Streszczenie

Rozprawy doktorskiej mgr inz. Jakuba Zielirskiego pt. ,Usuwanie kadmu
w technologiach nawozéw fosforowych”, dla przewodu doktorskiego wszczetego
w dniu 20.03.2019 r, w dyscyplinie technologia chemiczna (dyscyplina obrony:
inzynieria chemiczna, promotor: dr hab. inz. Krystyna Hoffmann prof. uczelni) na
Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskie;j

Z uwagi na istotne ograniczenia zawartosci kadmu w nawozach wprowadzone przepisami
unijnymi 5 czerwca 2019 roku Rozporzadzeniem Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2019/1009
i programami Zréwnowazonego Rozwoju takimi jak: Gospodarka Zasobooszczedna i Gospodarka
Obiegu Zamknietego w ramach Rozprawy Doktorskiej podjeto sie opracowania technologii usuwania
kadmu z surowcow fosforowych oraz z kwasu fosforowego otrzymanego metodg mokrg przez rozktad
surowca fosforowego kwasem siarkowym.

Nowe zasady legislacyjne obowigzujg od maja 2020 roku. Rozporzadzenie UE 2019/1009
wprowadzito limit zawartosci kadmu w nieorganicznych nawozach fosforowych na poziomie 60 mg
Cd/kg P,0s. Ograniczenie to jest znacznie bardziej rygorystyczne niz wczesniejsze limity ustalone
w wiekszosci krajow cztonkowskich Unii Europejskiej. Z uwagi na narastajgce trudnosci z iloscig
i jakoscig dostepnych surowcéw fosforowych, nowe przepisy zagrazajg ciggtosci produkcji
i rentownosci przemystu nawozowego. Wymienione problemy sg powodem poszukiwania przez
Srodowiska badawcze i przemyst nawozéw fosforowych nowych sposobéw usuwania kadmu.

Zwigzki kadmu, w niewielkich ilosciach, towarzyszg zawsze zwigzkom fosforu w naturalnych
surowcach fosforowych takich jak fosforyty i apatyty. Ich zawartos$¢ zawiera sie zwykle w przedziale
1-100 mg Cd/kg surowca (0,0001-0,01% mas. Cd). Fosforyty sg gtéwnym, wykorzystywanym
przemystowo, surowcem do produkcji nawozéw fosforowych isoli fosforowych. W technologiach
wytwarzania tych produktéw stosuje sie metody oparte na bezposrednim wykorzystaniu surowca
fosforowego lub posrednim poprzez roztwory ekstrakcyjnego kwasu fosforowego. Charakter
chemiczny tych proceséw powoduje, ze wiekszos¢ zanieczyszczenn zawartych w surowcach, w tym
kadm i inne metale ciezkie, znajduje sie w produktach koricowych, a w efekcie wprowadzana jest do
Srodowiska naturalnego gtéwnie z nawozami fosforowymi, dodatkami paszowymi i Srodkami chemii
gospodarczej.

Rozprawa Doktorska sktada sie z wprowadzenia, czesci teoretycznej, celu pracy, czesci
doswiadczalnej i podsumowania.

W czesci teoretycznej pracy przedstawiono krotka historie rozwoju przemystu fosforowego na
Swiecie. Scharakteryzowano podstawy chemiczne i technologiczne metod przemystowych
wykorzystywanych do otrzymywania nawozéw, kwasu fosforowego(V) i wybranych soli fosforowych.
W rozwazaniach uwzgledniono wymagania zawarte w Najlepszych Dostepnych Technikach (BAT)
dotyczgce wytwarzania, aspektow srodowiskowych i ekonomicznych. Przedstawiono sytuacje prawng
dotyczacg limitu zawartosci kadmu w nawozach fosforowych, a takze opisano jego toksycznosc i wptyw
na zdrowie ludzi i $rodowisko przyrodnicze. Waing cze$¢, z punktu widzenia potencjalnego
wykorzystania w przemysle jak i innowacyjnego charakteru badan naukowych wykonanych w ramach
realizacji Rozprawy Doktorskiej, stanowi dokonany szczegétowy przeglad literatury naukowej
istniejgcych metod usuwania kadmu ze strumieni zawierajgcych zwigzki fosforu. Z uwagi na utylitarny
charakter proponowanych rozwigzan technicznych wykonano szczegétowy przeglad aktualnych
patentéw i zgtoszen patentowych.

Whioski z opracowania literaturowego, patentowego i obowigzujagce wymagania prawne
stanowity podstawe do sformutowania celu Rozprawy Doktorskiej. Gtéwnym celem rozprawy byto
wykonanie badan podstawowych i opracowanie koncepcji oraz zatozen technologicznych dla:

e oceny mozliwosci usuwania kadmu z surowcow fosforowych poprzez kalcynacje,
e oceny mozliwosci usuwania kadmu z kwasu fosforowego otrzymanego metodg mokrg poprzez
ekstrakcje rozpuszczalnikami organicznymi.



W czesci doswiadczalnej pracy dokonano wyboru metod analitycznych stosowanych
w realizacji doswiadczen. Do oceny przebiegu operacji i proceséw chemicznych wykorzystano metode
absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacjg w ptomieniu (FAAS), analize termiczng metoda
réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) sprzezonej z termograwimetrig (TG) oraz spektrometrig
mas (MS), metody spektrofotometryczne, metode kulometryczng Karla-Fischera oraz inne
podstawowe metody stosowane w analityce chemicznej. Doswiadczenia przeprowadzono w skali
laboratoryjnej.

Dla badanych metod testowano wybrane parametry procesowe moggce wptywac na przebieg
i wydajnos$é procesow. Przeprowadzono eksperymenty usuwania kadmu ze strumieni zawierajacych
zwigzki fosforu poprzez:

e kalcynacje fosforytdw oraz kalcynacje fosforytéw wspomagang dodatkiem soli nieorganicznych
(NaCl, KNOs, Na,CO0:s),

o ekstrakcje kadmu z roztworéw kwasu fosforowego(V) przy wykorzystaniu jako ekstrahentow
rozpuszczalnikdw organicznych: izopropyloacetonu, metylocykloheksanu oraz fosforanu
tributylu.

Badania poprzedzono opracowaniem odpowiednich macierzy eksperymentu wykorzystujac
metodyke planowania eksperymentu (DOE). Dla badan zwigzanych z kalcynacjg fosforytéw wykonano
tréjpoziomowy plan kompletny obejmujacy dwie zmienne niezalezne. Dla badan zwigzanych
z ekstrakcjg kadmu z kwasu fosforowego(V) rozpuszczalnikami organicznymi wykonano D-optymalny
tréjpoziomowy plan frakcyjny obejmujgcy pie¢ zmiennych niezaleznych. Po przeprowadzeniu
zaplanowanych eksperymentéw dokonano analizy statystycznej otrzymanych wynikéw i wyznaczono
odpowiednie modele matematyczne badanych zmiennych zaleznych. Do przygotowania macierzy
eksperymentdw, analizy statystycznej oraz modelowania matematycznego wykorzystano program
Statistica.

Dla badan kalcynacji surowcow fosforowych procentowa pozostatosé¢ zwigzkéw fosforu w
kalcynacie byta zblizona dla wszystkich prébek i wynosita 90-99% w zaleznosci od zastosowanej
temperatury kalcynacji. Procentowa pozostatos¢ kadmu w kalcynacie dla préobek surowcéw bez
dodatku soli nieorganicznej wynosita 80-90% w zaleznosci od zastosowanej temperatury kalcynaciji.
Dodatek soli nieorganicznych do fosforytu pozwala na jej zmniejszenie — dla Na,CO; o ok. 40%, dla NaCl
o ok. 50-70%. Pozwala to na uzyskanie kalcynatéow o korzystniejszej (nizszej) zawartosci kadmu
wzgledem fosforu (mg Cd/kg P,0s).

Dla badan ekstrakcji rozpuszczalnikowej kadmu z roztworéw kwasu fosforowego(V) uzyskano
efektywnos¢ wyekstrahowania kwasu fosforowego(V) wynoszacg 0,5-13%; 7-39%; 13-61%
i efektywnos¢ wyekstrahowania kadmu wynoszgcg 31-68%; 37-95%; 9-90% odpowiednio przy
zastosowaniu jako ekstrahenta izopropyloacetonu, metylocykloheksanu oraz fosforanu tributylu.
Obserwacje i zaleznosci wyznaczone na podstawie eksperymentéw z modelowymi kwasami
fosforowymi(V) zostaty potwierdzone w doswiadczeniach z przemystowymi ekstrakcyjnymi kwasami
fosforowymi. Efektywnosci wyekstrahowania poszczegélnych indywidudéw chemicznych byty nizsze o
1-5% ze wzgledu na skomplikowang matryce ekstrakcyjnego kwasu fosforowego.

Wykorzystujac wyznaczone modele matematyczne wybrano optymalne parametry procesowe
i na ich podstawie opracowano cztery perspektywiczne koncepcje technologiczne usuwania kadmu
z surowcow fosforowych i ekstrakcyjnego kwasu fosforowego mozliwe do wdrozenia w przemysle
fosforowym. Uwzgledniajg one uwarunkowania technologiczne przemystu fosforowego i wymagania
prawne Rozporzadzenia (UE) 2019/1009. Dla opracowanych proceséw przedstawiono schematy
ideowe wraz z przyktadowymi bilansami materiatowymi. W obliczeniach bilanséw materiatowych
wykorzystano program Polymath.

Zaproponowane rozwigzanie usuwania kadmu z surowcéw fosforowych metoda kalcynacji
wspomaganej dodatkiem soli nieorganicznych zostato zastrzezone zgtoszeniem patentowym nr
P 442462 z dnia 07.10.2022 r.



