowa Integrated Waste
Management

W obszarze moich zainteresowan znalazto si¢ rowniez przystosowanie metod analitycznych
umozliwiajacych zastosowanie Absorpcyjnej Spektrometrii Atomowej (AAS) do analizy probek
o ztozonej matrycy takich jak osady $ciekowe czy popioty. Niektore funkcje wymierne sa uwazane
za podstawe do obliczenia nieznanego stgzenia analitu oznaczonego zgodnie z metoda dodatku
wzorca. W prowadzonych badaniach wprowadzono korekte dla rozcienczenia probki badanej podczas
dodawania kolejnych porcji wzorca. Wyprowadzone formuty poparto danymi dos$wiadczalnymi,
uzyskanymi zgodnie z metoda AAS dla pomiaréw Cu w probkach popiotdéw po spaleniu osadow
sciekowych. Stwierdzono, ze korzystanie z funkcji wymiernych do celow modelowania wzmacnia
odporno$¢ uzyskanych w ten sposob wynikow. W wielu przypadkach jednak nieliniowy model
w zdefiniowanym zakresie zmiennej x, zapewnia dokladniejsze dopasowanie miedzy zmiennymi,
w okreslonych warunkach. Modelowanie nieliniowe, zaprojektowane zaré6wno do celow
analitycznych, jak i fizykochemicznych potwierdza stwierdzenie, ze powodzenie kalibracji
(doktadnos¢, precyzja) zalezy od wzajemnych zaleznosci w obrebie zbioru danych, modelu oraz
zastosowanej metody analitycznej. Podczas stosowania metody najmniejszych kwadratow do regresji
liniowej zaklada sie¢, ze kazdy punkt danych w danym zakresie x ma stata zmiennos¢ bezwzgledna.
Jesli jednak analizowany uktad nie jest modelem liniowym w odniesieniu do zmian w stezeniu analitu,
nalezy zastosowac¢ nieliniowy model kalibracji. Model nieliniowy jest rowniez niezbedny w
przypadku nieznanej probki gdyz zawiera niektore sktadowe wptywajace na wartos¢ y, w przeciwnym
razie prognoza bedzie niedoktadna. W wiekszosci przypadkoéw doktadna kalibracja jednoczynnikowa
jest wykluczona przez efekty matrycowe. W takich przypadkach rozwigzaniem, jest metoda dodatku
wzorca. Badania prowadzone wspolnie z Profesorem Tadeuszem Michalowskim zostaty
opublikowane w artykule ,,Application of rational functions for standard addition method”,
Talanta,116, 927-930.
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5.3.Dane bibliometryczne

Szczegdlowy spis prac naukowych, wygloszonych referatéw i prezentacji posterowych oraz inne
wymienione w tabeli opracowania zawarto w Zataczniku nr 6. Zestawienie dorobku naukowego przed
oraz po uzyskaniu stopnia naukowego doktora zestawiono w Tabeli 2 zgodnie z danymi na dzief
29/03/2018. W tabeli 3 przedstawiono zestawienie dorobku dydaktycznego i popularyzatorskiego oraz
wspdtprace migdzynarodowa.

Tabela 2. Zestawienie dorobku naukowego

Prsed uzyskaniem  Pouzyskamiustopnia  Caly
stopnia naukowego naukowego doktora dorobek
{ . doktora (de 2004) (2005-2018) '
Wspoiczynnik wptywu w roku opublikowania 0,958 34,72
Impact Factor
o e a0 B B G o poM et e = sl
Indeks Hirscha wedtug bazy Web of Science 0 7 7
P ) = o wedtug bazy Scopus 0 - — AR
. Publikacje w czasopismach indeksowane w JCR 6 42 48
i monografiach
; nie indeksowane w JCR 20 37 57
" Liczba cytowan z Eu?&y?ov@hmarm ‘Web of Science 0 192 192
Scopus 0 204 204
bez autocytowan: Web of Science 0 133 133
. o Scopus 0 161 161
Wystgpienia konferencyjne Komunikaty ustne w j.angielskim 1 5 6
Komunikaty ustne w j. polskim 1 6 7
_ Prezentacjeplakatowe 8 000 67 A
Udzielone patenty m1¢dzynar0dowe i krajowe 0 7 7
Opracowama zblorowe dokumentaCJa prac badawczych 1 16 17
Kierowanie projektami badawczymi oraz udziat w takich prOJektach B 7 8
" Migdzynarodowe i krajowe. nagrody za dziatalnos¢ nauk"(;\;éi h 0 15 - 15
St‘awzg;vﬁzagramcznych o$rodkach naukowych i == 0 = 2 § = o
Staze przemystowe - 0 5 ) 5

Tabela 3. Zestawienie dorobku dydaktycznego i popularyzatorskiego oraz wspotpracy miedzynarodowe;).

 Piozed uwzyskamiem  Po uzyskaniv stopmia
stopnia naukoweso navkowego  delktova Suma

doktora {Qfglﬂ(hl), {2005.2018)

Recenzowanie pblikacji w czasopismah migdzynarodowych

krajowych oraz ksiazek

RecenzowanIeE]"o-foj—ewkta\iv*nifqidzynarodowych 1 krajowych I el P iy ) —

Uczestnictwo w programach europejskich oraz innych programach 0 8 8

mig¢dzynarodowych i krajowych

Udziat w komitetach organizacyjnych migdzynarodowych i krajowych 0 6 6

konferencji naukowych

Opieka naukowa nad doktorantami w charakterze promotora 0 4 4

pomocniczego lub opickuna naukowego

Opieka naukowa nad studentami — wypromowane prace dyplomowe 1 32 3
: _ Opracowanie i prowadzenie kurséw dydaktycznych 0o 15 15

. Nadzor merytoryczny, koordynacja tworzérwlléﬂﬁr—zygvbto&aﬂlz]v—?ﬂ77'67'7' B —— 13

. uruchomienia nowych zaj¢¢ laboratoryjnych

Autorstwb instrukcjnst_an 1sk do1 nowych cw1czen laboratoryjnych ). il 26 i - BT

 Petnione funkcje dydaktyczne 1 ISP . &




