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WAZNIEJSZE OZNACZENIA

ASA — atomowa spektroskopia absorpcyjna,

BZT; — pigciodniowe biochemiczne zapotrzebowanie tlenu,

cz.d.a. — czysty do analizy,

Ier — intensywno$¢ piku na widmie otrzymanym metoda rentgenowskiej
analizy dyfrakcyjnej,

KUJAWY - odwodniony osad z Oczyszczalni Sciekow ,,Kujawy”,

LKT — lotne kwasy tluszczowe,

mmk — maczka migsno-kostna,

My, — masa metalu (w roztworze lub w osadzie po tugowaniu),

m, s — masa jonow PO,>~ (w roztworze lub w osadzie po lugowaniu),

4

Ny, — wspotczynnik podziatu metali pomi¢dzy osadami a ekstraktami
e = SSM(‘ /SrMe >

0S — oczyszczalnia Sciekow,

0.8. — osad $ciekowy,

Peoo—P1oo0 — popidt ze spalania osadow $ciekowych, otrzymany przez kalcynacje
w temperaturze odpowiednio 600—1000°C,

p-w.m.  —ponizej wykrywalno$ci metody,

RLM — Rownowazna Liczba Mieszkancéw — tadunek organiczny ulegajacy
biodegradacji, wyrazony pigciodobowym biochemicznym zaporze-
bowaniem tlenu (BZTs), w ilosci 60 g tlenu na dzien (obj. Sciekow
[m*/doba] - ér. BZTs [g O»/m’])/60 [g O,/(M - doba)],

s.m. — sucha masa

Sher — powierzchnia piku na widmie otrzymanym metoda rentgenowskiej
analizy dyfrakcyjnej,

S, — stosunek masowy metali do jonow PO,’" (wyrazony jako mMe/mP043,)

w osadach po tugowaniu,
S — stosunek masowy metali do jonow PO,’” (wyrazony jako my/m, )

) w roztworach po tugowaniu,
TGOS —osad Sciekowy pochodzacy z Tarnowskiej Grupowej Oczyszczalni
Sciekow.
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1. WSTEP

Wzrost liczby ludnosci na §wiecie, rozwdj przemystu oraz ilosci substancji
chemicznych podlegajacych procesom migracji w srodowisku przyczyniaja sig¢ do
jego zmian zaréwno lokalnych, jak i globalnych [1]. W niedlugim czasie $wiat
moze stanaé w obliczu probleméw przeludnienia, deficytu energii, zasobow natu-
ralnych, zywnosci oraz wody pitnej, co skutkowaé bedzie obnizeniem poziomu
zycia. Dalszy rozw0j cywilizacji zaleze¢ bedzie od tego, czy zostanie przywrocona
rownowaga pomigdzy rozwojem gospodarczym a ochrong zasobow naturalnych
[2, 3].

Przez dziesiatki lat procesy produkcyjne prowadzone byly bez uwzgledniania
ich wptywu na §rodowisko naturalne. Post¢pujaca destrukcja srodowiska wymusita
zmiang podejécia do zagadnien ochrony $rodowiska [4]. Podjete dziatania, wyni-
kajace z kontroli ilo$ci zanieczyszczen wprowadzanych z przemystu, obejmujace
oczyszczanie emitowanych gazéw, Sciekow oraz utylizacje odpaddéw, pozwolily
wylacznie zahamowac postepujaca degradacje srodowiska. Strategia ta, okreslana
mianem ,,u konca rury”, okazata si¢ jednak niewystarczajaca. Ograniczenie dostgp-
nosci zasobow surowcoOw niecodnawialnych i zrodet energii stalo si¢ powodem
zmiany strategii ochrony srodowiska oraz rozwoju tzw. czystszych produkcji.

,,Czystsza produkcje” (cleaner production) definiuje si¢ jako dziatania technicz-
no-organizacyjne majace na celu eliminacj¢ i/lub zmniejszenie szkodliwego od-
dzialywania produktu lub procesu technologicznego na ludzi i $rodowisko na-
turalne. Dzialania te obejmuja caloksztatt zagadnien zwiazanych z powstawaniem
produktu i jego eksploatacja, az do momentu gdy stanie si¢ odpadem [4].

Stosowanie czystszych produkcji stanowi jeden z podstawowych elementow
warunkujacych mozliwo$¢ zrownowazonego rozwoju spoleczenstwa (Societal Su-
stainable Development). W Polsce pojecie ,,zréwnowazonego rozwoju” definio-
wane jest jako taki rozwdj spoteczno-gospodarczy, w ktérym nastgpuje proces
integrowania dziatan politycznych, gospodarczych i spotecznych, z zachowaniem
rownowagi przyrodniczej oraz trwalosci podstawowych proceséw przyrodniczych
w celu zagwarantowania mozliwosci zaspokajania podstawowych potrzeb posz-
czegblnych spotecznosci lub obywateli zarowno wspotczesnego pokolenia, jak
1 przysztych pokolen [5].

Czystsza produkcja realizowana jest w szczegdlnosci przez [4, 6]:

— zapobieganie lub zmniejszenie ilosci powstajacych zanieczyszczen,

— zwigkszenie sprawnosci stosowanych technologii,

— poprawe stopnia wykorzystania surowcow i energii,

— projektowanie i wytwarzanie produktow mozliwych do ponownego wykorzy-
stania po ich zuzyciu.



Zapobieganie zanieczyszczeniom $rodowiska naturalnego obejmuje w pierw-
szej kolejnosci redukcje ilosci odpadow u zrodia poprzez wprowadzanie nowych,
bezodpadowych technologii lub wykorzystanie recyklingu wewnatrzprocesowego
[4, 7, 8]. Jezeli redukcja odpadow u zrodia ich powstawania nie jest mozliwa, sto-
suje si¢ odpowiednie metody i techniki gospodarki odpadami. Techniki te powinny
by¢ stosowane hierarchicznie, w kolejnosci:

— recykling wewnatrzzaktadowy — umozliwiajacy wykorzystanie odpadow wew-
natrz tego samego zaktadu, w tym réwniez zasobow nagromadzonych na skta-
dowiskach zaktadowych,

— recykling pozazaktadowy — umozliwiajacy wykorzystanie odpadéow spoza dane-
go zaktadu,

— oczyszczanie w zaktadach produkcyjnych lub poza nimi (metodami fizycznymi,
chemicznymi, biologicznymi, termicznymi), wskutek czego powstajq jednak
odpady przeznaczone do sktadowania,

— sktadowanie odpadéw, z wykorzystaniem najnowoczesniejszych metod zabez-
pieczenia sktadowiska (uszczelnienie, ujmowanie i zagospodarowanie biogazu,
oczyszczanie odciekow).

W 1990 roku swoje cele w zakresie gospodarki odpadami sformutowata Unia
Europejska w postaci Strategii Wspdlnoty w Dziedzinie Gospodarowania Odpa-
dami. Jej podstawowe zasady to: zapobieganie powstawaniu odpadow, recykling
1 powtorne wykorzystanie odpadow jako surowcow w procesach technologicznych,
selektywna zbidrka odpaddéw oraz optymalizacja ostatecznego usuwania [9, 10].

W polskim prawodawstwie obowiazek opracowywania Planow Gospodarki Od-
padami na szczeblu krajowym wprowadzita dopiero Ustawa o odpadach z dnia
27 kwietnia 2001 r. [11]. Cele polityki ekologicznej panstwa w dziedzinie gospo-
darowania odpadami jako nadrzedne ustalaja [12]:

— zapobieganie powstawaniu odpadow, poprzez rozwiazanie problemu odpadoéw
,,u zrodla”,

— odzyskiwanie surowcow i ponowne wykorzystanie odpadow,

— bezpieczne dla srodowiska koncowe unieszkodliwianie odpadéw niewykorzy-
stanych.

Warunkiem realizacji tego celu jest zmniejszenie materiato- i energochtonnos$ci
produkcji dzigki zastosowaniu czystszych technologii, wykorzystaniu alternatyw-
nych, odnawialnych Zrodet energii oraz stosowaniu analizy petnego ,,cyklu zycia”
produktu.

Zgodnie z zasadami czystszej produkcji odpady powinny by¢ traktowane jako
zroédto surowcdéw do produkeji nowych, w petni wartoSciowych wyrobdéw. Przy-
ktadem sg tu osady z oczyszczania Sciekow komunalnych oraz odpady z produkcji
zwierzecej 1 przemystu migsnego, bedace potencjalnym zrédtem zwiazkow fosforu
[13-15].

Fosfor to pierwiastek o wielkim znaczeniu biologicznym. Ze wzgledu na nie-
wielka rozpuszczalno$¢ 1 znikoma lotno$¢ naturalnie wystepujacych zwiazkow fos-
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foru, jego dostepnos¢ dla organizméw zywych jest niewielka [1, 16]. Wzrost wiel-
kosci produkcji zywnosci, zwiazany z przyrostem liczby Iudnosci, skutkuje rosna-
cym zapotrzebowaniem na nawozy fosforowe oraz dodatki do pasz.

W krajach rozwinigtych najwigkszy udziat w strukturze wykorzystania zwiaz-
kow fosforu maja nawozy fosforowe, ktore wraz z dodatkami do pasz oraz do-
datkami do Zywnosci obejmuja ponad 85% catkowitego ich zuzycia. Pozostale
grupy produktow to detergenty (12%), preparaty do fosforanowania i ochrony
przed korozja, antypireny i ceramika [17-20]. Wedlug innych szacunkéw wy-
twarzanie nawozow fosforowych pochlania juz 90% catkowitego zuzycia zwiaz-
kow fosforu [21].

Przypuszcza si¢, ze znaczna czg$¢ fosforu zamknigta jest w zelaznym jadrze
ziemskim [16, 22, 23]. W 1960 roku Mason dokonat obliczen globalnego sktadu
kuli ziemskiej, z ktorych po przyjgciu pewnych poprawek wynika, ze zawartos¢
fosforu wynosi 0,06% wagowych kuli ziemskiej [22]. Wedlug innych szacunkow
przyblizona zawarto$¢ fosforu w skorupie ziemskiej do glebokosci 16 km wynosi
od 0,78 do 0,11% [24-26].

Rosnace zapotrzebowanie na zwiazki fosforu przyczynia si¢ do znaczacej eks-
ploatacji naturalnych zt6z apatytow i fosforytow. Znaczenie gospodarcze posia-
daja:

— zloza pochodzenia wulkanicznego, ktoérych gldéwnych mineratem jest fluoro-
apatyt: Ca;o(POy4)¢(F,OH), — ok. 13% zasobow,
— zloza pochodzenia osadowego, ktorych gtownych mineratem jest frankolit:

Ca;o(POy4)s - x(CO3)«(F,OH),. — ok. 87% zasobow.

Najwigksze ztoza surowcow fosforowych zlokalizowano w poétnocnej Afryce,
w Chinach, na Bliskim Wschodzie oraz w Stanach Zjednoczonych [27]. Ponadto
znaczne poktady fosforytow odkryto na szelfach kontynentalnych oraz w osadach
morskich, ale zloza te sa obecnie niedostepne ze wzgledow ekonomicznych i tech-
nologicznych.

Pomimo Ze z geologicznego punktu widzenia zasoby fosforu sa znaczne, to
o ich uzytecznosci decyduje przede wszystkim koszt wydobycia i przetworzenia
rudy fosforytowej. Ztoza, ktérych rentowna eksploatacja w obecnych warunkach
ekonomicznych, technicznych przy istniejacej infrastrukturze jest mozliwa, okresla
si¢ mianem rezerw. Z kolei zloza, ktorych eksploatacja stanie si¢ mozliwa po
przeprowadzeniu odpowiednich inwestycji uwazane sa za rezerwy potencjalne.
Suma rezerw, potencjalnych rezerw oraz pozostatych zt6z mineralnych (zasobow
mineralnych), ktore w przyszto§ci moga okazaé sig¢ dostgpne nosi nazwe zasobow
[17, 20]. Opracowane pod koniec ubieglego stulecia prognozy wskazuja, ze ponad
50% zasobow fosforowych wykorzystywanych obecnie na swiecie (rezerw) zosta-
nie zuzytych w przeciagu nastgpnych 60—70 lat. Przyczyni si¢ to z pewnoscia do
wzrostu cen rynkowych produktow fosforowych.

Nieco odmienny sposob klasyfikacji zt6z przyjeto w Stanach Zjednoczonych.
United States Geological Survey (USGS) dzieli je na kategorie [27]:
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— zasoby (resources) — naturalna koncentracja materiatoéw (statych, ciektych lub
gazowych) w skorupie ziemskiej, ktorych postaé¢ i st¢zenie pozwala na po-
zyskanie uzytecznej formy surowca, z zachowaniem aktualnych warunkow eko-
nomicznych,

— baza rezerw (reserve base) — cze$¢ zidentyfikowanych zasobow, ktorych
wlasciwosci fizyczne i chemiczne spetniaja minimalne wymagania, pozwalajace
na biezace wydobycie i wykorzystanie przemystowe. Kategoria ta obejmuje te
cze$¢ zasobow, ktora bedzie mogta by¢ rentownie eksploatowana w aktualnych
warunkach ekonomicznych, ale z uwzglgdnieniem najnowszych rozwigzan
technologicznych,

— rezerwy (reserves) — czgs¢ bazy rezerw, ktora moze by¢ eksploatowana
w obecnych warunkach ekonomicznych i technicznych.

Jak wynika z danych USGS, koszty wydobycia surowca fosforytowego za-
wartego w rezerwach wynosza ok. 36 $/t koncentratu. Dla bazy rezerw koszt ten
zamyka si¢ w kwocie 90 $/t [28]. Szacunkowe dane wskazuja, ze aktualnie $wia-
towe rezerwy wynosza 18 mld t. Natomiast ztoza zaliczone do bazy rezerw oce-
niane sg na 50 mld t.

W przeciagu ostatnich 10 lat swiatowe wydobycie utrzymuje si¢ na mniej wig-
cej stalym poziomie i jest o ok. 15% nizsze niz na przetomie lat 80. 1 90. XX wie-
ku. Srednia sprzedaz fosforytow w latach 1995-2004 wyniosta ok. 138 min t
[27, 29]. Jest to przypuszczalnie zwiazane ze spadkiem zuzycia zwiazkow fosforu
w $rodkach czyszczacych, racjonalizacja nawozenia oraz wzrostem stopnia recy-
klingu fosforu, w szczegdlnosci ze $ciekow i osadow sciekowych.

Uwzgledniajac powyzsze dane, mozna szacowaé, ze aktualnie rozpoznane re-
zerwy zostang wyczerpane w przeciagu 130 lat. Okres uzytkowania bazy rezerw
oceni¢ mozna na ponad 360 lat.

Zgodnie z zasadami zrownowazonego rozwoju poszukiwanie alternatywnych
zrodet fosforu, a w szczegdlnosci mozliwosci jego odzysku i recyklingu z
odpadow, nalezy zaliczy¢ do priorytetowych zagadnien przemystu fosforowego. Za
najwazniejsze nalezy uznac:

— odzysk fosforu ze $ciekow komunalnych i przemystowych,

— odzysk fosforu z osadow $ciekowych,

— wykorzystanie fosforu z pomiotow,

— zagospodarowanie odpadow z przemystu migsnego.



2. ODPADY ZAWIERAJACE FOSFOR

2.1. SCIEKI I OSADY SCIEKOWE

Wraz z postgpujaca urbanizacja, jednym z narastajacych problemow staty si¢
scieki.

Scieki komunalne mozna zaliczyé do odpadéw, ktorych obok odpadéw ko-
munalnych wytwarza si¢ najwigcej. Mozna przyjaé, ze strumien $ciekow bytowych
i gospodarczych, wytwarzanych na §wiecie, wynosi ponad 250 km®/rok [30]. Wraz
ze $ciekami przemystowymi jest to juz ponad 850 km®/rok.

Jednym z najpowazniejszych problemow zwiazanych z niekontrolowanym
zrzutem $ciekow do wdd powierzchniowych jest wzrost stezenia skladnikow
odzywczych — azotu i fosforu — w wyniku czego wzrasta zagrozenie eutrofizacja.
Pojecie eutrofizacji oznacza wzbogacenie wod w sktadniki odzywcze, ktore pod
wpltywem zlozonych czynnikéw moze spowodowac gwaltowny wzrost masy i ro-
dzajow glondw, pogorszenie jakosci wody oraz inne charakterystyczne zmiany,
wplywajace na mozliwosci wykorzystania wody [18, 31, 32]. Gléwnym czyn-
nikiem wplywajacym na gwaltowny wzrost glonow jest zawarto$¢ substancji od-
zywcezych oraz substancji organiczne;.

Szczegoblnie szybki rozwdj alg nastepuje wtedy, gdy stosunek zawarto$ci C:N:P
osiaga wartos$ci zblizone do stosunku 40:7:1. Wody, w ktorych zawartos¢ fosforu
ogolnego przekracza 0,1 mg P/dm’ uznaje si¢ za szczegdlnie zagrozone eutro-
fizacja. Przy stezeniu 0,01 mg P/dm’ prawdopodobienstwo eutrofizacji jest zni-
kome [32, 33]. Tymczasem wiele ciekow wodnych w obszarach zurbanizowanych
zawiera nawet ponad 0,2 mg P/dm’ [34-36].

Fosfor przedostajacy si¢ do wod powierzchniowych moze pochodzi¢ z rdéznych
zrodet [37]:

— zrodla naturalne — wody podziemne, opady atmosferyczne, czgsci roslin (liscie,
pytki kwiatowe itp.), odchody dzikich zwierzat, a szczegdlnie ptactwa wod-
nego,

— rolnictwo, lesnictwo i erozja — sptywy powierzchniowe, wody melioracyjne,
odchody zwierzat hodowlanych trafiajace bezposrednio do wod lub sptukiwane
z powierzchni terenu, a takze odchody zwierzece odprowadzane poprzez kana-
lizacje 1 oczyszczalnie $ciekow, hodowla ryb,

— rekreacja — kapieliska;

— Scieki z gospodarstw domowych — odchody ludzkie, resztki zywnosci, $rodki
piorace i czyszczace, Srodki przeciwdziatajace korozyjnosci wody wodociago-
wej;

— Scieki przemystowe — $cieki z produkcji nawozdéw fosforowych, $cieki z prze-
myshu spozywczego, inne $cieki przemystowe,
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— Scieki z kanalizacji deszczowe;,
— $cieki odprowadzane przelewami burzowymi z kanalizacji ogélnosptawnych.

Wedtug danych Centre Européen d’Etudes des Polyphosphates (C.E.E.P.)
udziat poszczegolnych zrodet fosforu w ogolnym tadunku zrzucanym do waéd po-
wierzchniowych przedstawia si¢ nastepujaco [18, 38]:

— $cieki socjalno-bytowe (z procesow metabolicznych oraz detergentow) — 34%,
— zwierzeta hodowlane — 34%,

— nawozy — 16%,

— przemyst — 7%,

— zrodia naturalne (tlo) — 9%.

Wedtug raportu opracowanego na zlecenie U.S. Geological Survey udziat fo-
sforu pochodzacego z oczyszczalni $ciekow, w catkowitym tadunku fosforu po-
chodzacego ze zrddet antropogenicznych, wynosi ok. 5,2% [39].

Trudno rozpuszczalne zwiazki fosforu, wraz z materia organiczna, osadzaja si¢
na dnie zbiornikow wodnych tworzac osady denne. Niewielka czg$¢ fosforu zawar-
tego w osadach dennych powraca do obiegu w wyniku pobierania pokarmu przez
zwierzgta morskie [1, 40]. Ponadto, na skutek zlozonych procesow chemicznych
i biochemicznych fosfor moze zosta¢ uwolniony do hypoliminionu w postaci roz-
puszczalnych ortofosforanéw [41-44]. Wtdrne wydzielanie si¢ fosforu z osadéw
dennych moze spowodowa¢ podniesienie si¢ zawartosci ortofosforanow w wodzie,
a w konsekwencji przyczyni¢ si¢ do eutrofizacji.

2.1.1. USUWANIE I ODZYSK FOSFORU ZE SCIEKOW

Nowoczesne metody oczyszczania $ciekoOw polegaja na wykorzystywaniu pro-
cesow fizycznych, biologicznych 1 chemicznych, najczeséciej w Scistym powigzaniu
tych metod ze soba. Najprostsze z nich, metody mechaniczne pozwalaja na uzys-
kanie 50% redukcji zanieczyszczen organicznych oraz nie wigksza niz kilkunasto-
procentowa redukcj¢ zawartosci azotu i fosforu [30]. Dotrzymanie wymogow okre-
slonych w Dyrektywie 91/271/EEC oraz w Rozporzadzeniu Ministra Ochrony Sro-
dowiska z dnia 29 listopada 2002 r. [45, 46] wymaga zastosowania wysoko-
efektywnych biologicznych, chemicznych lub czgsciej biologiczno-chemicznych
technologii oczyszczania $ciekow [47, 48].

Aktualnie wigkszo$¢ oczyszczalni w Europie do usuwania fosforu stosuje
metody straceniowe. Dodatek soli zelaza lub glinu (FeCl;, FeSO4, Fex(SOy)s,
Aly(SO4);) albo wapnia w postaci mleka wapiennego pozwala na efektywne usu-
nigcie jonow ortofosforanowych ze $ciekow [49-51].

Biologiczne usuwanie fosforu ze Sciekdw prowadzone jest zawsze rowno-
czesnie z redukcja zawartosci azotu. Zintegrowane metody usuwania azotu i fosfo-
ru wykorzystuja nadzwyczajna zdolno$¢ niektdrych bakterii (np. Acinetobacter-
-Moraxella-Mima lub Aeromonas i Pseudomonas Spp.) do kumulacji zwiazkow
fosforu [52, 53]. Warunkiem zwigkszonego wiazania fosforu przez bakterie jest
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poddanie ich specyficznym warunkom, czyli zastosowanie catkowicie beztleno-
wego srodowiska i nadmiaru tatwo przyswajalnego pozywienia zawartego w do-
ptywajacych $ciekach w postaci lotnych kwasow thuszczowych (LKT). Aby zapew-
ni¢ sobie przetrwanie, bakterie zywia si¢ fancuchowymi kwasami thuszczowymi,
czerpiac energie¢ z rozktadu zgromadzonych w komorkach polifosforanow uwal-
niajac jony PO,>. W wyniku tych proceséw zawartos¢ jonéw fosforanowych
w §ciekach wzrasta do poziomu 60-150 PO, mg/dm’ [54]. Po zmianie $rodo-
wiska, z anaerobowego na aerobowe, nastepuje ponowne wiazanie jonow PO,
przy czym bakterie pochlaniaja znacznie wigksza ilos¢ fosforanow niz wynika to
z potrzeb metabolizmu. Powyzszy mechanizm usuwania fosforu ze $ciekow stat sig
podstawa takich procesow, jak Biological Phosphorus Removal (BPR-PHOSTRIP),
BARDENPHO czy JOHANNESBURG PROCESS [49-51,55-58].

Powyzszy mechanizm wzbogacania strumienia $ciekow w jony fosforanowe
stal si¢ podstawa wielu metod odzysku fosforu ze $ciekéw metodami stracenio-
wymi. W zalezno$ci od stosowanych czynnikdéw stracajacych mozliwe jest wytwa-
rzanie produktow uzytecznych, takich jak fosforany wapnia czy struwit.

Wytracanie fosforanéw wapnia prowadzi si¢ dodajac CaO w postaci mleka
wapiennego. Zaleznie od pH, stosunkéw molowych oraz stezenia jonéw fosfora-
nowych, otrzymywane sa amorficzne osady, ktére ulegaja krystalizacji przecho-
dzac w fosforany, takie jak bruszyt CaHPO, - 2H,O (DCPD), CagH,(POy)s - SH,O
(OCP) 1 Ca;o(PO4)s(OH), (HA). Jon magnezowy jest inhibitorem wzrostu krysz-
talow hydroksyapatytu, natomiast sprzyja tworzeniu witlokitu i DCPD [50, 55,
59-62].

Najbardziej znang metoda krystalizacji fosforanéw wapnia jest metoda DHV
Crystalactor, prowadzona w krystalizatorze fluidalnym [55, 60]. Zarodkami kry-
stalizacyjnymi sa ziarna piasku o uziarnieniu 0,1-0,6 mm. Proces prowadzony jest
przy pH w zakresie 10-10,5. Na ziarnach krystalizuje fosforan wapnia o strukturze
hydroksyapatytu, a zawarto$¢ fosforu w §cieku obniza si¢ z poziomu 16 do 0,5 ppm.

Proces KURITA jest pod wzgledem chemicznym podobny do procesu DHV.
Krystalizacj¢ prowadzi si¢ w kolumnie ze stalym zlozem o uziarnieniu 0,5-1,0 mm
(zwykle jest to fosforyt). Proces wytracania hydroksyapatytu reguluje si¢ stezeniem
jondéw wapniowych oraz poziomem pH [55]. Oczyszczony $ciek zawiera ponizej
1,0 mg P/dm’.

Proces Sydney Water Bard pozwala na wytracanie fosforu ze $cieku w formie
fosforandéw wapnia, o zawarto$ci fosforu w granicach 5-18%. Pierwszym etapem
procesu jest dekarbonizacja poprzez napowietrzanie $ciekow, zakwaszonych kwa-
sem siarkowym, po czym roztwor alkalizuje si¢ do pH 8-9,5. Dodatkowe jony
wapniowe sa wprowadzane do reaktora przeplywowego w postaci gipsu. Stracanie
fosforandbw wapnia nastgpuje w wyniku kontaktu strumienia $ciekow ze zlozem
z tlenku magnezu [50, 55].
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Szczegdlnie wiele prac poswiecono krystalizacji struwitu — fosforanu amono-
wo-magnezowego MgNH,PO, - 6H,O zawierajacego 9,9% Mg, 12,62% P, 5,71% N,
ktory moze by¢ stosowany do celow nawozowych [15, 59, 63—65].

Poczatkowo przyczyna zainteresowania si¢ mozliwo$cia wytracania struwitu
nie byl odzysk zwiazkéw fosforu, lecz konieczno$¢ jego usunigcia ze strumienia
sciekow. Fosforan magnezowo-amonowy o stosunku molowym Mg:NH4:PO, jak
1:1:1 ulega spontanicznemu wytraceniu wg reakcji [61, 66]:

HPO, + Mg*" + NH," + 6H,0 - MgNH,PO, - 6H,0 + H" )

Struwit powoduje zarastanie instalacji w oczyszczalniach, co jest czgsta przy-
czyna problemoéw z ich eksploatacja [55, 60, 64, 66—71].

W Republice Potudniowej Afryki opracowano proces krystalizacji w ztozu flui-
dalnym CSIR [50, 55]. Polega on na usuwaniu zwiazkéw fosforu w postaci gra-
nulowanego struwitu lub hydroksyapatytu. Struwit odzyskuje si¢ w reaktorze
w warunkach sprzyjajacych jego krystalizacji, tj. z roztwordw przesyconych przy
pH > 8, w obecnosci lupkow i koksiku (popiot lotny) jako zarodkow krystalizacji;
pH koryguje si¢ z uzyciem NaOH. Schemat catego procesu CSIR przedstawiono na
rys. 2.1.

Krysztaty struwitu

Krystalizator

Y

REAKTOR REAKTOR REAKTOR
ANAEROBOWY [™] ANOKSYCZNY [™] AEROBOWY ->|ODSTOJNIK

30-80 mg P/I 10-15mg P/l <0,1mg P/l
Sciek
v oczyszczony
Obieg KOMORA
-t FERMENTACJI
BEZTLENOWEJ
Osad

przefermentowany

Rys. 2.1. Schemat procesu CSIR [35, 55, 68]

Tréjstopniowy proces wytracania struwitu, Phosnix Unitika, wykorzystuje stru-
mien $cieku wzbogacony wczesniej w fosfor na drodze biologicznej [55, 61, 72].
Proces prowadzony jest w zasilanym powietrzem reaktorze fluidalnym, do ktorego
dodawane sa jony Mg®" w postaci chlorku magnezu, do uzyskania stosunku molo-
wego Mg:P na poziomie od 1 do 1,3 oraz NaOH dla utrzymania pH 8,5-9. We-
dlug badan w skali pottechnicznej bardziej optacalne jest dodawanie zawiesiny
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Mg(OH),, ktéra dostarcza jonow Mg i jednoczesnie reguluje pH [73, 74]. Przed
rozpoczgciem procesu do reaktora wprowadza si¢ rozdrobniony do 1 mm struwit,
ktory petni rolg zarodkow krystalizacyjnych. Utrzymywanie ziaren struwitu w za-
wiesinie zapewnia sig¢ poprzez wprowadzanie powietrza od dotu reaktora. Czas
przebywania w reaktorze, 1-2 h, pozwala na usuwanie 94% fosforu. Sciek na wyjs-
ciu z reaktora zawiera okoto 4 mg P/dm’. Schemat reaktora przedstawiono na
rys. 2.2, anarys. 2.3 zamieszczono schemat procesu.

T ©

zawiesina
Mg(OH),
o .
[ |—> $cick
o oczyszezony
strefa mi
[o]
o
A/
X,
] o—_] bable powietrza
o O~ wstrefic reakcji
T reaktor z PVC
v
L]
U krysztaly
$ciek o, struwitu
sprezone
powietrze

struwit

Rys. 2.2. Schemat reaktora krystalizacji struwitu Phosnix UNITIKA [35, 68, 72, 75]

reaktor .
Sciek
oczyszczony

$cieki

struwit

Rys. 2.3. Schemat procesu Phosnix UNITIKA [35, 55, 68, 74]
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Proces AF-BNR-CSP jest trdjstopniowym procesem, obejmujacym fermentacije
anaerobowa (4F), usunigcie pierwiastkow odzywczych (BNR) i krystalizacje stru-
witu lub hydroksyapatytu (CSP). Stopien usunigcia fosforu osiaga poziom 87%
[10].

Na podobnych zatozeniach opiera si¢ rowniez proces OFMSW i BNR, tacza-
cy anaerobowa fermentacj¢ organicznej frakcji stalych opaddéw komunalnych
(OFMSW) oraz proces biologicznego usuwania pierwiastkow odzywczych (BNR)
z krystalizacja struwitu [50, 55]. Schemat procesu przedstawiono na rys. 2.4.
Anaerobowa fermentacja frakcji organicznej stalych odpadéow komunalnych do-
starcza lotnych kwasow thuszczowych stanowiacych zrodlo wegla koniecznego do
efektywnego przebiegu procesu BNR.

recyrkulacja szlamu

| ciek

sciek OSADNIK WARUNKI WARUNKI WARUNKI OSADNIK | oczyszczony
WSTEPNY ANAEROBOWE ANOKSYCZNE TLENOWE WTORNY

recyrkulacja
Scieku

faza i—
ciekta
OFMsW | PRZYGOTOW ANIE KOMORA KRYSTALIZACJA
FERMENTACJA FERMENTACII ODW ADNIANIE
WSADU BEZTLENOWES STRUWITU

szlam

Rys. 2.4. Schemat procesu OFMSW i BNR [50, 55, 68]

W procesie REM-NUT do usuwania fosforu ze strumienia $ciekow wykorzy-
stuje si¢ wymiang jonowa [50, 55, 72, 76]. Metoda ta oparta jest na dwustopniowej
wymianie jonowej, w ktorej na anionicie usuwane sa jony fosforanowe, zas na katio-
nicie dodatkowo jony amonowe. Z lugéw po regeneracji jonitow stracany jest stru-
wit. Otrzymywany produkt zawiera 92,7% MgNH4PO, - 6H,0, 0,3% Mg;(PO,), - 4H,0
1 7% zwiazkow organicznych. Schemat procesu przedstawiono na rys. 2.5.

NH¢:POs=10:1

$ciek <

NH4:PO, = 10:1

osadnik
wtérny

Sciek
oczyszczony

recyrkulacja szlamu 1 i
oPOsoMg L}

szlam r-r NaCl

struwit
10 MgNH,PO,:6H,0

Rys. 2.5. Schemat procesu REM-NUT [35, 55, 68]
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Aby zapewni¢ réwnoczesne usuwanie fosforu i azotu ze $Sciekow oraz kry-
stalizacj¢ struwitu, konieczne jest utrzymanie stosunku N:P = 5:1. Wymaga to do-
dawania zaré6wno zwiazkow fosforu, jak i magnezu, co wplywa na pogorszenie
wskaznikéw ekonomicznych procesu.

Na rysunku 2.6 przedstawiono zmodyfikowany proces REM-NUT [35, 68, 77].
Proces usuwania azotu w reaktorach osadu czynnego prowadzony jest w taki
sposob, aby stosunek N:P w $cieku kierowanym do wezta wymiany jonowej wyno-
sit 1:1. Pozostaly azot mozna usuwac¢ zaréwno w procesach biologicznych, jak
1 przez absorpcj¢ na zeolitach potaczona z biologiczna nitryfikacja—denitryfikacja.

NH;:PO=10:1
sciek
\

— > >

NH4 :PO4=1:1

osadnik
wtérny

I $ciek
oczyszgzony

recyrkulacja szlamu \I—L
1

Mg Lol 1
v |
szlam |
r-r NaCl
struwit
2N2(g) MgNH,PO, 6H,0

Rys. 2.6. Schemat zmodyfikowanego procesu REM-NUT [35, 68, 77]

W Stanach Zjednoczonych prowadzone sg badania nad nowym wypehieniem
kolumn jonowymiennych [35, 77, 78]. Nowy wymiennik zawiera zywicg DOW3N
z jonami Cu(Il) wykazujaca duze powinowactwo do fosforu przy matej zdolno$ci
sorbowania siarczanow i zwiazkdw organicznych.

2.1.2. METODY UNIESZKODLIWIANIA 1 ZAGOSPODAROWANIA
OSADOW SCIEKOWYCH

Oczyszczanie $ciekow wiaze si¢ w wytwarzaniem znacznych ilosci uwod-
nionych odpadéw. Pod koniec XX wieku w Polsce wytwarzano ok. 360 000 t osa-
dow Sciekowych (w przeliczeniu na sucha masg). Zawieraty one ok. 13 500 t P,Os.
Wedhug prognoz, do konca 2015 roku ilos¢ wytwarzanych osadow Sciekowych
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ulegnie podwojeniu [30]. Wynika to zaréwno z konieczno$ci budowy nowych
i rozbudowy istniejacych oczyszczalni $ciekow, jak rowniez ze wzrostu wymagan
jakosciowych stawianych §ciekom odprowadzanym do $rodowiska [45, 46].

Na rysunku 2.7 przedstawiono poréwnanie ilosci osadéw Sciekowych powsta-
jacych w oczyszczalni $ciekow w Tarnowie z generowana przez jego miesz-
kancow ilo$cia odpadow komunalnych [30, 34]. Z danych przedstawionych na
rysunku wynika, ze dla gospodarki odpadami w oczyszczalni §ciekow, szczegdl-
ne znaczenie ma sposob obrobki powstatych osadow. Mechaniczne odwodnienie
osadow pozwala na zmniejszenie ich masy o 95%, suszenie o 99%, a spopielanie
az 0 99,7%.

1000 —

500

llo$€ odpadoéw [t/doba]

300 —

68 50 10 3 100

200—

Preciiic o

Osad
wysoko uwodniony
Osad po odwodnieniu
grawitacyjnym
Osad odwodniony na
skladowisku
Osad po odwodnieniu
mechanicznym
Osad po wysuszeniu
Odpad mineralny po
termicznej utylizacji
Suma odpadow
komunalnych

Rys. 2.7. llo$ci osadow $ciekowych powstajacych w oczyszczalni $ciekd6w w pordwnaniu
z generowang przez tych samych mieszkancow iloscia odpadéw komunalnych
(dane dla miasta Tarnowa oraz Tarnowskiej Grupowej Oczyszczalni Sciekow

o Réwnowaznej Liczbie Mieszkancéw RLM ~200 000) [30, 34]

W nowoczesnych oczyszczalniach $ciekow komunalnych stosuje si¢ zazwyczaj
kilka r6znych metod oczyszczania $ciekow: mechaniczne, biologiczne i chemiczne
[79, 80]. W kazdym z tych proceséw powstaja odpady rdzniace si¢ od siebie
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wlasciwosciami. Inne sa zatem sposoby ich zagospodarowania i unieszkodliwiania
[30, 81]. Podstawowe odpady to:

— skratki — zanieczyszczenia mechaniczne o réznej wielko$ci. Ich wlasciwosci za-
leza od rodzaju $ciekow (systemy ogolnosptawne lub rozdzielcze) oraz od gg-
stosci stosowanych krat. Skratki zwykle sa odwadniane na prasach ttokowych
lub srubowych. Metody postgpowania ze skratkami przedstawiono na rys. 2.8
[30];

SKRATKI
'

ODWADNIANIE
MECHANICZNE

H

Odwadnianie Suszenie
chemiczne (wapno {odwadnianie
palone) termiczne)
Dezynfekcja wapnem Rozdrabniani < Spalani
chlorowanym ozdrabnianie palanie
Lyl Skladowanie Generowanie Sklado.wanie
osadu wstepnego popiotu

Rys. 2.8. Sposoby postgpowania ze skratkami stosowane w oczyszczalniach §ciekow [30]

— piasek — frakcja cigzkich zanieczyszczen wydzielana w osadnikach zwanych
piaskownikami. Oprocz piasku zawiera rowniez kamienie, szklo, kawatki metalu
oraz zanieczyszczenia organiczne, takie jak pestki czy kawatki drewna. Za-
warto$¢ frakcji organicznych w piasku wynosi 20-30%. W wyniku plukania
zawartos¢ zwiazkoéw organicznych mozna obnizy¢ do ok. 3%. Metody postgpo-
wania z odpadem z piaskownikow przedstawiono na rys. 2.9 [30];

— Huszcz — frakcja ptywajaca, zawierajaca obok olejow i thuszczow rowniez lekkie
frakcje ptywajace, a w szczeg6lnych przypadkach takze produkty ropopochodne;

—osad wstegpny — pozostalo$¢ po procesie sedymentacji zawiesin ze Sciekow
w osadnikach wstepnych. Osad ten moze zawiera¢ nawet do ok. 80% zanie-
czyszczen zawartych w $ciekach. Jest to osad tatwo zagniwajacy, o uciazliwym
zapachu;

— osad nadmierny — powstaje w procesie oczyszczania biologicznego Sciekow. Jest
to osad czynny z komor biologicznych, nadmiarowy w stosunku do potrzeb
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czesci biologicznej oczyszczalni. Zawarto$¢ substancji mineralnych w tym osa-
dzie jest stosunkowo niewielka (ok. 30%), resztg stanowi materia organiczna.

] PIASEK
ODWADNIANIE
(ODSACZANIE)
Separacja
zanieczyszczen
organicznych
Plukanie Ptukanie
Li y

Wykorzystanie
Skiadowanie piasku

plukanego

Rys. 2.9. Metody postgpowania z odpadem z piaskownikéw [30]

Na rysunku 2.10 przedstawiono schemat mozliwych kierunkéw zagospodaro-
wania osadow s$ciekowych: wstepnego i nadmiernego [30, 33].

Zagospodarowanie odpadoéw z oczyszczania $ciekow lub zmniejszenie ich masy
stanowi jedno z najwazniejszych zagadnien gospodarki Sciekowej. Jeszcze w poto-
wie lat 90. XX wieku blisko potowa wytwarzanych osadow $ciekowych byta
sktadowana [15, 35, 82]. Jednakze regulacje Unii Europejskiej zmierzaja w kierun-
ku wyeliminowania sktadowania odpadéw podlegajacych biodegradacji [83]. We-
dtlug prognoz, w 2006 roku ilo$¢ sktadowanych osadow S$ciekowych powinna
zosta¢ ograniczona do poziomu nie wyzszego niz 10% [35, 84]. Wsrod priory-
tetowych metod zagospodarowania osadow wskazuje si¢ kompostowanie lub wy-
korzystanie do celow rolniczych oraz do rekultywacji terenéw przemystowych.

Rolnicze wykorzystanie osadow s$ciekowych stwarza zagrozenie zwigzane
z wprowadzaniem do gruntu znacznych ilosci metali cigzkich oraz organizmow
patogennych. Szczegotowej kontroli powinien podlega¢ roéwniez tadunek wprowa-
dzanych do ziemi toksycznych zwiazkow organicznych, takich jak: polichlorowane
bifenyle (PCB), polichlorowane dibenzodioksyny (PCDD) czy polichlorowane
dibenzofurany (PCDF).

Obowiazujace w Polsce przepisy szczegdtowo reguluja zasady rolniczego wy-
korzystania osadow sciekowych [11, 85, 86]. Przyktadowo dopuszczalny roczny
fadunek metali cigzkich wprowadzanych do gleby (warto$¢ srednia w okresie
10 lat) wynosi 1000 g/ha w przypadku otowiu, 20 g/ha dla kadmu, a dla rteci
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10 g/ha. W poréwnaniu z ,tradycyjnymi” nawozami mineralnymi dawka metali
cigzkich wprowadzanych do gleby z osadami $ciekowymi moze by¢ znacznie
wyzsza. Dopuszczalne zawartosci metali cigzkich w nawozach zostaty okreslone
w Ustawie o nawozach i nawozeniu oraz w przepisach szczegétowych [87, 88].
Najwigksze zawartosci metali cigzkich stwierdzono w nawozach fosforowych
otrzymywanych bezposrednio z fosforytow oraz nawozach wapniowych [89-91].
W poréwnaniu z intensywnym nawozeniem gleby superfosfatem pojedynczym,
nawozem jednosktadnikowym o stosunkowo wysokiej zawartosci metali cigzkich,
tadunek otowiu i rteci, wprowadzanych do gleby z osadami $ciekowymi, moze by¢
nawet 10-krotnie wigkszy.
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Osady $ciekowe moga by¢ réwniez wykorzystywane do produkcji kompostu.
Poniewaz kompostowanie uznaje si¢ z metod¢ odzysku—recyklingu organicznego,
metoda ta uwazana jest za priorytetowa w stosunku do sktadowania lub innych
metod unieszkodliwiania odpadow [11, 86]. Osady $ciekowe moga by¢ komposto-
wane samodzielnie badz lacznie z segregowanymi odpadami miejskimi, biomasa
ro$linng oraz odpadami z przemystu spozywczego. Otrzymany kompost mozna
wykorzystywa¢ do nawozenia gleb, rekultywacji gruntow lub jako warstwe izola-
cyjna na sktadowiskach odpadéw miejskich. Podobnie jak w przypadku bezposred-
niego wykorzystania osadow Sciekowych, o przydatnosci kompostow decydowac
bedzie zawarto$¢ metali cigzKich.

Powszechnie stosowana w wielu oczyszczalniach $ciekow metoda wykorzy-
stania osadow $ciekowych jest fermentacja metanowa, z wytworzeniem biogazu.
Uzyskany gaz moze by¢ wykorzystywany do ogrzewania komor fermentacyjnych,
budynkow, jak rowniez do produkcji energii elektrycznej w generatorach. W wy-
niku fermentacji masa odpadu zmniejsza si¢ o ok. 40% w przeliczeniu na sucha
mase. Dodatkowa korzyscia jest stabilizacja osadow [30, 86].

Fermentacja metanowa nie poprawia jednak w znacznym stopniu wartosci
uzytkowych powstatego po procesie osadu. Podobnie jak surowe osady $ciekowe,
moze by¢ on wykorzystywany do produkcji kompostu lub rolniczo. Wysoka za-
warto$¢ substancji organicznych (ok. 40%) sprawia, ze odpad ten w dalszym ciagu
nie powinien by¢ kierowany na sktadowiska. Dyrektywa 1999/31/EC nakazuje
stopniowe ograniczenie ilosci skladowanych odpadéw ulegajacych biodegradacji,
tzn. odpadow o zawarto$ci frakcji organicznej powyzej 5% 1 wartosci opalowe;j
wyzszej niz 6000 kJ/kg (uwazanej za dolna granicg autotermicznego spalania)
[83, 86, 92].

Wytwarzanie biogazu powoduje obnizenie kaloryczno$ci osadow z 1618 MJ/kg
s.m. do ok. 11-13 MJ/kg s.m. Wptywa to niekorzystnie na mozliwosci unieszko-
dliwiania osadow $ciekowych metodami termicznymi. Wysokie koszty inwesty-
cyjne 1 koszty eksploatacji instalacji, przy niewielkich bezwzglednych pozytkach
z powstajacego biogazu i nadal nierozwigzanym problemie osadéw powoduja, ze
metoda ta nie bedzie prawdopodobnie stosowana w instalacjach, ktorych ostatecz-
nym celem ma by¢ spalanie osadow Sciekowych, czyli ich pelna mineralizacja.

Suszenie osadow Sciekowych jest metoda umozliwiajaca znaczne zmniejszenie
masy odpadoéw przy jednoczesnej ich stabilizacji. Niestety odparowanie wody sta-
nowiacej niemal 75% masy osadow wymaga zuzycia znacznej ilosci energii, przez
co koszt eksploatacji takiej instalacji jest bardzo wysoki. Ponadto suszenie osadow
jest procesem uciazliwym ze wzgledu na odory, co wymaga bardzo rozbudowane;j
instalacji oczyszczania gazéw pochodzacych z procesu, czgsto poréwnywalnej
z instalacjami oczyszczania gazé6w w spalarniach odpadéw.

Jedna z metod suszenia osadow S$ciekowych, wykorzystywana w skali tech-
nicznej, jest proces Swiss Cambi opracowany przez firm¢ W. Kunz AG [50, 77, 93].
Proces ten zostal wdrozony w Wielkiej Brytanii w zwiazku z wprowadzeniem
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przez Uni¢ Europejska zakazu zrzutu osadéw $ciekowych do morza. Wysuszony,
wolny od patogendéw osad mieszany jest z ziemia i stosowany do rekultywacji
gruntow. Schemat procesu Swiss Cambi przedstawiono na rys. 2.11.
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Rys. 2.11. Schemat procesu Swiss Cambi [50]

Wysuszone osady $ciekowe sa obecnie wykorzystywane jako paliwo uzupel-
niajace w elektrocieptowniach i w przemysle cementowym [86, 94].

Metoda zapewniajaca szczegolnie wysoki stopien zmniejszenia zaroOwno masy,
jak 1 objetosci odpadow jest ich termiczne przeksztatcanie. Wykorzystanie metod
termicznych w celu unieszkodliwiania osadéw $ciekowych zapewnia ponadto cal-
kowita higienizacj¢ odpadow oraz termiczna destrukcje¢ substancji szkodliwych.
Najczgsciej stosowanymi metodami termicznego przeksztalcania osadéw $cieko-
wych sa piroliza i spalanie.

Piroliza jest procesem polegajacym na beztlenowym wygrzewaniu substancji
bogatych w wegiel organiczny w temperaturze 200—800°C. W wyniku procesu
otrzymywane sa trzy frakcje produktow. Frakcja gazowa wraz ze stala pozo-
staloScia, zawierajaca m.in. koksik, moze by¢ zréodtem wykorzystywanym do po-
zyskania energii. Frakcja ciekla moze by¢ z kolei wykorzystywana jako surowiec
wtorny w przemysle chemicznym lub petrochemicznym [86, 95-97].

Spalanie odpaddéw jest obecnie uwazane za najdrozsza metode unieszkodli-
wiania odpadoéw. Podobnie jak w przypadku suszenia, koszty eksploatacji spalarni
osadow $ciekowych zwiazane sa z koniecznos$cia odparowania znacznych ilo$ci
wody oraz oczyszczaniem gazoéw spalinowych [30, 86]. Spalanie osadéw $cieko-
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wych w skali przemystowej moze by¢ prowadzone w piecach rusztowych, obro-
towych lub fluidalnych. Sposréd wymienionych metod za najmniej korzystne do
spalania osadow S$ciekowych uwaza si¢ wykorzystanie instalacji z paleniskami
rusztowymi.

W tabeli 2.1 przedstawiono dane dotyczace zmian sposobu unieszkodliwiania
osadow $ciekowych w krajach Unii Europejskiej w latach 1995 i 2006.

Tabela 2.1

Zmiany w sposobach unieszkodliwiania osadow $ciekowych w Unii Europejskiej
w latach 1995 i 2006 [30, 86]

[lo$¢ unieszkodliwianych odpadow
Metoda unieszkodliwiania odpadu [%]
1995 2006
Sktadowanie 48 10
Wykorzystanie rolnicze 32 45
Spalanie 13 38
Zrzut do morza 5 0
Kompostowanie 2 7
Razem 100 100

W ostatnich latach wzrosto zainteresowanie mozliwoscia recyklingu surow-
cowego 1 energetycznego osadoéw Scickowych. Glowne kierunki prowadzonych
prac obejmuja [98]:

— metody obrobki osadéw Sciekowych w celu zmiany ich struktury dla poprawy
sprawnos$ci procesow odwadniania, zmniejszenia objgtosci osadow, zwigksze-
nia wydajnosci wytwarzania biogazu, rozdziatu frakcji organicznej i mineralne;j,

— recykling sktadnikoéw organicznych i mineralnych zawartych w osadach.

Do zmiany struktury osadow sciekowych, obejmujacej rowniez niszczenie blo-
ny komoérkowej zawartych w nich drobnoustrojéw, wykorzysta¢ mozna wiele
metod termicznych, chemicznych oraz mechanicznych, takich jak:

— pasteryzacja i hydroliza termiczna [99, 100],

— hydroliza biologiczna [101],

— obrobka chemiczna [102],

— dezintegracja mechaniczna i ultradzwigkowa [103],

— obrobka mikrofalowa [104],

— mokre utlenianie (Wet Air Oxidation, Supercritical Water Oxidation) [105, 106].
Jedna z najbardziej rozpowszechnionych technologii obrobki osadéw $cieko-

wych jest proces hydrolizy termicznej Cambi. Pierwsza pilotowa instalacja zostata

uruchomiona w 1995 roku w miejscowosci Hamar w Norwegii. Obecnie pracuje

juz kilkanascie instalacji tego typu, m.in. w Bydgoszczy [107].

W procesie, ktorego czas trwania wynosi 30 min, odwodnione do 16% s.m.
osady S$ciekowe (osad wstepny 1 nadmierny) poddawane sa hydrolizie w tempe-
raturze ok. 165°C pod wysokim ci$nieniem. Zhydrolizowany osad jest schtadzany
do temperatury 105°C i kierowany na instalacje wytwarzania biogazu. Zaletami
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procesu termicznej hydrolizy sa: wysoki stopien konwersji materii organicznej do
biogazu (55-65%), wysoki stopien odwodnienia przefermentowanych osadow
(30—40% s.m.). Dodatkowe korzysci to stabilizacja osadow oraz eliminacja orga-
nizmoéw patogennych [100, 107, 108]. Schemat procesu obrobki osadow S$cie-
kowych z wykorzystaniem technologii Cambi przedstawia rys. 2.12.
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Rys. 2.12. Schemat procesu Cambi [101]

Ciekawa grupa metod unieszkodliwiania odpadow organicznych, w tym osadow
sciekowych, sa metody mokrego utleniania (Wet Air Oxidation). Proces prowa-
dzony jest w temperaturze 150-350°C pod ci$nieniem przekraczajacym 1-10 MPa.
Produktami reakcji utlenienia frakcji organicznej sa dwutlenek wegla, woda oraz
latwo degradowalne kwasy karboksylowe. Zaleta metody jest fakt, ze przy jej wy-
korzystaniu mozna unieszkodliwia¢ odpady bardzo mokre, o zawartosci wody
nawet 99,9% [30, 105, 109].

W temperaturze powyzej 374,2°C oraz przy cisnieniu ponad 22,1 MPa osiaga
stan niestabilnosci zblizonej do amorficznej mieszaniny fazy cieklej i gazowej.
W obecnosci utleniacza (np. gazowego tlenu) osady organiczne ulegaja utlenieniu.
Wydajnos¢ rozktadu frakcji organicznej osiaga poziom 99,9%, a produktami kon-
cowymi sa popiot oraz gaz zawierajacy glownie dwutlenek wegla. Proces zostat
wdrozony na skale przemyslowa pod nazwa Super Critical Water Oxidation
[110, 111].

2.1.3. ODZYSK FOSFORU Z OSADOW SCIEKOWYCH

Najbardziej znana technologia odzysku zwiazkoéw fosforu z osadow sciekowych
zostata opracowana przez firme¢ Kemira [20, 112-117]. Opracowany przez nia
proces KREPRO (Kemwater REcycling PROcess) polega na termicznej hydrolizie
osadow s$ciekowych w srodowisku kwasu siarkowego. Osady S$cickowe zaggsz-
czone do 5-7% s.m. mieszane sa z kwasem siarkowym do osiagnigcia pH po-
migdzy 1 a 3. Zakwaszona zawiesina jest ogrzewana w autoklawie do temperatury
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140°C. Czas przebywania w reaktorze wynosi 3040 min. W wyniku procesu
ok. 40% materii organicznej ulega hydrolizie do formy cieklej, tatwo ulegajacej
biodegradacji, ktora moze by¢ wykorzystywana jako zrodto wegla w procesie deni-
tryfikacji. Rozpuszczeniu ulega réwniez wigkszo$¢ zwiazkow nieorganicznych za-
wartych w osadach. Pozostala zawiesina rozdzielana jest na wirdwce. Otrzymany
osad ma warto$¢ opatowa zblizong do zrgbek drzewnych i moze by¢ wykorzy-
stywany jako biopaliwo. Roztwoér po odwirowaniu kierowany jest do reaktora,
w ktérym podnosi si¢ pH az do wytracenia ortofosforanéw w postaci FePOj.
Schemat procesu przedstawia rys. 2.13.
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Rys. 2.13. Schemat procesu KREPRO [115]

Rozwinigciem powyzszej technologii stat si¢ proces Cambi/KREPRO stano-
wiacy kombinacj¢ znanych wczesniej rozwigzan [20, 116-119]. Dzigki zmody-
fikowanej technologii mozliwa jest hydroliza osadow §ciekowych o zawarto$ci
s.m. rzedu 20%. Nadmiar jonéw Fe’, koniecznych do wytracania FePO,, moze
by¢ zawracany do neutralizatora lub wykorzystywany jako koagulat w oczysz-
czalni $ciekow.

Kolejna modyfikacja procesu KREPRO jest technologia Kemicond. Hydroliza
osadu $ciekowego prowadzona jest w obecnosci nadtlenku wodoru przy pH w za-
kresie 3—4 w temperaturze 20°C. Dodatek wody utlenionej zapobiega redukcji
jonow zelaza(Ill) do zelaza(Il), dzigki czemu wzrasta sprawno$¢ odwodnienia osa-
du do poziomu 45% s.m. Instalacja tego typu w skali przemystowej zostala uru-
chomiona w 2003 roku na wyspie Lidingd w Szwecji [115, 120].

Niemieckie Seaborne Environmental Research Laboratory Gmbh opracowato
metode kompleksowej obrobki osadéw Sciekowych w polaczeniu z oczyszczaniem
biogazu oraz recyklingiem fosforu i azotu [115, 121, 122]. W procesie przefer-
mentowane osady $ciekowe, zmieszane z popiotami ze spalania odwodnionych
osadow, poddawane sa dziataniu np. kwasu siarkowego. Oprocz hydrolizy frakcji
organicznej] w reaktorze nastgpuje réwniez rozpuszczenie frakcji mineralnych,
w tym zwiazkow fosforu oraz metali cigzkich. Odwirowana frakcja organiczna
kierowana jest do spopielenia, natomiast roztwor do kolejnego reaktora, w ktorym
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nastgpuje usunigcie jonéow metali cigzkich i jednoczes$nie odsiarczenie biogazu.
W kolejnym etapie z roztworu wytracane sa jony fosforowe w postaci struwitu.
Schemat procesu Seaborne przedstawiono na rys. 2.14.
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Rys. 2.14. Schemat procesu Seaborne [115]

W procesie Auga Reci frakcja organiczna zawarta w osadach Sciekowych jest
utleniana do produktow gazowych, w obecnosci czystego tlenu, w warunkach nad-
krytycznych wedlug metody Supercritical Water Oxidation. Fosfor zawarty w nie-
organicznej pozostatosci jest wydzielany przez dodatek tugu sodowego. Dzigki
temu zawarte w osadzie jony metali cigzkich pozostaja w formie nierozpuszczal-
nej. Fosfor jest wytracany z roztworu pod wptywem tlenku wapnia, w postaci
wodorofosforanu wapnia [110, 111, 115, 120, 123—-125].

W procesie BioCon do odzysku fosforu wykorzystuje si¢ popidt ze spalania
osadow $ciekowych w temperaturze 850°C, przy czasie zatrzymania w piecu ru-
sztowym rownym 2 s. Popiot po zmieleniu poddaje si¢ dziataniu kwasu siarkowego
(pH~1). Zastosowanie wymiany jonowej pozwala na usunigcie sktadnikow w po-
szczegolnych stadiach oraz odzysk fosforu w postaci kwasu fosforowego, a zelaza
w postaci FeCl; [20, 115, 117].

Rowniez z popiotdw odzyskiwany jest fosfor w metodzie SEPHOS (SEquential
precipitation PHOSphorus). Popidt z osadow $ciekowych, pochodzacych z symul-
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tanicznego oczyszczania $ciekow z wykorzystaniem jonow AlY', jest lugowany
kwasem siarkowym przy pH < 1,5. Po oddzieleniu zawiesiny pH roztworu podnosi
si¢ do poziomu 3,5 dodajac tug sodowy. Wytraca si¢ wowczas AIPO,, jak réwniez
wigkszo§¢ metali cigzkich. Osad moze by¢ wykorzystany do produkcji fosforu
metoda elektrochemiczna [115, 126, 127]. Podwyzszenie pH do poziomu 12-14
pozwala na rozpuszczenie fosforanu glinu i oddzielenie metali cigzkich. Z otrzy-
manego w ten sposob silnie alkalicznego roztworu mozliwe jest wytracenie fos-
foranu wapnia przez dodatek CaO [116, 126].

Do produkeji fosforu moga by¢ wykorzystywane nie tylko popioly ze spala-
nia osadow S$ciekowych, ale rowniez osady poddane pirolizie w temperaturze
400-700°C [128, 129]. Warunkiem jest niska zawarto$¢ zelaza, cynku i miedzi
obnizajacych sprawno$¢ energetyczna pieca oporowo-tukowego, wydajnos$¢ pro-
dukcji fosforu i jakos¢ koncowego produktu.

2.2. ZAGOSPODAROWANIE ODPADOW
Z PRZEMYSLU MIESNEGO

Do konica lat 90. odpady z przemyshu migsnego wykorzystywane byly glownie
do wytwarzania maczek migsnych oraz migsno-kostnych. Produkty te, zawierajace
nawet do 60% biatka oraz do 30% fosforanu wapnia byly powszechnie stosowane
jako sktadniki pasz tresciwych [130]. Gdy w roku 1986 stwierdzono w Wielkiej
Brytanii gwattowny wzrost przypadkoéw choroby szalonych krow — BSE (Bovine
Spongiform Encephalophaty) oraz potwierdzono zwiazek pomiedzy BSE a choroba
Creutzfeldta-Jakoba (CDJ), w krajach Unii Europejskiej systematycznie zaczgto
wprowadzac przepisy ograniczajace wykorzystanie tego typu maczek do celow pa-
szowych [131].

Choroba szalonych kréw zawdzigcza swoja nazwe objawom wystepujacym
u zarazonych zwierzat. Jest to chroniczna, bezgoraczkowa, zwyrodnieniowa choro-
ba centralnego systemu nerwowego bydta. Powoduje ona degeneracyjne, nieod-
wracalne zmiany w mézgu zwierzecia. Jest jedna z choréb zaliczanych do rodziny
chorob TSE (Transmissible Spongiform Encephalophaty) — gabczastych chorob
moézgu [132—-134]. Choroby typu TSE wystgpuja réwniez wsrod innych gatunkow
zwierzat: u owiec i koz Scrapie, u norek (Transmissible Mink Encephalopathy —
TME), u jeleniowatych (Chronic Wasting Disease — CWD), u kotéw (Feline Spon-
giform Encephalophaty — FSE) [135, 136].

W 2002 roku w krajach Unii Europejskiej wprowadzono rygorystyczne regu-
lacje dotyczace gospodarowania odpadami poubojowymi [137]. Zarzadzenie Unii
Europejskiej ograniczylo mozliwos¢ wykorzystania odpadéow z przemystu migs-
nego do celow paszowych oraz natozylo na zaklady migsne szczegdlne obowiazki
dotyczace odpadow. Odpady zostaty podzielone na trzy kategorie:
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I) odpady szczegdlnego ryzyka, obejmujace zwierzeta, u ktorych stwierdzono lub
podejrzewa si¢ zakazenie TSE oraz zwierzeta, u ktorych stwierdzono lub
podejrzewa si¢ chorobg zakazna przenoszona na ludzi,

IT) odpady wysokiego ryzyka, obejmujace odchody i tres¢ przewodu pokarmo-
wego, produkty pochodzenia zwierzecego zawierajace pozostatosci lekéw we-
terynaryjnych i zanieczyszczen, zwierzgta lub czgsci zwierzat innych niz za-
liczane do kategorii I, ktoére sa zabijane w sposob inny niz ubodj, wlacznie ze
zwierzetami zabijanymi w ramach akcji zwalczania choréb zakaznych,

IT) odpady niskiego ryzyka, elementy zwierzat zdatne do spozycia, ale nieprzez-
naczone do sprzedazy lub wycofane z niej, elementy nieprzydatne do spozycia
nienoszace znamion chordb przenoszonych na cztowieka, skory, kopyta, rogi,
szczecina $win, piora itp.

Wprowadzony w roku 2001 zakaz stosowania odpadéw poubojowych do celow
paszowych [138] spowodowatl znaczne problemy zwiazane z utylizacja odpadéw
z przemystu migsnego, a zwlaszcza wzrost kosztow utylizacji, ktory w catosci zo-
stal przerzucony na zaktady migsne [139].

Produkcja wyrobéw migsnych w Polsce prowadzona jest w ok. 100 zaktadach
zaliczanych do tzw. przemyshu kluczowego. Wytwarzaja one ok. 60% wyrobow
migsnych. Pozostate 40% produktéw wytwarzane jest w ok. 2000 zaktadoéw o roz-
nym profilu produkcji. Ocenia sig, ze zakltady te wytwarzaja tacznie 433—840 000 t
odpadoéw pochodzenia zwierzgcego [12], w tym:

—30-100 000 t odpadow szczegodlnego ryzyka,

—40-150 000 t odpadow wysokiego ryzyka (w tym padliny),

—363-617 000 t odpadow niskiego ryzyka.

Czes$¢ odpadow poubojowych jest przetwarzana lub wykorzystywana jako pot-
produkty. Na rysunku 2.15 przedstawiono schematycznie gospodarke odpadami
z przemyshu migsnego [139].

Podstawowymi kierunkami przerobu odpadéw z przemystu migsnego sa unie-
szkodliwianie termiczne oraz spalanie i wspodtspalanie do celéw energetycznych.
Przepisy wymagaja, aby temperatura procesu spalania (mierzona na wewngtrznej
$cianie pieca lub w innym reprezentatywnym miejscu, przez co najmniej 2 s) wy-
nosita nie mniej niz 850°C. W przypadku spalarni o duzej zdolnosci produkcyj-
nej kazda linia musi by¢ wyposazona w dodatkowy palnik, ktéry uruchamia si¢
w momencie gdy temperatura gazow spalinowych po dodaniu ostatniej porcji
powietrza spada ponizej 850°C. Palnik ten wykorzystywany jest rowniez podczas
rozruchu i zatrzymywania linii, tak aby temperatura 850°C byta utrzymana przez
caly czas trwania tych czynnosci, tak dlugo, jak dlugo w komorze spalania pozo-
staje nie spalony material. Konieczne jest rowniez stosowanie automatycznego
systemu, zapobiegajacego podawaniu odpadow w chwili rozruchu (przed osiag-
nigciem temperatury 850°C) oraz w kazdym przypadku gdy temperatura spadnie
ponizej tej warto$ci. Uboczne produkty zwierzece nalezy umieszczaé bezposrednio
W piecu.
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Odpady poubojowe cechuja si¢ stosunkowo wysoka wartoscia opatowa, dzigki
czemu znalazty zastosowanie jako odnawialne Zzrodto energii [140].

Ciepto spalania maczki migsno-kostnej wynosi okoto 18 500 kJ/kg [141]. Tak
wysokie cieplo spalania pozwala na wykorzystanie maczki migsno-kostnej w prze-
mysle cementowym. Odpad jest mieszany z surowcami i wypalany w temperaturze
1500°C. We Francji 45% sposrod 850 000 t maczek migsno-kostnych jest spala-
nych w cementowniach [142—144]. W Stanach Zjednoczonych pracuje ok. 30 za-
ktadéw wykorzystujacych maczki migsno-kostne przy produkcji cementu [145, 146].
Odpady te sa spalane rowniez w piecach cementowych w Polsce [147].
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|
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Rys. 2.15. Schemat gospodarki odpadami z przemystu migsnego [139]

Szczegoblnie interesujace z punktu widzenia wykorzystania energetycznego sa
thuszcze. Ciepto spalania thuszczu jest wyzsze od ciepla spalania cigzkich olei
opatowych [148]. Z kolei zawartos¢ siarki w thuszczach (ok. 0,05%) jest znacznie
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mniejsza od zawartosci siarki w olejach lekkich: napedowym i opatowym. Pozwala
to na ich wykorzystanie jako zamiennika gazu ziemnego w procesach technolo-
gicznych.

Thuszcze moga by¢ wykorzystywane réwniez jako surowiec do produkcji paliw
silnikowych w wyniku transestryfikacji w obecnosci NaOH lub KOH. Wiaze si¢ to
jednak z wytwarzaniem znacznych ilosci odpadowej gliceryny, ktdérej zagospo-
darowanie stwarza coraz wigksze trudnosci [149].

Stosunkowo niewiele prac poswigcono mozliwosci recyklingu surowcowego
produktow ubocznych z przemystu migsnego. Jednym z mozliwych kierunkéw
wykorzystania poubojowych produktéw ubocznych, w tym maczek migsno-kost-
nych, jest piroliza. Produktami procesu sa: palny gaz pirolityczny, wysokokalory-
czny olej, frakcja wodna bogata w zwiazki organiczne oraz pozostalo$¢ mineralna
[150].

Kosci oraz maczki kostne charakteryzuja si¢ wysoka zawartoscia fosforu i wap-
nia. Sktad kosci uzalezniony jest od wielu czynnikow, a w szczegoélnosci od ga-
tunku i wieku zwierzgcia. Przyktadowo, w kosciach bydlecych zawartos¢ fosforu
w suchej masie wynosi: 17,7%, w kosciach wieprzowych — 13,9% a w koSciach
z kurczat — 11,5% [140].

Zawarto$¢ fosforu w maczkach migsno-kostnych wynosi 3—6%, natomiast wap-
nia 8-10%. Popioty ze spalania maczek zawieraja odpowiednio 15-16,5% P oraz
29,5-33% Ca, w zaleznosci od warunkow spalania [142, 151, 152].

Oprocz fosforu i wapnia maczki zawieraja stosunkowo wysoka zawarto$¢ azotu
(na poziomie 7-8%), dzieki czemu moga by¢ wykorzystywane jako nawozy orga-
niczne. Warto$¢ nawozowa maczek migsno-kostnych jest poréwnywalna z nawo-
zami mineralnymi [153, 154].

Glownymi sktadnikami popiotéw ze spalania maczek migsno-kostnych sa
hydroksyapatyt, -Ca;(PO,),. Ponadto znajduja si¢ w nich niewielkie ilosci sodu,
potasu 1 magnezu. W przeciwienstwie do naturalnych apatytow i fosforytow, po-
pioly te sa praktycznie pozbawione metali cigzkich. Ich wlasciwosci chemicz-
ne wskazuja, ze moga by¢ one z powodzeniem wykorzystane w przemysle che-
micznym do produkcji kwasu fosforowego i jego pochodnych [142, 151, 152,
155-157].

Wykorzystanie popiolow ze spalania maczek migsno-kostnych w przemysle
chemicznym moze przyczyni¢ si¢ do zmniejszenia zapotrzebowania na surowce
fosforowe. Ocenia si¢, ze zakaz stosowania maczek migsno-kostnych do celow
paszowych w Unii Europejskiej spowodowal wzrost zapotrzebowania na fosforany
paszowe rzedu 110 000 t rocznie [158].

Popioty ze spalania odpadéw kostnych sa wykorzystywane do produkcji por-
celany, tzw. bone china. Technologia produkcji bone china zostata opracowana
w XVIII wieku w Wielkiej Brytanii jako suplement chinskiej porcelany. Wytwa-
rzana jest z popiotu kostnego (30-50% mieszanki), glinki i kaolinu oraz skalenia
[159, 160].
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Hydroksyapatyt otrzymany z odpadéw kostnych moze znalez¢ zastosowanie
w implantologii. Podstawa tej teorii jest biozgodnos¢ i podobienstwo strukturalne
hydroksyapatytu pochodzenia zwierzecego do mineralnej czgsci kosci ludzkich. Te
wlasciwosci sprawiaja, ze hydroksyapatyt otrzymany z kosci zwierzecych jest
osteoindukcyjny, czyli po jego wszczepieniu implant na bazie hydroksyapatytu jest
stopniowo zastgpowany przez naturalng strukture kosci [161].

2.3. WYKORZYSTANIE ODPADOW Z PRODUKCJI ZWIERZECEJ

Powszechnie uwaza sig, ze pomioty stanowia ,naturalny” produkt uboczny,
ktéry moze by¢ stosowany do celow nawozowych, a ich negatywny wplyw na
srodowisko naturalne powinien by¢ mniejszy niz w przypadku stosowania komer-
cyjnych nawozow mineralnych. Tymczasem straty azotu w wyniku wymywania do
wod podziemnych sa w obu przypadkach porownywalne. Ponadto pomioty zawie-
raja stosunkowo wysoka zawarto$¢ fosforu, ktory w wyniku erozji gleby i wyptuki-
wania do wod powierzchniowych moze rowniez mie¢ negatywny wplyw na srodo-
wisko [162—-164]. Czesto dodatkowym problemem jest duza koncentracja farm
hodowlanych na ograniczonym obszarze. W efekcie nawozowe wykorzystanie po-
miotow w okolicznych uprawach moze okaza¢ si¢ niemozliwe bez pogorszenia
stanu wod podziemnych i powierzchniowych [165].

Obornik zawiera wiele sktadnikow pokarmowych niezbgdnych do wzrostu ros-
lin. Obok azotu i fosforu, obornik zawiera réwniez potas oraz liczne mikro-
elementy. Sktadniki te wystgpuja zarowno w formie zwiazkéw nieorganicznych,
jak 1 w roznych potaczeniach organicznych. Organiczne zwiazki azotu sa bardziej
trwate od sktadnikéw nawozoéw mineralnych. W wyniku proceséw zachodzacych
z udziatem mikroorganizméw obecnych w glebie, azot jest stopniowo uwalniany
i przeksztalcany w formy przyswajalne dla roslin [166, 167].

Nawozenie obornikiem, uwzgledniajace zapotrzebowanie upraw na azot, skut-
kuje przewaznie nadmiernym tadunkiem fosforu, w stosunku do wymaganego,
wprowadzanego do gleby [168, 169]. Stosunek zawartosci N:P zalecany w upra-
wach ksztaltuje si¢ przewaznie na poziomie 4,5-6,0:1 w zaleznosci od upraw,
podczas gdy stosunek N:P w pomiotach ksztaltuje si¢ na poziomie 1,5-5,0:1.
W tabeli 2.2 przedstawiono zestawienie zapotrzebowania réznych upraw na azot
i fosfor. Dla poroéwnania, zamieszczono stosunki zawartosci N:P w oborniku réoz-
nych gatunkéw zwierzat [168].

Kolejnym problemem przy nawozowym wykorzystaniu pomiotéw sa odory,
wydzielajace si¢ zar6wno podczas sktadowania obornika, jak i nawozenia [165].

Rolnictwo, we wspodlpracy z przemyslem, jest wigc zmuszone do opracowania
racjonalnego systemu zarzadzania odpadami z produkcji zwierzecej. Niewlasciwe
gospodarowanie pomiotami moze sta¢ si¢ przyczyna zanieczyszczenia powietrza,
wod oraz gleby. Z drugiej strony pomioty moga sta¢ si¢ cennym surowcem dla
przemyshu chemicznego, a w szczegdlnosci fosforowego. Zawartos¢ fosforu w po-
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miotach powstajacych w ciagu roku w Wielkiej Brytanii wynosi ok. 120 000 t.
W przyblizeniu jest to wielko$¢ dwukrotnie wigksza od rocznego zapotrzebowania
tego kraju na produkty fosforowe wykorzystywane do celow nierolniczych [170].
Zblizona ilo$¢ fosforu nagromadzona jest w pomiotach powstajacych w Holandii.
W Stanach Zjednoczonych ilosci te szacowane sg na 600 000 t. Pomioty rdznig si¢
od siebie wlasciwosciami, zaleznie od gatunku, wieku oraz sposobu odzywiania
zwierzat. Dlatego tez sposob postgpowania z nimi powinien by¢ dostosowany do
rodzaju odpadow.

Tabela 2.2

Poréwnanie poboru azotu i fosforu przez rézne rosliny uprawne
z zawartoscia tych skladnikow w oborniku [168]

Ro$lina uprawna Pobor N:P Gatunek zwierzgcia Stosune}( N:P
W pomiocie
Jeczmien 5,0:1 Bydlo migsne 2:1-3:1
Kukurydza 6,0:1 Bydlo mleczne 5:1-7:1
Owies 5,5:1 Trzoda chlewna 1,5:1 —4:1
Zyto 9,0:1 Kurczaki 2:1-4:1
Sorgo 4,5:1 Brojlery 2:1-6:1
Pszenica 4,5:1
Burak cukrowy 6,5:1

W 2004 roku w Polsce hodowano ponad 160 min sztuk drobiu [171]. Ilos¢
pomiotéw powstajacych w produkcji drobiowej oszacowa¢ mozna na poziomie
3,5 mln t rocznie [172]. Jedna kura nioska wydala rocznie ok. 0,35 kg fosforu.
W przypadku brojlerow ilos¢ ta wynosi ok. 0,03 kg [173]. Lacznie pomioty dro-
biowe powstajace w Polsce w ciagu jednego roku moga zawiera¢ nawet blisko
80 000 t fosforu. W tabeli 2.3 przedstawiono zawartos¢ gtownych sktadnikdéw od-
zywczych zawartych w pomiotach réoznych gatunkéw ptakow.

Tabela 2.3

Zawartos$¢ glownych skladnikow biogennych w pomiotach drobiowych [172]

C Zawarto$¢ Zawarto$¢ Zawarto$¢ Zawarto$¢
Gatunek ptaka Objetosée leoci 0 0
i rodzaj pomiotu | [m*/rok - 100 sztuk] wreoct azotu P20s K
[%] [%] [g/kg] [g/kg]
Kura nioska
(pomiot staly) 4,38 60 1,60 254 9,07
Kura nioska 3,65 90 0,96 15,2 5,44
(pomiot ciekty)
Brojler 4,02 35 1,85 13,6 9,07
Indyk (brojler) 10,6 35 1,85 13,6 9,07
Kaczka 15,7 73 1,46 17,24 12,7

Obecnie wigkszo$¢ obornika z ferm drobiowych wykorzystywana jest bezpo-
srednio do celow nawozowych. Wymaga to budowy zbiornikow magazynowych
zapewniajacych mozliwo$¢ przechowywania obornika przez okres zimowy. Zbior-
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niki te musza by¢ wyposazone w instalacje eliminujace uciazliwe odory. Czgsé
obornika suszy sig, a otrzymany granulat sprzedawany jest jako naw6z ogrodniczy
[172].

Podejmowane sa rowniez proby wykorzystania pomiotéw drobiowych jako
zrodla energii. Wsrod mozliwych technologii wskazuje si¢ proces spopielania
z mozliwoscia wykorzystania pozyskanej energii do wytwarzania pary. Inne roz-
wiazania obejmuja zgazowanie lub piroliz¢. Podejmowane sa réwniez proby
fermentacji metanowej z wytworzeniem biogazu [174, 175]. Wysoko zmineralizo-
wana pozostato$¢ moze by¢ wykorzystywana bezposrednio do celdéw nawozowych.

Poglowie bydta (wraz z cielgtami) w Polsce, w 2004 roku wynosito ok. 2,2 min
sztuk [171]. Jedna krowa wydala $rednio 15,5 kg fosforu w ciagu roku [173, 176].
Laczna ilo$¢ fosforu wydalanego w odchodach bydlgcych mozna oceni¢ na ok.
34 000 t/rok. Sktad odpadow z hodowli bydta zestawiono w tabeli 2.4.

Tabela 2.4
Sklad odpadow z fermy bydla [173]
Zawarto$¢ Zawarto$¢ Zawarto$¢ | Zawarto$¢ | Zawarto$é
Rodzaj pomiotu suchej masy frakcji org. azotu P,05 K,0
[g/kg] [g/kg] [g/kg] [g/kg] [kg/m’]

Gnojowica (ciekta) 25 10 4,0 0,2 8,0

Szlam (obornik 90 66 4.9 1.8 6,8
wysoko uwodniony)

Obornik ze $ciotka 235 153 6.9 3.8 74

z obory

Odchody bydlece maja wysoka warto§¢ nawozowa [177]. Obok gléwnych
sktadnikow, takich jak azot, fosfor, wegiel i potas, dostarczaja wiele mikro-
elementow, np. miedz, cynk, bor, zelazo, mangan [172]. Poniewaz 90% fosforu jest
zwiazane w formie nierozpuszczalnej] w wodzie, jego wydzielenie z pomiotu jest
bardzo trudne. Badania koncentruja si¢ na wytracaniu struwitu z odciekéw po-
chodzacych z obrobki czesci stalych pomiotow, np. fermentacji w warunkach
anaerobowych czy utleniania (AOP — Advanced Oxidation Process) [178—182]. Po-
dobnie jak pomioty drobiowe, rowniez obornik z hodowli bydta moze by¢ wy-
korzystywany do wytwarzania energii [175, 183, 184].

Pogtowie trzody chlewnej w 2004 roku wynosito blisko 17 mln sztuk [171].
Jedna $winia wydala w ciagu roku blisko 2,4 kg fosforu [173]. Roczny tadunek
fosforu w pomiotach wytwarzanych przy produkcji trzody chlewnej mozna wigc
oszacowac na 40 500 t. Sktad odpadow przedstawiono w tabeli 2.5.

Podobnie jak w przypadku pomiotéw bydlgcych, 90% fosforu zawartego w po-
miotach z produkcji trzody chlewnej jest nierozpuszczalne w wodzie. Dlatego tez
oddzielenie wody pozwala na uzyskanie statej frakcji o wysokiej zawartosci fos-
foru, z ktorej w wyniku proceséw biochemicznych mozliwe jest uzyskanie roz-
tworu bogatego w fosfor i jony amonowe, pozwalajace na stracanie struwitu lub
fosforanu wapnia [185-192].
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Tabela 2.5
Sklad odpadow z produkcji trzody chlewnej [172]
Zawarto$¢ Zawarto$¢ Zawarto§¢ | Zawarto$¢ | Zawartos$é
Rodzaj pomiotu suchej masy frakcji org. azotu P,0s K,0
[g/ke] [e/ke] [g/ke] [e/ke] [kg/m’]
Tuczniki
Gnojowica (ciekta) 20 5 6,5 0,9 4,5
Szlam (obornik 90 60 7,2 42 7,2
wysoko uwodniony)
Obornik ze $ciotka 230 160 7,5 9,0 3,5
Lochy
Gnojowica (ciekla) 10 10 2,0 0,9 2,5
Szlam (obornik 55 34 42 3.0 42

wysoko uwodniony)

Wdrozony we Wloszech, Hiszpanii i w Stanach Zjednoczonych proces SELCO
pozwala na kompleksowa przerébke pomiotdow z produkcji trzody chlewne;.
W pierwszym etapie tego procesu nastgpuje oddzielenie frakcji cieklej od czesci
stalych z wykorzystaniem koagulanta poliakryloamidu [193]. Sktadniki mineralne
zawarte we frakcji cieklej moga by¢ wydzielone i wykorzystane do celow nawo-
zowych. Faza stata kierowana jest do wytwarzania biogazu. Pozostatos¢ po fer-
mentacji poddawana jest kompostowaniu i mozna ja wykorzysta¢ jako nawoz

organiczny.




3. CEL PRACY

Skutkiem rozwoju cywilizacyjnego jest generowanie coraz wigkszych ilosci
odpadéw. Do szczegodlnie uciazliwych dla srodowiska zaliczy¢ nalezy osady
z oczyszczania $ciekow, odpady z przemyshu migsnego oraz produkcji zwierzecej.
Zgodnie z priorytetami Unii Europejskiej w zakresie gospodarki odpadami celowe
jest podjecie prac zmierzajacych do zmniejszenia ilosci sktadowanych odpadow
oraz do wykorzystania sktadnikéw zawartych w tych odpadach.

Zmniejszenie ilosci odpaddéw organicznych przeznaczonych do sktadowania
mozliwe jest m.in. dzigki zastosowaniu procesow termicznych. Czg$¢ odpadow
wykorzystywana jest jako paliwo zaliczane do zrdédet tzw. energii odnawialne;.
Najczesciej stosuje si¢ je jako dodatek do paliw konwencjonalnych w przemysle
cementowym oraz w energetyce. W efekcie cenne sktadniki zawarte w tych od-
padach tracone sa bezpowrotnie.

Sposrod omawianych odpadéw w najwigkszym stopniu wykorzystuje si¢ od-
pady z produkcji zwierzecej — pomioty. Zawarte w nich azot i fosfor czynia z nich
cenny nawoz. Jednak w wyniku silnej koncentracji gospodarstw hodowlanych wy-
korzystanie obornika w miejscu jego powstawania staje si¢ czesto niemozliwe.
Wprowadzanie do gleby nadmiernych ilosci sktadnikow biogennych powoduje
bowiem wzrost zagrozenia eutrofizacja zbiornikow wodnych.

Odpady z przemystu migsnego wykorzystywane byty do niedawna gtéwnie do
celow paszowych. Zagrozenie choroba Creutzfeldta-Jakoba spowodowato powazne
trudnosci dla tej gatgzi przemystu zwiazane z unieszkodliwianiem i zagospodaro-
waniem ogromnej ilosci produktow ubocznych. Niewielkie ilosci odpadow wy-
korzystuje si¢ jako paliwo (np. w przemysle cementowym) oraz jako nawozy. Nie
zapewnia to jednak pelnego zagospodarowania znacznej ilosci odpadow wytwa-
rzanych podczas uboju i produkcji wyrobow migsnych.

Najwigksze trudnos$ci stwarzaja niewatpliwie osady $ciekowe. Sa to odpady
niebezpieczne, niosace znaczny tadunek pierwiastkow i zwiazkow niebezpiecznych
dla srodowiska. Ponadto w osadach $ciekowych moga wystgpowac organizmy pa-
togenne. Dlatego tez unieszkodliwianie tego typu odpadow mozna zaliczy¢ do
priorytetow w gospodarce odpadami.

Celem badan bylo opracowanie kompleksowego programu unieszkodliwiania
1 zagospodarowania odpadow organicznych o wysokiej zawartosci fosforu.

Jako podstawe do badan uznano proces termicznego przetwarzania odpadow.
Podstawowym parametrem, wplywajacym na wlasciwosci powstajacych w proce-
sie popiotow, jest temperatura kalcynacji. Celem badan bylo okreslenie wplywu
temperatury na wilasnosci fizykochemiczne otrzymywanych popiotéw, a w szcze-
gblnosci na ubytek masy i sktad chemiczny popiotow. W kolejnym etapie oceniano
otrzymane popioty pod katem mozliwosci ich wykorzystania jako Zrodta fosforu.
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Zarowno osady sciekowe, jak i popioty z ich spalania zawieraja stosunkowo
wysoka zawartos¢ metali cigzkich. Z tego tez powodu ich bezposrednie wykorzy-
stanie do celow rolniczych jest niewskazane. Rowniez wykorzystanie do celow
przemystowych, bez wczesniejszego wydzielenia z nich fosforu, wydaje si¢ nie-
mozliwe. Celem tego etapu badan bylto okreslenie mozliwosci selektywnego wy-
dzielenia zwiazkow fosforu z popiotéw ze spalania osadow $ciekowych oraz ocena
mozliwosci wykorzystania otrzymanych roztworéw w przemysle fosforowym lub
Nnawozowym.

Odpady z przemystu migsnego cechuja si¢ niska zawarto$cia pierwiastkow
sladowych, w tym metali cigzkich. Dzigki temu moga by¢ z powodzeniem wy-
korzystywane w przemys$le chemicznym do produkcji kwasu fosforowego i jego
pochodnych. Celem tego etapu badan bylo okreslenie mozliwosci wykorzystania
popiotow ze spalania produktow ubocznych z przemystu migsnego do wytwarzania
kwasu fosforowego oraz fosforanéw wapnia do celow paszowych.

Popioly ze spalania pomiotéw zawieraja do$¢ duzo potasu oraz mikro-
elementow, takich jak cynk lub miedz. Z tego tez powodu za najkorzystniejszy
kierunek wykorzystania powstatych z nich popiolow uznano wykorzystanie rol-
nicze. W tym etapie badan przeprowadzono wstepna oceng przydatnosci nawo-
zowej popioldow ze spalania pomiotow drobiowych.

Na podstawie otrzymanych wynikow opracowano model obiegu zwiazkow
fosforu w przyrodzie. Uwzgledniono w nim Zrédla antropogeniczne, jak przemyst,
$cieki z obszarow zurbanizowanych i rolnictwo. W modelu uwzgledniono réwniez
odzysk i recykling zwiazkow fosforu z odpadow.



4. STOSOWANE SUROWCE I METODY ANALITYCZNE

Prowadzone badania wymagaly wykorzystania jako surowce odpadéw i pro-
duktow ubocznych.

Osady sciekowe pochodzity z dwoch oczyszczalni Sciekow:

— mieszane osady wstepny i nadmierny z Tarnowskiej Grupowej Oczyszczalni

Sciekow w Tarnowie,

— osady $ciekowe po fermentacji metanowej z Zakladu Oczyszczania Sciekow

,»Kujawy” w Krakowie Pleszowie.

Probki suszonych osadow oraz popioldéw ze spalania osadow S$ciekowych
z oczyszczalni $ciekow w Nowym Targu, Cieszynie i Radomiu pozyskano
w Gdanskim Przedsigbiorstwie Produkcyjnym S.A. dysponujacym doswiadczalng
instalacja do spalania osadow $ciekowych. W badaniach poréwnawczych wykorzy-
stano réwniez popidt pochodzacy z przemystowej spalarni osadéw w Obrigheim
(Niemcy).

Uboczne produkty z produkcji migsnej pobrano z Zaktadéw Migsnych ,,.Duda-
-Bis” w Sosnowcu. Badano miazge kostna oraz szlamy kostne. Mianem miazgi
kostnej okreslono zmielone ko$ci wraz z resztkami migsa pochodzace z zaktadu
uboju i rozbioru migsa. Z kolei szlamy kostne to produkt pochodzacy z instalacji
odproteinowania miazgi kotne;j.

Maczka migsno-kostna pochodzita z zaktadow utylizacji odpaddéw poubojo-
wych ,,SARIA Matopolska”.

Pomioty drobiowe pochodzily z przemystowych ferm drobiu. Do badan po-
brano pomioty pochodzace z chowu klatkowego (bez $cidtki) oraz chowu wy-
biegowego, okreslanego w dalszej czgsci pracy jako pomiot ze $cidtka.

W celu oznaczenia zawartosci sktadnikow gléwnych oraz sladowych w bada-
nych materialach konieczne bylo ich przeprowadzenie w formg ciekla poprzez
mineralizacj¢. Za podstawg metody wybrano mineralizacje kwasami siarkowym
i azotowym wg normy na oznaczanie zawartosci fosforu ogélnego w osadach Scie-
kowych [194]. Metoda ta zostata zmodyfikowana w Instytucie Chemii i Tech-
nologii Nieorganicznej Politechniki Krakowskiej na potrzeby prowadzonych prac
i byla z powodzeniem wykorzystywana do badan osadow $ciekowych, jak rowniez
w mineralizacji materiatow kostnych i pomiotow [30, 35, 195-199]. W zmody-
fikowanej metodzie probki o wysokiej zawartosci frakeji organicznej minerali-
zowano wykorzystujac stezone kwasy siarkowy oraz azotowy. Mineralizacje po-
piotdow prowadzono wykorzystujac kwas siarkowy (1 + 4). Mineralizacj¢ do ozna-
czania zawarto$ci wapnia i olowiu w badanych probkach prowadzono stezonym
kwasem azotowym, bez uzycia kwasu siarkowego.
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Badanie zawarto$ci fosforu oraz zawartosci fosforu rozpuszczalnego w kwasie
solnym i kwasie cytrynowym w produktach prowadzono z wykorzystaniem prze-
piso6w normy badania nawozow oraz fosforanow paszowych [200, 201].

Oznaczenie zawartosci poszczegolnych sktadnikow wykonywano stosujac na-
stepujace metody analityczne:

— zawarto$¢ jonow fosforanowych oznaczano spektrofotometryczng metoda wa-
nadowo-molibdenowa z wykorzystaniem spektrofotometru Marcel firmy Mar-
cel Media [194, 200, 202, 203],

— zawarto$¢ zelaza oznaczano metoda spektrofotometryczna z 1,10-fenantrolina
[202, 204],

— zawarto$¢ wapnia w probkach pochodzenia kostnego oraz pomiotach oznaczano
metoda miareczkowania kompleksometrycznego wersenianem disodu wg nor-
my [201], natomiast w probkach kwasu fosforowego wg normy [205],

— zawartos¢ pierwiastkow Mg, Zn, Cu, Ni, Pb, Cr, Co, Cd, jak réwniez Ca
w roztworach po obrobce osadow $ciekowych wykonywano na spektrometrze
AAnalist 300 firmy Perkin Elmer [206],

— zawartos¢ siarczandw oznaczano metoda wagowa wg normy [205],

— zawarto$¢ rteci oznaczano na spektrometrze masowym z plazma wzbudzona
indukcyjnie ELAN 6100 firmy Perkin Elmer, z deklarowana granica ozna-
czalnosci rteci 0,00001 mg/dm”,

— zawarto$¢ wilgoci w osadach $ciekowych wyznaczano metoda normowa [207]
lub za pomoca wagosuszarki WPS210S firmy Radwag, w temperaturze 105°C,
przy czasie probkowania wynoszacym 5-15 s. W pozostalych materiatach za-
warto$¢ wilgoci oznaczano wykorzystujac wagosuszarke w tych samych warun-
kach,

— zawartos¢ wegla, wodoru, azotu jako sktadnikéw substancji organicznych wy-
znaczano metoda spaleniowej analizy elementarnej, na Analizatorze CHN firmy
Perkin Elmer Typ 2400,

— zawarto$¢ substancji organicznych i substancji mineralnych w osadach $cie-
kowych oznaczano wg normy [207].

Cieplo spalania oraz warto$¢ opatowa badanych osadow s$ciekowych, pro-
duktéw ubocznych z przemystu migsnego okre§lano na podstawie Polskiej Normy
[208]. Badania prowadzono na kalorymetrze LK-12 firmy PPHU Precyzja-Bit
Sp. z 0.0.

Badania sktadu fazowego wykonywano metoda proszkowej dyfrakcji z uzyciem
dyfraktometru typu Philips X’Pert z monochromatorem grafitowym PW1752/00,
z wykorzystaniem promieniowania CuK, w zakresie katow 20 10-60°.

Badania odpadéw metoda termicznej analizy réznicowej prowadzono za po-
moca aparatu SDT 2960 Simultaneous DTA-DTG, firmy TA Instruments, w atmo-
sferze powietrza.
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Badania popiotow metoda skaningowej mikroskopii elektronowej SEM pro-
wadzono na mikroskopie elektronowym S-4700 Hitachi wyposazonym w przy-
stawke do mikroanalizy rentgenowskiej EDS firmy Thermo Noran.

Szczegdlowe procedury prowadzenia prac doswiadczalnych zostaly opisane
w kolejno przedstawianych etapach badan.



5. BADANIA MOZLIWQSCI WYKORZYSTANIA
ZWIAZKOW FOSFORU
7Z. OSADOVW SCIEKOWYCH

5.1. WEASCIWOSCI OSADOW SCIEKOWYCH

Do badan wykorzystano osady $ciekowe pochodzace z Tarnowskiej Grupowej
Oczyszczalni Sciekow (osad TGOS) oraz z Oczyszczalni Sciekow ,Kujawy”
w Krakowie Nowej Hucie (osad KUJAWY). Zaklady te oczyszczaja $cieki pocho-
dzace z ogolnosptawnych systemow kanalizacyjnych. Dodatkowo w Tarnowie
oczyszczane sa Scieki przemystowe pochodzace z Zaktadow Azotowych [210, 211].
Obydwie oczyszczalnie stosuja technologig biologicznego oczyszczania Sciekow
osadem czynnym, z symultanicznym wytracaniem fosforu siarczanem zelaza(III)
(PIX). W Oczyszczalni Sciekow ,,Kujawy” zmieszane osady wstepny i nadmierny
poddawane sa fermentacji metanowe;j [30, 35].

Osad $ciekowy (mieszanina osadu wstgpnego i nadmiernego) z oczyszczalni
w Tarnowie pobrano w trzech prébach:

— w okresie 1-7.03.2002 — TGOS/1,
— w okresie 1-7.04.2002 — TGOS/2,
— w okresie 6-9.05.2002 — TGOS/3.

Zawarto$¢ suchej masy w osadach odprowadzanych na sktadowisko (zaggsz-
czonych grawitacyjnie) oznaczano w wagosuszarce. Suszenie osadu prowadzono
w temperaturze 105°C (379 K). Czas probkowania ustawiono na poziomie maksy-
malnym, czyli 15 s. Laczny czas suszenia wyniost ok. 80 min dla osadu TGOS/1
i ok. 140 min dla osadéw TGOS/2 i TGOS/3. Dla poréwnania uzyskanych wy-
nikéw do dalszej oceny przyjeto wyniki po 80 min suszenia.

Dodatkowo zawarto$¢ suchej masy oznaczano metoda termograwimetryczna,
ogrzewajac probke do temperatury 105°C, a nastgpnie utrzymywano tg temperature
nie krocej niz 50 min. Stwierdzono, ze dalsze wygrzewanie probki w warunkach
izotermicznych nie wplywa na uzyskane wyniki. Wyniki oznaczen zawarto$ci su-
chej masy z wykorzystaniem wagosuszarki, jak rowniez wyniki analiz DTA-TGA
w osadach zestawiono w tabeli 5.1.

Wysuszone osady, pozostawione 2—4 dni w kontakcie z powietrzem atmosfe-
rycznym w laboratorium, pochtaniaja nieznaczna ilos¢ wody. W zaleznosci od wil-
gotnosci powietrza przyrost masy osadow ksztattowat si¢ na poziomie 3,8-5,6%.
W dalszej czesci pracy zamieszczono wyniki badan osadéow doprowadzonych do
stanu analitycznego (powietrzno-suchego). Na rysunku 5.1 przedstawiono dy-
fraktogramy suszonych osadéow TGOS.
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Intensity

Tabela 5.1

Zawarto$¢ suchej masy w zageszczonych mechanicznie
osadach $ciekowych TGOS

Zawarto$¢ suchej masy
Osad $cickowy [%]
wagosuszarka dTG—dTA
TGOS/1 4.8 5,7
TGOS/2 10,6 10,3
TGOS/3 10,2 9,7
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Rys. 5.1. Dyfraktogramy powietrzno-suchych osadéw $ciekowych
z Tarnowskiej Grupowej Oczyszczalni Sciekow
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Z badan rentgenograficznych wynika, ze w osadach z oczyszczania $ciekow
wystepuja 3 fazy krystaliczne: kwarc, kalcyt oraz albit. Nie stwierdzono obecnosci
fazy fosforanu zelaza, ktory moze stracac si¢ jako bezpostaciowy.

Na rysunkach 5.2-5.4 zamieszczono wyniki analizy termicznej osadow $cieko-
wych. Badania prowadzono w atmosferze powietrza z predkoscia nagrzewania
10°C/min do temperatury 1000°C.

Sample: TGOS/1

Size: 13.0261 mg TGA-DTA
Comment: 10-1000 Powietrze
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Rys. 5.2. Wynik analizy termograwimetrycznej powietrzno-suchego osadu TGOS/1

Sample: TGOS/2

Size: 16.2355 mg TGA-DTA
Comment: 10-1000 Powietrze
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Rys. 5.3. Wynik analizy termograwimetrycznej powietrzno-suchego osadu TGOS/2
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Sample: TGOS/3

Size: 14.0729 mg TGA-DTA

Comment: 10-1000 Powietrze
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Rys. 5.4. Wynik analizy termograwimetrycznej powietrzno-suchego osadu TGOS/3

Stwierdzono, ze w temperaturze powyzej 200°C nastgpuje samoczynny zapton
osadu. Spalanie przebiega w dwoch etapach (drugi etap w temperaturze ok. 400°C).
Proces spalania ulega zakonczeniu w temperaturze powyzej 450°C. Zawartos¢ po-
piolu w badanych osadach wynosi 26,8-29%.

W tabeli 5.2 zamieszczono wyniki badan sktadu elementarnego osadéw, nato-
miast w tabeli 5.3 zestawiono ciepta spalania i wartosci opatowe osadow.

Tabela 5.2

Wyniki analizy elementarnej osadéw
z Tarnowskiej Grupowej Oczyszczalni Sciekow

Zawarto$¢ sktadnikow
Zawarto$¢ (w s.m.)
Osad wilgoci [%]

(V)

%] N, C H, org.
TGOS/1 5,6 5,36 39,22 5,24
TGOS/2 7,5 5,30 39,36 5,22
TGOS/3 7,5 3,97 34,94 4,78

W tabeli 5.4 przedstawiono sktad badanych osadow §ciekowych w stanie ana-
litycznym (powietrzno-suchym).

Poniewaz przedmiotem badan byly zmieszane osady wstepny i nadmierny, po-
stanowiono porownac ich wlasciwosci. Przewidywano bowiem, ze glowny tadunek
fosforu nagromadzony w odpadzie zawarty jest w osadzie nadmiernym. Badano
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probki osadow wstepnego i nadmiernego pobrane we wrzesniu 2002 roku. Osady
te zostaly wysuszone w oczyszczalni w Tarnowie w temperaturze 105°C. Zawar-
tos¢ wilgoci w powietrzno-suchym osadzie wstgpnym, oznaczona w wagosuszarce
(z czasem probkowania ustawionym na 15 s), w temperaturze 106°C wynosita
4,3%. Wilgotno$¢ osadu nadmiernego w stanie analitycznym wynosita 6,6%.

Tabela 5.3

Ciepla spalania i warto$ci opalowe osadow
z Tarnowskiej Grupowej Oczyszczalni Sciekow

Za\}/;r]tosc ClTp:l? Warto$§¢ opatowa
Osad 0 spalania

wilgoci wodoru [MJ/kg s.m.]
TGOS/1 5,6 4,95 16,9 16,8
TGOS/2 75 4,83 16,3 16,5
TGOS/3 7,5 5,17 15,9 16,0

Tabela 5.4

Sklad osadow Sciekowych z Tarnowskiej Grupowej Oczyszczalni Sciekéw

Wilgoé Zawartos¢ [%]

[%] | PO | Fe | Ca [Mg| Zn | Pb | Cu | Ni | Cr | Co | Cd
TGOS/l | 5,6 | 6,68 |2,79 (2,47 | 0,48 | 0,089 | 0,012 | 0,014 [ 0,006 | 0,012 | 0,003 | 0,0016
TGOS2| 7,5 | 7,07 |3,32]230]0,46 [ 0,073 | 0,012 | 0,013 | 0,006 | 0,009 | 0,003 | 0,0013
TGOS/3| 7,5 | 6,47 |3.95(2,66 | 0,42 | 0,060 [ 0,010 [ 0,013 | 0,006 | 0,015 | 0,002 | 0,0015

Osad

Na rysunku 5.5. przedstawiono wyniki analizy termicznej osadu wstepnego.
Badania prowadzono w atmosferze powietrza z predkoscia nagrzewania 10°C/min
do temperatury 1000°C.

W poréwnaniu z wynikami zamieszczonymi na rys. 5.2—5.4 przebieg krzywych
jest najbardziej zblizony do osadu mieszanego TGOS/1. Z przebiegu krzywej dTA
wynika, ze spalanie osadu wstgpnego przebiegalo w dwoch oddzielnych etapach:
pierwszym, tagodniejszym, w zakresie temperatur od 200 do 370°C oraz drugim,
bardziej gwaltownym, od 380 do 500°C. Proces spalania konczy si¢ w tem-
peraturze ok. 600°C. Zawartos¢ popiotu w osadzie wynosi ok. 30%.

Na rysunku 5.6 przedstawiono wyniki badan termograwimetrycznych osadu
nadmiernego w atmosferze powietrza.

Przebieg krzywej TG jest podobny jak dla przeprowadzonego w tych samych
warunkach badania osadu wstgpnego. Zawartos¢ popiotu w temperaturze 600°C
wynosi 29,8%. Podobnie jak w przypadku osadu wstgpnego, proces spopielania
osadu przebiega w dwoch etapach. Pierwszy wystgpuje w zakresie temperatur
200-520°C. Przebieg zmian ma tagodniejszy charakter niz w przypadku osadu
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wstepnego. Drugi etap jest dla osadu nadmiernego przesunigty o ok. 30°C w kie-
runku wyzszych temperatur. Oba egzotermiczne efekty cieplne (krzywa dTA
[°C/mg]), wystepujace migdzy 200 a 520°C, sg stabsze dla osadu nadmiernego.
Nizsze wartosci efektow egzotermicznych dla osadu nadmiernego wskazuja, ze
osad ten bedzie miat nizsza warto$¢ opatowa niz osad wstepny.

Sample: Osad wstepny TGOS
Size: 106268 mg

TGA-DTA

Comment: 10-1000 Powietrze
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Rys. 5.5. Wynik analizy termicznej powietrzno-suchego osadu wstepnego
z Tarnowskiej Grupowej Oczyszczalni Sciekow

Sample: Osad nadmierny TGOS
Size: 11.8138 mg

Comment: 10-1000 Powietrze

TGA-DTA

100 I 6
4519%
(05338mg) 2047% 2050%
(8.290mg) (8.340mg)
0.8H
80 T4
o =
£
S 08Q <
= 2
s =
o <
= =)
£ g 2
£ ] 2 H
5 oo E 04Tz
] =
Q
= g a
8 T
g 1
g o2q |
@ I
o — =
7o R A N N R e e -0
70.97%
(8.384mg)
0.0H
vV
e —
20 T T T T -2
200 400 600 800 1000
Exo Up Temperature (°C)

Rys. 5.6. Wynik analizy termicznej powietrzno-suchego osadu nadmiernego
z Tarnowskiej Grupowej Oczyszczalni Sciekow



47

Na rysunkach 5.7 i 5.8 zamieszczono dyfraktogramy osadow wstepnego oraz
nadmiernego. Wykresy przedstawiono po odcigciu wartosci tta, ktore jest stosun-
kowo wysokie, co §wiadczy o znacznej zawartosci substancji w formie bez-
postaciowe;.
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Rys. 5.7. Dyfraktogram powietrzno-suchego osadu wstgpnego z Tarnowskiej

Grupowej Oczyszczalni Sciekow
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Rys. 5.8 Dyfraktogram powietrzno-suchego osadu nadmiernego z Tarnowskiej

Grupowej Oczyszczalni Sciekow

W obu przypadkach wystgpuja widma tych samych faz krystalicznych. Sa to
uszeregowane wg intensywnosci widma: kwarcu (Si0,), kalcytu (CaCOs) i albitu
(NaAlSi;0g). Intensywnos¢ piku kwarcu (20 = 20,82°) jest dla osadu wstepnego
ok. dwa razy wyzsza niz dla osadu nadmiernego. W obu widmach intensywnosci
pikow kalcytu (20 = 26,39°) sa zblizone.
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Tabela 5.5

Poréwnanie skladu powietrzno-suchych osadéw wstepnego i nadmiernego
z Tarnowskiej Grupowej Oczyszczalni Sciekéw

Zawarto$¢ w osadzie
Skfadnik [70]
wstgpny nadmierny
Wilgo¢ 4,3 6,6
Popiot 30,0 29,4
Core. 40,69 33,80
Hoyre. 5,38 4,47
Nore, 2,84 5,90
0,701 3,65
Ca 2,43 1,73
Fe 1,34 2,80
Mg 0,357 0,945
Zn 0,108 0,096
Cu 0,0188 0,015
Pb 0,0117 0,0202
Ni 0,0053 0,0076
Cr 0,0052 0,0050
Co 0,0040 0,007
Cd 0,0007 0,0009
Hg 4-10° 1-10°

W tabeli 5.5 szczegolna uwage zwraca niska zawarto$¢ fosforu w osadzie
wstepnym. Jest ona pigciokrotnie nizsza niz w osadzie nadmiernym. Potwierdza to
zatem, ze usuwanie fosforu w oczyszczalni Sciekow nastepuje gtownie w procesie
biologicznym lub chemicznym, a wydzielony fosfor gromadzony jest w osadzie

nadmiernym.
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Rys. 5.9. Przebieg procesu suszenia osadu
z Oczyszczalni Sciekow ,,Kujawy”

Odwodniony osad z Oczyszczalni Scie-
kow ,,Kujawy” pobrano w grudniu 2000 roku
(KUJAWY 1) oraz w listopadzie 2001 roku
(KUJAWY 2). Pobrane osady wysuszono
pod promiennikiem podczerwieni z wymu-
szonym przeplywem powietrza. Osad suszo-
no porcjami po ok. 400 g, utrzymujac tem-
peratur¢ 50°C przez okres 3 h. Przebieg
procesu suszenia przedstawiono na rys. 5.9.

Jak wida¢, w wyniku suszenia osadu
promiennikiem podczerwieni przy wymu-
szonym przeptywie powietrza nad osadem,
w ciagu ok. 4 h mozna usuna¢ praktycznie
cala zawarta w nim wodg. Tak wysuszo-
ny osad, po pozostawieniu go przez 16 h na
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powietrzu, pochtonat 4,9% wody. Zawarto§¢ wilgoci osadu powietrzno-suchego,
wyznaczona w wagosuszarce w temperaturze 106°C i przy czasie probkowania
15 s, wyniosta 11,1%.

Na rysunku 5.10 przedstawiono wyniki badan obu partii osadow metoda dy-
frakcji rentgenowskiej. R6znig si¢ one jedynie wystgpowaniem dodatkowego, sta-
bego widma anhydrytu w dyfraktogramie osadu KUJAWY 2.
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Rys. 5.10. Dyfraktogramy powietrzno-suchych osadow Scickowych
z Oczyszczalni Sciekow ,,Kujawy”

Wyniki badan termograwimetrycznych osadow w atmosferze powietrza przed-
stawione na rys. 5.11 i 5.12 wskazuja, ze badane osady réznia si¢ od siebie
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zawartoscia popiotu. W przypadku osadu KUJAWY 1 zawarto$¢ popiotu wynosi
ok. 10%, podczas gdy w osadzie KUJAWY 2 ponad 40%. Roéwniez przebieg spa-
lania osadow jest odmienny. Osad Sciekowy KUJAWY 2 spala si¢ w dwoch
etapach: w temperaturze ok. 300 oraz 450°C. Osad KUJAWY 1 spala sig w jednym
etapie w temperaturze 450°C.

W tabeli 5.6 zamieszczono wyniki badan sktadu elementarnego osadow, nato-
miast w tabeli 5.7 zestawiono ciepta spalania osadow oraz warto$ci opalowe;.

Tabela 5.6

Wyniki analizy elementarnej osadéw
z Zakladu Oczyszczania Sciekow ,,Kujawy”

7 L, Zawarto$¢ sktadnikow
avyan0§c (W s.m.)
Osad wilgoci [%]
[%0]
N, C H, org.
KUJAWY 1 5,0 4,17 31,77 4,23
KUJAWY 2 10,4 3,57 30,15 3,46

Tabela 5.7

Zestawienie ciepla spalania i warto$ci opalowej osadow
z Zakladu Oczyszczania Sciekow ,,Kujawy”

Zawarto$¢ Ciepto .
Osad [%] spalania Warto$¢ opatowa
wilgoci wodoru [MJ/kg s.m.]
KUJAWY 1 5,0 4,02 13,1 12,8
KUJAWY 2 10,4 2,05 11,6 12,6

Na uwage zastuguje znaczna réznica w wartos$ciach opatowych osadoéw $cieko-
wych z Oczyszczalni Sciekéw ,,Kujawy” w poréwnaniu z osadami z Tarnowskiej
Grupowej Oczyszczalni Sciekow. Wynika ona bezpo$rednio z utraty czesci wegla
1 wodoru w procesie fermentacji metanowej prowadzonej w oczyszczalni kra-
kowskiej. Potwierdza to brak zasadno$ci prowadzenia kosztownego procesu fer-
mentacji metanowej jako procesu poprzedzajacego spalanie osadéw sciekowych
[30].

W tabeli 5.8 przedstawiono sktad badanych osadéw sciekowych z oczyszczalni
»~Kujawy” w stanie analitycznym.

W celu poréwnania sktadu badanych osadéw $ciekowych z osadami pocho-
dzacymi z innych oczyszczalni §ciekow przeprowadzono dodatkowe badania osa-
dow pochodzacych z oczyszczalni $cieckow w Nowym Targu oraz Cieszynie.
Badano osady wysuszone na doswiadczalnej instalacji zlokalizowanej w Gdanskim
Przedsigbiorstwie Produkcyjno-Ustugowym S.A. [212]. Wyniki oznaczeh zesta-
wiono ponizej w tabeli 5.9.
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Tabela 5.8
Sklad osadow §ciekowych z Oczyszczalni Sciekéw ,,Kujawy” w Krakowie
Zawarto$¢
Sktadnik [%]
KUJAWY 1 KUJAWY 2
Wilgoé 5,0 10,4
Czegsci nierozpuszczalne w H,SO4 11,2 -
SiO, 8,9 -
PO, 8,31 9,55
Fe 6,22 7,36
Ca 3,88 4,14
Mg 0,44 0,41
Zn 0,243 0,239
Pb 0,009 0,008
Cu 0,0268 0,0227
Ni 0,006 0,005
Cr 0,043 0,024
Cd 0,0006 0,0009
Co 0,003 0,003
Hg - 5-10°

Tabela 5.9

Charakterystyka osadéw Sciekowych z oczyszczalni Sciekow
w Nowym Targu i Cieszynie

Osad ]
Sktadnik Nowy Targ Osad Cieszyn
zawartos¢é
Wilgoé 8.0 3.0
PO,” 6,11 6,81
Fe 4] 0,02 05
Ca 1,77 0.83
Zn 0,110 0.199
Mg 0,348 0,604
Cu 80 300
Ni 330 20
Cr 2070 249
Co [mg/kg] " =
Cd 9 T
Po 67 144

Wszystkie spoérod czterech badanych osadéw zawieraja ponad 6% PO,
Szczegolnie wysoki poziom PO, w osadach KUIAWY wynika z prowadzonego
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tam procesu fermentacji metanowej, a tym samym obnizenia zawartosci frakcji
organicznej. Poniewaz w oczyszczalniach $cieckow w Nowym Targu i Cieszynie
usuwanie sktadnikow biogennych ze Sciekow odbywa si¢ wylacznie na drodze
procesow biologicznych, wyr6zniaja si¢ one niska zawartoscia zelaza. Innym, god-
nym uwagi parametrem jest wysoka zawartos¢ chromu w osadach §ciekowych
z Nowego Targu, zwiazana zapewne z lokalnym przemystem garbarskim.

5.2. WLAS’CIWOSc; PO,PIOL(')W ZE SPALANIA
OSADOW SCIEKOWYCH

Spopielanie osadéw $ciekowych TGOS prowadzono w piecu komorowym wg
procedury opracowanej w Instytucie Chemii i Technologii Nieorganicznej Poli-
techniki Krakowskiej [213]. Spalanie prowadzono przy uchylonych drzwiach
pieca, co umozliwiatlo wymiang powietrza pomigdzy komorg pieca a otoczeniem.
Jednorazowo spalano 70-80 g osadu, ktéry umieszczano w porcelanowej parow-
nicy. W kilka minut po wlaczeniu pieca z powierzchni osadu zaczynal obficie
wydziela¢ si¢ dym. Ustalenie temperatury zaptonu osadu w warunkach prowa-
dzenia eksperymentu byto niemozliwe. Wedtug wskazan przyrzadéw pomiarowych
pieca zaplon nastgpowal w temperaturze ok. 50°C. W rzeczywistosci, na skutek
promieniowania od usytuowanych w gorze pieca pretdw grzewczych, temperatura
powierzchni osadu byta znacznie wyzsza. Osad zapalat si¢ kopcacym plomieniem
i palil si¢ do osiagnigcia temperatury 600°C. Po osiagnigciu zatozonej temperatury
osad prazono przez 3 h. W tym czasie temperatura w piecu wahata si¢ w zakresie
580-620°C. Co godzing parownice wyjmowano z pieca i starannie mieszano jej
zawarto$¢. Obserwowano wowczas wzrost intensywnos$ci zarzenia si¢ popiotu, co
swiadczyto o dalszym dopalaniu si¢ produktow pirolizy.

W wyniku spopielania osadu wstepnego z TGOS otrzymano bezowy popiol.
Zawartos¢ popiotu wynosita 32,2% poczatkowej masy osadu. Zawarto$¢ popiotu
otrzymanego w wyniku spalania osadu nadmiernego wyniosta 29,8%. Popiot ten
miat posta¢ pomaranczowo-brazowych grudek, z ktorych cze$¢ byta pokryta dosé
gruba warstwa jasnoszarego osadu.

Na rysunkach 5.13 i 5.14 przedstawiono dyfraktogramy popiolow ze spalenia
osaddw wstepnego i nadmiernego z TGOS.

W obu widmach popiotéw najintensywniejsze refleksy pochodza od krze-
mionki. Wystgpuje w nich réwniez widmo anhydrytu (CaSOy), ktorego obecnosci
nie stwierdzono w osadach suszonych oraz widmo kalcytu. Ponadto w popiele
otrzymanym z osadu wstepnego stwierdzono obecno$¢ albitu, kalcytu oraz stabe
widmo maghemitu (Fe,O3). W dyfraktogramie popiotu ze spalania osadu nad-
miernego pojawiaja si¢ widma fosforanu wapnia i zelaza(Ill) CagFe(PO,); oraz he-
matytu. Sktad popioldéw zestawiono w tabeli 5.10, w ktorej zamieszczono rowniez
wyniki oznaczen popiotéw otrzymanych z mieszanych osadow, pochodzacych z tej
samej oczyszczalni §ciekdw, otrzymanych w temperaturze 650°C.
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Rys. 5.13. Dyfraktogram popiofu otrzymanego ze spalania osadu wstepnego
z Tarnowskiej Grupowej Oczyszczalni Sciekow
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Rys. 5.14. Dyfraktogram popiofu otrzymanego ze spalania osadu nadmiernego
z Tarnowskiej Grupowej Oczyszczalni Sciekow
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Tabela 5.10

Sklad popioléw ze spalania osad6w Sciekowych
z Tarnowskiej Grupowej Oczyszczalni Sciekéw

Sktad popiotéw z osadu
Sktadnik [%]
wstgpnego nadmiernego mieszanego

P 1,36 11,7 6,33
Ca 6,76 4,83 6,75
Fe 4,16 9,83 10,4
Mg 1,21 3,23 1,36
Zn 0,343 0,332 0,15
Cu 0,0473 0,047 0,032
Pb 0,0278 0,059 0,048
Ni 0,0107 0,0172 0,0192
Cr 0,0101 0,0100 0,0168
Co 0,0090 0,0210 0,0110
Cd 0,0017 0,0018 0,0020
Hg 6-107° 5-10° -

Z danych zawartych w tabeli wynika, Zze popioly ze spalania osadow Scie-
kowych wstepnego i nadmiernego roéznia si¢ od siebie znacznie zawartoscia fos-
foru. Zawartos¢ fosforu w popiele ze spalania osadu nadmiernego jest ponad
o$miokrotnie wyzsza niz w popiele z osadu wstgpnego. Zatem z punktu widzenia
procesow odzysku fosforu z osadow sciekowych za wskazane nalezy uznaé roz-
dzielanie strumieni osadow. Poniewaz jednak w wigkszosci oczyszczalni $ciekow
osady wstgpny i nadmierny laczone sa w jeden strumien osadow Sciekowych,
w dalszych badaniach skoncentrowano si¢ na mieszanych osadach $ciekowych.

Wysuszone osady $ciekowe z Oczyszczalni Sciekow ,,Kujawy” spalano w piecu
komorowym w temperaturze 600°C stosujac taka sama procedurg, jak w przypadku
osadow TGOS. Otrzymano brunatnobrazowy popidt o uziarnieniu 0—10 mm. Do
dalszych badan popiot rozdrabniano do uzyskania $rednicy ziarna ponizej 0,2 mm.
Dyfraktogramy otrzymanych popioldw zamieszczono na rys. 5.151 5.16.

Analiza rentgenograficzna wykazata, ze podstawowymi fazami krystaliczny-
mi obu popiolow sa: kwarc, anhydryt, fosforan zelazowo-wapniowy i hematyt.
W przypadku popiolu KUIAWY1 zidentyfikowano dodatkowe bardzo stabe wid-
ma kalcytu oraz fosforanu zelaza(Ill), ktére nie wystepuja w popiele KUJIAWY2.
W popiele tym, obok fazy hematytu, pojawia si¢ niskotemperaturowa forma Fe,O;
W postaci maghemitu.

Wyniki oznaczen popioldéw ze spalania osadow $ciekowych pochodzacych
z Oczyszczalni Sciekéw ,,Kujawy” zamieszczono w tabeli 5.11. Dla poréwnania
zamieszczono rowniez wyniki badan popiotow ze spalania osadow sciekowych
pochodzacych z innych oczyszczalni $ciekdw:
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— z oczyszczalni sciekéw w Cieszynie i Radomiu, otrzymane w doswiadczalnej

spalarni Gdanskiego Przedsigbiorstwa Produkcyjno-Ustugowego S.A.,
— z przemystowej spalarni osadow $Sciekowych w Obrigheim (Niemcy).
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Tabela 5.11

Sklad popioléw ze spalania osadow $Sciekowych z réznych oczyszczalni $ciekéw

Sktad popiotéw z oczyszczalni Sciekow
Skfadnik [%0]
Cieszyn Radom Obrigheim Kujawy”

P 5,87 4,76 3,66 7,01
Ca 2,13 10,69 4,60 9,20
Fe 4,9 7,8 3,07 16,9
Mg 2,28 1,21 1,17 1,25
Zn 0,230 0,903 4,60 0,570
Cu 0,0810 0,0590 0,074 0,049
Pb 0,0180 0,0167 0,0230 0,011
Ni 0,0078 0,0390 0,0710 0,015
Cr 0,0455 0,7140 0,0284 0,043
Co 0,0069 0,0050 0,0640 0,0050
Cd 0,0011 0,0023 0,0014 0,0022

Najwyzsza zawartos¢ fosforu w popiele ze spalania mieszanych osadow scieko-
wych stwierdzono w popiotach z Oczyszczalni Sciekéw ,,Kujawy” — ponad 7,0% P.
Z tego tez wzgledu dalsze badania nad mozliwo$cia wykorzystania popiolu ze
spalania osadoéw Sciekowych prowadzono na tych osadach.

5.3. WPLYW WARUNKOW SPOPIELANIA OSADOW
SCIEKOWYCH NA EFEKTYWNOSC LUGOWANIA
ZWIAZKOW FOSFORU Z POPIOLOW

Wykorzystanie mocnych kwasow pozwala na wydzielenie zwiazkoéw fosforu
z popiotéw ze spalania osadow $ciekowych z wysoka wydajnoscia [30, 35, 196,
213-218].

O wyborze czynnika tugujacego powinny decydowac:
— koszty kwasu stosowanego w procesie,
— mozliwo$¢ wykorzystania produktow tugowania,
— mozliwo$¢ powstawania uciazliwych, trudnych do zagospodarowania odpadow.

Koszty kwaséw mineralnych rosna w szeregu: H,SO,, HCL, HNOs, H;PO,. Dla-
tego tez naturalne wydaje si¢ wykorzystanie kwaséw siarkowego lub solnego do
hugowania popiotow. Jednakze zastosowanie tych kwasow wiazaloby sig z genero-
waniem znacznych ilosci trudnych do zagospodarowania odpadow. Tak wigc do
dalszych badan wybrano kwas azotowy zaktadajac, ze wysokie koszty kwasu po-
winny zosta¢ zrekompensowane przez wartosci uzytkowe koncowego produktu,
ktory moglby by¢ wykorzystany do produkcji nawozoéw. W kolejnym etapie badan
podjeto rowniez probe wylugowania zwiazkéw fosforu zawartych w popiotach
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wykorzystujac kwas fosforowy. Badano usrednione popioty ze spalania osadow
sciekowych w temperaturze 600°C, pochodzace z Oczyszczalni Sciekow ,,Kujawy”
(Peoo). Popiot zawierat 20,5% PO, 15,1% Fe*" i 11,7% Ca®".

Wstegpna probe tugowania zwiazkéw fosforu z popiotéw prowadzono kwasem
azotowym o stezeniu ok. 8%. W tym celu, do ok. 25 g zawiesiny popiolu Pgg
w wodzie o zawarto$ci fazy statej do fazy ciektej 1:4 i pH réwnym 9,40, wpro-
wadzono kwas azotowy o stgzeniu 56,1%. Po dodaniu kwasu pH zawiesiny
obnizyto si¢ do poziomu 0,41, a nastepnie wzrosto do 0,62. Po uptywie 30 min
pobrano probke zawiesiny. Po odwirowaniu fazy statej w roztworze oznaczono
stezenie PO,>, Fe, Ca*" i Mg”". Po kolejnych 15 min do zawiesiny wprowadzono
kolejna porcje stezonego kwasu, podnoszac zawartos¢ HNO; w roztworze do ok.
10%, co wywotato spadek pH do 0,13. Po okoto 20 h pH roztworu ustabilizowato
si¢ na poziomie 0,30. W okreslonych odstgpach czasu pobierano probki zawiesi-
ny do analizy. Zmiany stezenia jonéw PO,>, Fe'", Ca®" i Mg®" przedstawiono na
rys. 5.17.
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Rys. 5.17. Wplyw czasu tugowania popiotu Pgyy kwasem azotowym o stgzeniu 10%,
na zmiany zawartosci PO,>, Ca®" i Mg®" (linie ciagle) oraz stosunek
masowy Fe**/PO,>” w roztworze (linia przerywana)

Po zakonczeniu tugowania stezenie jonéw PO, w ekstrakcie wynosito
0,39 mol/dm’. Stezenia jonow PO,>, Ca®>" i Mg>" w roztworze ustabilizowaly sie
po uptywie 2,7 h od wprowadzenia pierwszej porcji kwasu. Z poréwnania danych
zawartych w tabeli 5.11 z wynikami przedstawionymi na rys. 5.17 wynika, zZe
stopien wylugowania jonéw wapnia i magnezu z popiotu jest zblizony do stopnia
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wylugowania jonéw PO,’". Stosunek masowy Fe''/PO,”” w roztworze po 30 min
lugowania wynosi 0,102, by po 22,3 h osiagna¢ warto$¢ 0,176. Stosunek masowy
Fe’*/PO,> w popiele wynosi ok. 0,78 i jest 4,4—7,6 razy wigkszy niz w ekstrakcie.

Kolejne proby tugowania popiolu prowadzono kwasem azotowym o st¢zeniu
ok. 20%. Do 60 g zawiesiny popiolu Py W wodzie, o zawartosci fazy ciektej do
fazy stalej 1:2, wprowadzano 18 g stezonego kwasu (65,1%). Lugowanie prowa-
dzono przez 28 h. W okres§lonych odstepach czasu pobierano probki zawiesiny do
analizy. Zmiany stezenia jonoéw PO,>", Fe’" i Ca*" przedstawiono na rys. 5.18.
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Rys. 5.18. Wplyw czasu tugowania popiotu Pgyy kwasem azotowym o stgzeniu 20%
na zmiany zawartosci PO,> i Ca®" (linie ciagle) oraz stosunek masowy
Fe*'/PO,* w roztworze (linia przerywana)

Stezenia jonéw PO, i Ca®" stabilizuja si¢ po ok. 2 h tugowania. Koncowe
stezenie jonow fosforanowych w roztworze po tugowaniu wyniosto 0,67 mol/dm”.
Stosunek masowy Fe*/PO,> rosnie od 0,169 po 0,5 h do 0,232 po 28 h lugowania.
Po zakonczeniu lugowania zawiesing rozdzielono na wiréwce. Osad odmyto przez
repulpacj¢ (kolejno z woda, 2% HNO; i ponownie z wodg) i odwirowano. Osta-
tecznie otrzymano 6,47 g suchego osadu zawierajacego 6,14% PO,>, 18,9% Fe’*
i5,43% Ca®".

Dwukrotne zwigkszenie stezenia kwasu azotowego spowodowato zwigkszenie
stezenia jondw fosforanowych w ekstrakcie o 71%. O 32% wzrdst rdwniez sto-
sunek masowy Fe’'/PO,>. Wynika z tego, ze tugowanie HNO; o wyzZszym ste-
Zzeniu sprzyja niepozadanemu przechodzeniu jonéw Fe** do roztworu.

Z dyfraktogramow popiotdéw ze spalania osadoéw Sciekowych KUJAWY
(rys. 5.151 5.16) wynika, ze gldwna faza krystaliczna, w ktorej stwierdzono obec-
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nos¢ jonoéw fosforanowych jest fosforan wapnia i zelaza CagFe(POy);. Z kolei
zelazo wystepuje gtdéwnie w postaci tlenkéw — hematytu lub maghemitu. W zwiaz-
ku z tym postawiono hipotezeg, ze czynnikiem decydujacym o wydajnosci tugowa-
nia zwiazkow fosforu z popioldow moze by¢ temperatura spopielania osadow $cie-
kowych. Podejrzewano ponadto, ze wysoka temperatura sprzyjac¢ bedzie tworzeniu
si¢ fazy nierozpuszczalnego w kwasach mineralnych hematytu.

Badany wczesniej popidt Pgy wyprazono w piecu sylitowym w temperaturach
850, 900, 950 1 1000°C w ciagu 3 h. Popioly oznaczono odpowiednio: Pssg, Pooo,
Pysy 1 Prooo. Tak otrzymane popiolty tugowano 20% kwasem azotowym. Przebieg
zmian stezenia jonéw PO,>", Fe’* i Ca®* przedstawiono na rys. 5.19-5.22.
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Rys. 5.19. Wplyw czasu tugowania popiotu Pgso kwasem azotowym o stgzeniu 20%
na zmiany zawartoéci PO,> i Ca®" (linie ciagle) oraz stosunek masowy
Fe**/PO,* w roztworze (linia przerywana)

We wszystkich probach st¢zenia jonow fosforanowych oraz jonéw wapnia sta-
bilizuja si¢ po uptywie maksymalnie 2 h. Podwyzszenie temperatury kalcynacji
popiotéw z 600 do 850°C spowodowalo wzrost stezenia jondéw fosforanowych
w roztworze po tugowaniu kwasem azotowym o 18%, z 0,67 do 0,79 mol/dm’.
Stezenie jonéw wapnia w ekstrakcie wzrosto o 10%. Spadio natomiast stezenie
jonéw zelaza. Stosunek masowy Fe*'/PO,> w roztworze rost od 0,0910 po 0,5 h do
0,145 po 28 h tugowania i po zakonczeniu procesu byl nizszy o ok. 33%.

Dalszy wzrost temperatury kalcynacji popiotéw sprzyja lugowaniu si¢ jonow
fosforanowych. Stezenie jonéw PO, w roztworze po tugowaniu popiotu kal-
cynowanego w temperaturze 900°C wzrosto do 0,85 mol/dm”, a dla popiotu kalcy-
nowanego w 950°C osiagneto 0,93 mol/dm’. Kalcynacja popiotéw w temperatu-



rze 1000°C spowodowala obnizenie stezenia jondow PO, w ekstrakcie do

3
0,89 mol/dm’.
1.2 —
<4—<4—<«ror
4 <G+—<—<] ca>
S T
1 E@g—éﬁ ~<—<
08|z % 1 %83
41 = 1k
— J1 ==
£
s
g - 0.05
o i
0.04
0.4 — @
______________ »-P> 0039
| £
» 0.02%
w
o
0.01
0 ' | ' | ' 0
0% 10 20 30
= czas [h]

Rys. 5.20. Wplyw czasu tugowania popiotu Pyy, kwasem azotowym o stgzeniu 20%
na zmiany zawartosci PO4> i Ca®" (linie ciagle) oraz stosunek masowy
Fe** /PO w roztworze (linia przerywana)
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Rys. 5.21. Wplyw czasu tugowania popiotu Pysy kwasem azotowym o stgzeniu 20%
na zmiany zawartos$ci PO, i Ca® (linie ciagte) oraz stosunck masowy
Fe*'/PO,* w roztworze (linia przerywana)
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Rys. 5.22. Wplyw czasu lugowania popiotu P;qo0 kwasem azotowym o stezeniu 20%
na zmiany zawartosci PO4>" i Ca** (linie ciagle) oraz stosunek masowy
Fe*' /PO w roztworze (linia przerywana)

Stosunek masowy Fe’"/PO,>” w ekstraktach otrzymanych z popiotu kalcyno-
wanego w temperaturze 900°C zmienia si¢ od 0,0196 po 0,5 h do 0,0315 po 28 h
tugowania. Najnizsze wartoéci stosunek masowy Fe'/PO,> osiagnat w prébach
tugowania popiotu Pyso. W ciagu 28 h rost od 0,0112 do 0,0135.

Podwyzszenie temperatury kalcynacji do 1000°C spowodowato wzrost stgzenia
jonoéw zelaza. Podczas tugowania wzrastalo ono systematycznie od 0,0320 po
0,5 h do 0,0500 mol/dm® po zakonczeniu procesu. Sa to wartosci wyzsze niz
uzyskane dla popiotu kalcynowanego w temperaturze 900°C.

W celu pelniejszej oceny wptywu temperatury kalcynacji popiotéw na przebieg
hugowania zwiazkow fosforu oddzielone od ekstraktow osady analizowano na za-
warto$¢ jondow PO,”", wapnia oraz zelaza. Wyniki, w poréwnaniu z odpowiednimi
warto$ciami dla popiotow, zamieszczono w tabeli 5.12.

Badania potwierdzity, ze wzrost temperatury kalcynacji popiotéw ze spalania
osadow $ciekowych sprzyja wydajnosci lugowania jonéow fosforanowych. Wydaj-
nos¢ ekstrakcji jondw PO, z popiotu Pigp 0szacowano na 99%. Wraz ze
wzrostem temperatury w zakresie 600-950°C obnizeniu ulega natomiast stopien
wylugowania zelaza z popiolu. Dopiero w temperaturze 1000°C zaobserwowano
wyrazny wzrost stezenia jonow zelaza w ekstrakcie. Wzrdst stosunek masowy
Fe'/PO,>, a tym samym obnizeniu ulegla selektywno$¢ tugowania jonow PO,>
wzgledem zelaza.

Aby potwierdzi¢ zwiazek pomigdzy wzrostem sprawnosci tugowania fos-
foranow z popiotow a formowaniem si¢ fazy hematytu, popioty badano metoda



63

rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej. Dyfraktogramy popiotow zamieszczono na

rys.

5.2315.24.

Tabela 5.12

Wplyw temperatury kalcynacji na sklad popioléw ze spalania osadéw Sciekowych KUJAWY
oraz na sklad osadéw po ekstrakcji 20% kwasem azotowym

- . Poniol -
Temperatura kalcynacji Sktadnik ([)5: ]0 Osad po[;)l ]g owam
PO, 20,5 6,14
600°C Ca* 11,7 5,43
Fe** 15,1 18,9
PO 19,5 3,58
850°C Ca? 11,9 3,77
Fe** 15,3 20,6
PO 20,4 1,05
900°C Ca* 12,3 3,1
Fe'* 15,7 24,4
PO, 18,8 0,42
950°C Ca* 11,2 0,62
Fe** 16,1 26,3
PO 20,0 0,32
1000°C Ca* 13,0 0,05
Fe** 16,2 24,3
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Rys. 5.23. Dyfraktogramy popiotéw ze spalania osadow sciekowych Pggo, Psso, Pooo
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Rys. 5.24. Dyfraktogramy popiotdw Posg 1 Pygoo

Na dyfraktogramie Pgo wystepuja kolejno refleksy: kwarcu, anhydrytu,
CagFeH(POy); i hematytu. Wystepuja rowniez stabe refleksy kalcytu i FePO,, ktore
zanikaja juz w widmie popiotu Pgso. W popiele P stwierdzono znaczne zmniej-
szenie si¢ intensywnosci piku pochodzacego od kwarcu. Moze mie¢ to zwiazek
z obserwowanym nadtopieniem si¢ popiotu w trakcie kalcynacji i przejSciem czgsci
kwarcu w stop z pozostalymi sktadnikami popiotu.

Porownujac dyfraktogramy z rys. 5.23 i1 5.24, zaobserwowano wzrost intensyw-
nosci refleksow hematytu ze wzrostem temperatury kalcynacji popiotow. Podjgto
zatem probg okreslenia zalezno$ci pomigdzy temperatura kalcynacji popiotu a in-
tensywnoscia widma hematytu. Do poréwnania intensywnos$ci tego widma wy-
brano najwyzszy (dla wzorcowego widma hematytu) pik wystepujacy przy kacie
20 = 33,25°. Zmiany intensywnosci (Iy.,) 1 powierzchni (Sy,;) najwyzszego refleksu
hematytu, dyfraktograméw popiotow kalcynowanych w temperaturach 600—1000°C,
zestawiono w tabeli 5.13.

Tabela 5.13
Wplyw temperatury kalcynacji popiolu na intensywnos$¢ (Iye)
i powierzchnig (Sye) refleksow widma hematytu
Temperatura kalcynacji popiotu [°C] 600 850 900 950 1000
Kat 20 dla najwyzszego piku hematytu [°] | 33,11 | 33,16 | 33,21 | 33,21 | 33,25
Intensywno$¢ refleksow (Zy,,) 362 656 1084 1162 1053
Powierzchnia refleksow (Sy,,) 127 227 288 306 268

Z danych zawartych w tabeli 5.13 wynika, Ze intensywnosci refleksow (/y.)
oraz ich powierzchnia (Sy.,) rosna ze wzrostem temperatury kalcynacji, osiagajac
maksimum w widmie popiotu Pgsy. Potwierdza to wyrazny zwiazek pomigdzy
temperatura kalcynacji popiotow, intensywnoscia obserwowanego widma hematy-
tu oraz zmianami stosunku masowego Fe*'/PO,>". Ze wzrostem temperatury w za-
kresie 600-950°C stosunek masowy Fe’’ /PO, w roztworach ulega obnizeniu.
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Dalszy wzrost temperatury kalcynacji popiotéw do 1000°C wywotuje obnizenie
intensywnosci Iy, widma oraz wzrost stosunku Fe’"/PO,”, jak oczekiwano na
podstawie danych zawartych w tabeli 5.13.

Aby sprawdzi¢ poprawnos¢ przedstawionej hipotezy, sporzadzono dodatkowo
dwie porcje popiotu: kalcynowanego w temperaturach 930 (Po3g) 1 980°C (Pogo). Na
podstawie analizy metoda proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej okreslono inten-
sywnosci Iy, pikow. Zgodnie z przewidywaniami, warto$¢ Iy, dla popiotu Pos
wyniosta 1133 i byla nieznacznie nizsza niz dla popiotu Poso. Iy, dla popiotu Pogg
wyniosto 1158.

Tworzenie si¢ trudno rozpuszczalnego w kwasie azotowym hematytu spowo-
dowaé¢ powinno obnizenie zawarto$ci jonéw zelaza w roztworze po tugowaniu.
Obnizeniu powinien ulec réwniez stosunek masowy Fe’"/PO,>". Na rysunku 5.25
przedstawiono zalezno$¢ stosunku masowego Fe’/PO,” od intensywnosci Iy
refleksow.
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Rys. 5.25. Zaleznoé¢ stosunku masowego Fe''/PO,*” w roztworach
po lugowaniu popioléw ze spalania osadow $ciekowych
od intensywnosci /y,, piku hematytu

Dane przedstawione na rys. 5.25 potwierdzity przewidywania, ze zmiany sto-
sunku masowego Fe'/PO,> w roztworach po tugowaniu popioléw zwiazane sa
z intensywnoscia widma hematytu. Zalezno$¢ ta opisywana jest wielomianem
pierwszego stopnia.

Z rysunku 5.25 wynika rowniez wyrazny zwiazek pomigdzy temperatura kal-
cynacji a stosunkiem masowym Fe’"/PO,* w roztworach po tugowaniu, bedacym
miarg selektywnosci lugowania jonéw PO, wzgledem jonow zelaza. Selektyw-
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nos¢ ros$nie ze wzrostem temperatury, podobnie jak intensywno$¢ widma hematytu.
Najnizszy stosunek Fe’”/PO,’ osiagnieto podczas ekstrakcji popiotéw kalcyno-
wanych w temperaturze 950°C. Dalsze podwyzszanie temperatury kalcynacji po-
woduje spadek selektywnosci tugowania popiotu.

Zwiazek pomiedzy tworzeniem si¢ hematytu a stosunkiem masowym Fe’*/PO,*
w roztworach po tugowaniu potwierdza si¢ rowniez w widmach rentgenowskich
osadow pozostatych po tlugowaniu popiotow kwasem azotowym. Dyfraktogramy
osadoéw przedstawiono na rys. 5.26 1 5.27.
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Rys. 5.26. Dyfraktogramy osadéw z tugowania popiotéw kalcynowanych
w temperaturach 600, 850 i 900°C
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Rys. 5.27. Dyfraktogramy osaddéw z lugowania popiotow kalcynowanych
w temperaturach 950 i 1000°C
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Na dyfraktogramach wszystkich osadéw w temperaturze powyzej 600°C widmo
hematytu ulegto wyraznemu wzmocnieniu w poréwnaniu z widmami odpowia-
dajacych im popiotéw. Ponadto zanikto na nich widmo CagFeH(PO,)y, gtownej
fazy krystalicznej, w ktorej stwierdzono obecno$é¢ jonow PO,> w popiotach.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze sktad popiotéw ze spalania osadow $cie-
kowych jest uzalezniony od temperatury spopielania. W trakcie kalcynacji w po-
piele tworzy sig¢ nierozpuszczalna faza hematytu. W efekcie rosnie selektywnosc¢
hlugowania jonéw fosforanowych z popiotow.

5.3.1. WPLYW TEMPERATURY I CZYNNIKOW ALKALICZNYCH
NA TWORZENIE SIE FAZY HEMATYTU W POPIELE

Osady $ciekowe zawieraja fosfor zwigzany w roznych postaciach. Czgs¢ fosforu
gromadzi si¢ w materiale biologicznym osadu czynnego. Fosforany wystepuja row-
niez w formie fosforanéw wapnia. Wykorzystanie soli zelaza do usuwania fosforu
ze $ciekow powoduje, ze w osadach Sciekowych pojawia si¢ dodatkowo nieroz-
puszczalny FePO,. Stwierdzono, ze w procesach wysokotemperaturowych fosforan
zelaza rozklada sie. Tworzenie si¢ nierozpuszczalnej fazy hematytu sprzyja se-
lektywnemu tugowaniu fosforu z popiotéw kwasami mineralnymi. Wysunigto
przypuszczenie, ze na powstawanie fazy hematytu w popiotach istotny wptyw mo-
ze mie¢ obecno$¢ zwiazkoOw wapnia w osadzie Sciekowym.

Aby potwierdzi¢ zwiazek pomigdzy obecnoscia wapnia w osadzie $scieckowym
a tworzeniem si¢ fazy hematytu, przeprowadzono badania modelowe z wykorzy-
staniem odczynnikowego fosforanu zelaza oraz tlenu wapnia. Celem badan byto
okreslenie wplywu wapnia na tworzenie fazy hematytu podczas procesu kalcynacji.

Do badan wykorzystano odczynnikowy dihydrat fosforanu zelaza(Ill) cz.d.a.
(FePOy - 2H,0) firmy Aldrich oraz tlenek wapnia cz.d.a. POCh Gliwice. Ze wzgle-
du na mozliwos$¢ pochtaniania pary wodnej i dwutlenku wegla przed rozpoczeciem
badan tlenek wapnia wyprazono w 1000°C.

Badania procesow zachodzacych w uktadzie P:Ca:Fe prowadzono kalcynujac
mieszanki fosforanu zelaza(IIl) z tlenkiem wapnia w temperaturach 600 i 950°C.
Stosunek sktadnikow w mieszankach dobrano tak, aby odpowiadal stosunkowi
molowemu Ca:PO,* oraz Ca:Fe w CagFe(PO,);, Caz(POy), oraz popiele Pysg. Sktad
mieszanek zestawiono w tabeli 5.14.

Mieszanki wygrzewano w piecu komorowym do osiagnigcia temperatury 600°C
i kalcynowano w tej temperaturze przez 3 h. Probki nastgpnie studzono i dzielono
na dwie czgsci. Jedna z nich ponownie kalcynowano w temperaturze 950°C przez
3 h i studzono. Tak przygotowane mieszanki poddano analizie rentgenograficznej
w celu identyfikacji powstatych faz krystalicznych. Na rysunku 5.28 zamieszczono
widma mieszanek kalcynowanych w temperaturach 600 i 950°C, o stosunku molo-
wym Ca/PO,>" 1,50. W tabeli 5.15 zestawiono gtéwne fazy krystaliczne, ziden-
tyfikowane w spiekach.



68

Tabela 5.14
Sklad badanych mieszanek modelowych CaQO:FePO,
Model Mieszanki modelowe
Zwiazok Ca/PO,* Ca/Fe Ca/PO,* CaO/FePO, - 2H,0
& [mol/mol] [mol/mol] [mol/mol] [e/g]
Ca;3(PO,), 1,5 — 1,50 0,450
1,29 — 1,29 0,385
CagFe(POy), - 9 8,97 2,69
. 1,08 — 1,08 0,325
Popiot Poso - 0,87 0,866 0,259
3000 — 600°C > @ FePO,
- @ CaO
@ Hematyt
2000 — @ CagFe(PO,),
® ® Hydroksyapatyt
1000
g o
£

—
[0}
o
o

800
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Rys. 5.28. Dyfraktogramy spiekéw modelowych o stosunku molowym Ca/PO,> = 1,50
otrzymanych w temperaturach 600 i 950°C

Przeprowadzone badania potwierdzily, ze podczas spiekania mieszaniny CaO
z FePO, nastgpuje rozktad fosforanu zelaza(Ill). W spiekach otrzymanych w tem-
peraturze 600°C stwierdzono obecnos¢ nieprzereagowanych FePO, i CaO oraz
obecno$¢ hydroksyapatytu. W mieszankach prazonych w 950°C, podobnie jak
w popiotach ze spalania osadow $ciekowych, stwierdzono obecno$¢ CagFe(PO,);
oraz hematytu. Jedynie w przypadku mieszanki o stosunku Ca/Fe 8,97 mol/mol he-
matyt nie wystepuje.

Aby okreslic wptyw stosunku molowego CaO:FePO, na zmiany rozpuszczal-
nos$ci zwiazkow fosforu i zelaza, sporzadzono seri¢ mieszanek o zawartosci
0,5-5,0 mol/mol. Mieszanki kalcynowano w piecu komorowym w temperaturze
950°C przez 3 h. W otrzymanych spiekach okreslono catkowita zawarto$¢ fosforu
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i zelaza oraz zawarto$§¢ form rozpuszczalnych w 0,4% kwasie solnym, 2% roz-
tworze kwasu cytrynowego oraz w wodzie. Wyniki zestawiono na rys. 5.29 1 5.30.

Tabela 5.15
Identyfikacja faz krystalicznych w spiekach modelowych wyprazonych w 600 i 950°C
Mieszanki modelowe Zidentyfikowane fazy krystaliczne
3—
Model Ca/PO, 600°C 950°C
[mol/mol]
FCPO4
Cay(PO,), 1,50 hydroksyapatyt CaﬁFe(PO“”
ematyt
CaO
FGPO4
1,29 hydroksyapatyt CagFe(PO4)7
ematyt
CagFe(PO4)7 a0
CaO CaO
8,97 hydroksyapatyt hydroksyapatyt
FCPO4 C32F6205
FGPO4 CagFe(PO4)7
1,08 hydroksyapatyt hematyt
., CaO Ca(POs),
Popi6t Pos FePO, CagFe(PO,),
0,866 hydroksyapatyt Ca(POs),
CaO hematyt
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B Zawartos¢ catkowita

E3Rozp. w 0,4% HCI

60
B Rozp. w 2% kw. cytr.

[ Rozp. w wodzie

Zawarto$¢ P,Os [g/100g spieku]

Stosunek molowy CaO:FePO,

Rys. 5.29. Zmiany rozpuszczalnosci P,Os w spiekach w zaleznosci
od stosunku molowego CaO:FePO,

Przeprowadzone badania potwierdzaja wptyw CaO na konwersje FePO, pod-
czas kalcynacji. Najwyzsza rozpuszczalnos¢ P,Os w kwasach solnym, cytry-
nowym oraz w wodzie uzyskano przy stosunku molowym CaO:FePO, rownym 1.
Wraz ze wzrostem stosunku molowego obnizeniu ulega rozpuszczalno$¢ jonow
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zelaza. Przy stosunku molowym powyzej 2 rozpuszczalno$¢ zelaza w kwasie sol-
nym spada do poziomu wykrywalnosci. Rowniez rozpuszczalnos¢ w kwasie cytry-
nowym ulega obnizeniu do poziomu 2% zawartosci catkowite;.

25

B Zawarto$¢ calkowita
B Rozp. w 0,4% HCI

B Rozp. w 2% kw. cytr.
EIRozp. w wodzie

Ny
=}

o

=}

Zawartos¢ Fe [g/100g mieszanki]

o

Stosunek molowy CaO:FePO,

Rys. 5.30. Zmiany rozpuszczalno$ci jonow zelaza w spiekach w zaleznosci
od stosunku molowego CaO:FePO,

Zatozono, ze skoro zwiazki wapnia wplywaja na wysokotemperaturowa kon-
wersj¢ fosforanu zelaza(Ill) do hematytu, to podobny wplyw powinny wywiera¢
silniejsze alkalia, np. sole sodu. Wobec powyzszego sporzadzono seri¢ mieszanek
modelowych zawierajacych Na,COs i FePO, - 2H,0, o stosunkach molowych w za-
kresie 0,5-5,0. Do badan wykorzystano FePO, - 2H,0 z tej samej partii, co w bada-
niach z tlenkiem wapnia oraz bezwodny weglan sodu cz.d.a. POCh Gliwice. Spo-
rzadzone mieszanki kalcynowano w piecu komorowym przez 3 h. Ze wzgledu na
temperaturg topnienia sody mieszanki kalcynowano w temperaturze 850°C. Na ry-
sunku 5.31 zamieszczono widmo mieszanki o stosunku molowym Na,CO;:FePO,
rownym 1,0. W tabeli 5.16 zestawiono gtowne fazy krystaliczne zidentyfikowane
w spiekach. Zawarto$¢ calkowita fosforu oraz zawaro$¢ form rozpuszczalnych
w 0,4% kwasie solnym, 2% roztworze kwasu cytrynowego oraz w wodzie przed-
stawiono na rys. 5.32.

Podobnie jak w przypadku dodatku tlenku wapnia, réwniez weglan sodu
znacznie zwigkszyt rozpuszczalnos¢ zwiazkéw fosforu. Przy stosunku molowym
Na,CO;:FePO, w zakresie 1,0-5,0 rozpuszczalnos¢ fosforu przekroczyta 95%.
Przy stosunku molowym réwnym 1,0 stwierdzono tylko dwie fazy krystaliczne:
hematyt i fosforan sodu. W spiekach o wyzszej zawartosci weglanu sodu faza he-
matytu zanika. Powstaje mieszany tlenek sodu i zelaza(IlI). W spiekach o stosunku
molowym Na,CO;:FePO4 powyzej 2,0 rozpuszczalno$é zelaza spada ponizej po-
ziomu wykrywalnos$ci stosowanych metod analitycznych.
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Rys. 5.31. Dyfraktogram mieszanki modelowej o stosunku Na,CO3:FePO,
rownym 1,0 kalcynowanej w temperaturze 850°C
Tabela 5.16

Zestawienie faz krystalicznych zidentyfikowanych w mieszankach modelowych Na,CO;:FePO,
wyprazonych w temperaturze 850°C

Stosunek
molowy 0,5 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
N32C03:FCPO4
Zidentyﬁkowane Naleez(PO4)3 hematyt NaFeOz N3F602 N3F602 Na2CO3
fazy krystaliczne ematyt NasPO, Na,CO; Na,CO3 Na,CO3 NaFeO,
Na3PO4 Na3PO4 Na3PO4 Na3P04 Na3PO4

30

= o N} N
o o =} a

Zawartos¢ P,Os [g/100g spieku]

&}

B Zawartos$¢ catkowita
Rozp. w0,4% HCI
B Rozp. w 2% kw. cytr.

B Rozp. w wodzie

0,5

Stosunek molowy Na,CO3:FePO,

Rys. 5.32. Zmiany rozpuszczalnosci fosforu w spickach w zaleznosci
od stosunku molowego Na,CO3:FePO,

Wyniki przeprowadzonych badan potwierdzaja korzystny wplyw dodatkow
alkalicznych do osaddéw $ciekowych na wiazanie zelaza w fazie hematytu. Zasto-
sowanie odpowiedniej proporcji molowej zwiazkow wapnia lub sodu w osadach
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wpltywa korzystnie na zwiazanie zelaza w forme¢ hematytu, przy jednoczesnym
wzroscie rozpuszczalno$ci zawartych w popiele zwiazkoéw fosforu. Z poréwnania
obydwu dodatkow wynika, ze wigkszy wpltyw na rozpuszczalnos¢ zwiazkow fos-
foru ma weglan sodu. Z technicznego punktu widzenia korzystniejsze wydaje si¢
jednak stosowanie dodatku wapnia, poniewaz tlenek wapnia wykorzystywany jest
w oczyszczalniach §ciekow do higienizacji osadow $ciekowych.

5.4. LUGOWANIE ZWIAZKOW FOSFORU Z POPIOLOW
ZE SPALANIA OSADOW SCIEKOWYCH
KWASAMI MINERALNYMI

Badania mozliwosci tugowania zwiazkow fosforu z popiotdow ze spalania osa-
dow sciekowych w skali laboratoryjnej prowadzono w hermetycznym reaktorze
propylenowym o objetoéci 100 cm’. Hermetyzacja reaktora zapobiegata zmianom
stezenia zawiesiny zwiazanego z odparowaniem wody podczas tugowania popiotu.
Zmiany temperatury oraz pH rejestrowano za pomoca wielofunkcyjnego przy-
rzadu laboratoryjnego CX742 Elmetron. Przez caly czas trwania tugowania za-
wiesing mieszano za pomoca mieszadla magnetycznego, ze stata predkoscia
780 obr./min. Uzyto elementu mieszajacego w ksztalcie pryzmatu utatwiajacego
podnoszenie osadu z dna naczynia. Schemat zestawu przedstawiono na rys. 5.33
[35, 219].

..............................

/ pobor probek

! CX 742
[ S AP pomiar pH, T PC

Rys. 5.33. Schemat zestawu doswiadczalnego do
micszadlo magnetyczne badan tugowania popiotu kwasami
mineralnymi

Do badan wykorzystano popidl usredniony ze spalania osadu $ciekowego
z Oczyszczalni Sciekow ,,Kujawy”, prazony w temperaturze 950°C. Sktad popiotu
przedstawiono w tabeli 5.17.

Tabela 5.17
Sklad popiotu Pys z oS HKujawy”
Sktadnik PO, Fe Ca Mg 7n Cu
Zawarto$¢ [%] 22,86 16,63 11,26 1,24 0,54 0,054
Sktadnik Ni Cr Cd Co Pb Hg
Zawarto$¢ [%] 0,017 0,070 0,002 0,005 0,012 3-10°
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5.4.1. LUGOWANIE KWASEM AZOTOWYM

Z odwazonej porcji popiotu Pysy (20, 25, 30, 35, 40, 42,5 g) o uziarnieniu
< 0,2 mm sporzadzano zawiesing dodajac 40,00 g wody. Cato$¢ mieszano miesza-
dtem magnetycznym. Po uptywie ok. 40 min do zawiesiny wprowadzano 13,0 cm’
kwasu azotowego o stezeniu 65,7%. Stezenie HNO;3; w roztworze wynosito 20,40%
(3,64 mol/dm”). Stosunek masowy fazy statej do fazy cieklej wynosit odpowiednio:
0,34; 0,43; 0,52; 0,60; 0,69; 0,73. Lugowanie prowadzono przez 29 h od chwili
wprowadzenia kwasu. Kazdorazowo, po odpowiednio: 0,5, 1, 2, 4, 25, 28 h po-
bierano 1,8 ml jednorodnej zawiesiny, ktora rozdzielano przez wirowanie. W roz-
tworze oznaczano zawarto$é PO,”, Fe*', Mg*", Ca®", H". W oddzielonym osadzie
oznaczano zawarto$é¢ PO,>, Fe**" (suma Fe*' i Fe’"), Mg®". Po uplywie 29 h od
rozpoczecia lugowania zawiesing rozdzielano przez odwirowanie. W otrzymanym
osadzie, jak rowniez w zawiesinie, oznaczono dodatkowo zawarto§¢ Zn, Cu, Ni,
Cr, Cd, Co, Pb, Ca metoda ASA.
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Rys. 5.34. Zmiany stezenia jonoéw PO,>~ w roztworze w czasie 28 h tugowania, w zaleznosci
od stosunku masowego popiotu do kwasu azotowego
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Wprowadzenie do zawiesiny stezonego kwasu azotowego skutkowato wyraz-
nym wzrostem temperatury zawiesiny o 15-20°C. W ciagu ok. 4 h temperatura
ulegata obnizeniu do wartosci poczatkowej. Wartosci pH wzrastaly w zakresie od
—0,5 do 1,1 dla zawiesiny o stosunku masowym fazy statej do fazy cieklej wyno-
szacym odpowiednio 0,34 i 0,73. Zamiany stezenia jonéw PO, w zawiesinie,
w zaleznoS$ci od czasu tugowania i stosunku masowego fazy statej do fazy ciekte;j,
przedstawiono na rys. 5.34.

Stosunek fazy statej do fazy cieklej
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Czas tugowania [h]

Rys. 5.35. Zmiany steZenia jonéw Zelaza (symbole pelne) oraz stosunku masowego Fe/PO,*
(symbole puste) w roztworze w czasie 28 h tugowania, w zaleznosci od stosunku
masowego popiotu do kwasu azotowego

Stwierdzono, ze lugowanie wigkszo$ci jonow fosforanowych zawartych w po-
piotach przebiega juz w ciagu pierwszych 30 min procesu. Po uptywie 4 h stezenie
jonoéw PO, stabilizuje sie. Ze wzrostem stosunku masowego popiotu do kwasu,
w zakresie 0,39-0,69, stezenie jonow PO,>~ wzrasta. Dalszy wzrost zawartosci fazy
stalej w zawiesinie nie przynosi wzrostu zawartosci jonéw fosforanowych w roz-
tworze. Stwierdzono ponadto, ze z roztworu wytracaja si¢ osady wtorne, a st¢zenie
jonéw PO, ustala sie na poziomie 150 g/dm’.
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Na rysunku 5.35 zestawiono zmiany st¢zenia jonow zelaza podczas lugowania
w zaleznosci od stosunku masowego fazy statej do fazy cieklej oraz zmiany sto-
sunku masowego Fe/PO,>” w roztworze. Zmiang stosunku masowego Fe/PO,’
mozna uznaé za miare selektywnosci hugowania jonow PO, wzgledem jonow
zelaza.

Wraz ze wzrostem stosunku masowego popiotu do kwasu w zakresie 0,34-0,52
stezenie jondw zelaza w roztworze ros$nie z uplywem czasu. Przy wyzszej za-
wartosci fazy stalej stezenie jondw zelaza ustala si¢ po pierwszej godzinie procesu,
na poziomie 2,5 g/dm’. Dalszy wzrost zawartosci popiolu w zawiesinie nie po-
woduje wzrostu stgzenia jonéw zelaza w roztworze.

Aby oceni¢ skutecznosci lugowania zwiazkow fosforu z popiotdéw ze spalania
osadow Sciekowych, konieczne byto okreslenie sktadu statej pozostatosci po tugo-
waniu. W tabeli 5.18 zestawiono zawarto$ci jonow PO,” i jonow zelaza w osadach
pozostatych po lugowaniu.

Tabela 5.18
Zawarto$é PO i jonéw zelaza w osadach pozostalych po lugowaniu
Stosunek masowy popiotu | Czas lugowania PO, Fe* ™
do fazy statej [h] [%] [%]
0,5 1,42 26,4
0,34 4 1,27 26,4
29 0,94 26,4
0,5 1,56 26,3
0,43 4 1,57 27,6
29 1,12 27,0
0,5 1,75 25,8
0,52 4 1,69 26,9
29 1,42 26,1
0,5 2,18 25,5
0,60 4 2,86 24,7
29 2,06 24,9
0,5 4,48 25,1
0,69 4 3,88 25,3
29 4,09 24,2
0,5 5,72 24,1
0,75 4 5,46 24,5
29 5,57 23,9

Zawarto$¢ jonow PO,> w osadach roénie ze wzrostem stosunku masowego
popiotu do kwasu. Dla zawiesiny o stosunku masowym popiotu do kwasu w za-
kresie 0,34—0,60 stwierdzono nieznaczny wzrost od ok. 1 do ok. 2% PO, W za-
wiesinie o stosunku masowym 0,69 zawarto$é jondow PO,’~ wzrasta juz niemal
dwukrotnie do poziomu 4%. Na rysunku 5.36 przedstawiono zmiany stopnia wytu-
gowania zwiazkéw fosforu z popiotdow ze spalania osadow $ciekowych, w za-
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lezno$ci od stosunku masowego popiotu do kwasu. Wydajnos¢ tugowania wyzna-
czono uwzgledniajac mase jonéow PO, wprowadzonych z popiolem oraz po-
zostalych w osadzie.

W ocenie procesu tugowania waznym parametrem jest zuzycie kwasu azoto-

wego. Na rysunku 5.37 przedstawiono zmiany zuzycia kwasu potrzebnego do wy-
tugowania jednego mola PO,

100 —
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88 —

Wydajnos¢ tugowania PO,* [%]
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80
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Stosunek masowy my/m HNOs

Rys. 5.36. Wplyw stosunku masowego popiotu do kwasu azotowego
na stopien wylugowania PO,>
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Rys. 5.37. Wplyw stosunku masowego popiotu do fazy cieklej
na zuzycie kwasu azotowego
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Przy wzroscie stosunku masowego popiolu do kwasu wydajno$¢ tugowania
jonéw PO, spada z 97 do 83%. Nie oznacza to jednak spadku efektywnosci
procesu. Efektywnos¢ procesu, liczona jako wielko$¢ zuzycia kwasu azotowego na
1 mol wyekstrahowanych jonéw PO,>, rosnie niemal dwukrotnie. Dla stosunku
masowego 0,34 wskaznik ten wynosi 4 mole HNO3/mol PO,*". Dla stosunku ma-
sowego 0,69 zuzycie kwasu ulega obnizeniu do poziomu 2,2 mola HNOs;/mol
PO,*. Wzrost stosunku masowego nie przynosi juz poprawy efektywnosci tugo-
wania. Nalezy przypuszczac, ze zwigkszanie zawartosci popiotu w zawiesinie po-
winno przynie$§¢ wzrost zuzycia kwasu. Jednakze dalsze prowadzenie badan oka-
zato si¢ niemozliwe. Przy wyzszym stosunku masowym popiotu do kwasu otrzy-
mywano bardzo gesta paste, w ktorej zarowno tugowanie, jak i pdzniejszy rozdziat
faz okazaty si¢ niemozliwe.

Na mozliwo$¢ dalszego wykorzystania ekstraktow decydujaco wpltywac bedzie
zawarto$¢ zanieczyszczen. Osady Sciekowe, jak réwniez popioty otrzymane
w wyniku ich spalania zawieraja znaczne ilo$ci metali toksycznych. W tabe-
lach 5.19 1 5.20 zestawiono zawartos¢ metali w roztworach i osadach otrzymanych
po 29 h lugowania.

Tabela 5.19
Zawartos$¢ jonow metali w roztworach po 29 h ekstrakceji
Stosunek masowy popiotu do kwasu azotowego
Sktadnik 034 | 043 | 052 [ o060 [ 069 | 075
Zawarto$¢ jonow metalu w roztworze [g/dn’]
Fe’' 1,92 2,30 247 2,38 2,50 2,42
Ca> 34,9 48,2 58,3 57,5 61,8 62,9
Mg*" 3,27 4,23 5,05 5,76 7,00 7,63
Zn*’ 0,72 0,91 1,02 1,20 0,76 1,26
Cu”’ 0,100 0,121 0,141 0,152 0,099 0,153
NiZ" 0,006 0,008 0,009 0,010 0,007 0,011
cr'’ 0,0035 0,0041 0,0039 0,0034 0,0037 0,0029
cd*” 0,0038 0,0046 0,0055 0,0060 0,00224 0,00188
Co”" 0,0021 0,0030 0,0024 0,0021 0,0021 0,0019
Pb>" 0,038 0,047 0,055 0,049 0,033 0,022
Hg”™" — — 5-10° 38-10° 2,5-10° —

Badania wykazaty, ze proces tugowania z zastosowaniem kwasu azotowego

pozwala na zmniejszenie zawartosci metali w stosunku do fosforu w otrzymanych
ekstraktach. W przypadku wszystkich metali badanych w popiele stosunek masowy
jonéw metali do jonéw PO, (wyrazony jako my/m, . ) w osadach po ugo-
4
waniu S, , jest wyzszy niz w roztworach §,_ .
Me Me

Na rysunkach 5.38 i 5.39 przedstawiono zmiany wspdtczynnikow podziatu jo-
now metali ny, =S, /S, ~pomigdzy osadami a ekstraktami, w zaleznosci od sto-

sunku masowego popiotu do kwasu.
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Tabela 5.20
Zawartos$¢ jonow metali w osadach po 29 h ekstrakeji
Stosunek masowy popiotu do kwasu azotowego
Skladnik 0,34 | 043 [ 052 | o060 | 069 [ 075
Zawarto$¢ jonow metalu w osadzie [%]
[ 1,98 2,78 3,25 2,94 3,62 4,50
Mg™ 0,36 0,40 0,33 0,38 0,42 0,51
Zn*F 0,64 0,64 0,65 0,62 0,62 0,62
Cu*’ 0,0382 0,0385 0,0390 0,0398 0,0406 0,0422
Ni** 0,019 0,019 0,019 0,020 0,019 0,019
cr' 0,082 0,081 0,079 0,078 0,073 0,072
cd™ 0,0007 0,0013 0,0009 0,0009 0,0011 0,0008
Co™’ 0,006 0,006 0,005 0,006 0,006 0,005
Pb>" 0,008 0,008 0,011 0,015 0,011 0,012
Hg”" — — 7-10° 5-10° 5-10° —
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Rys. 5.38. Zmiany wspotczynnika podziatu » pomigdzy osadami a ekstraktem,
po 29 h tugowania, w zaleznosci od stosunku masowego popiolu
do kwasu azotowego dla jonow metali: Fe, Ni, Cr, Co

Najwyzszy wspotczynnik podzialu jonow metali pomigdzy osadem a ekstrak-
tem uzyskano dla chromu. Jego zawartos¢ w stosunku do fosforu w osadach jest od
600 do 2000 razy wyzsza niz w roztworach po lugowaniu.

Zauwazono ponadto, ze wraz ze wzrostem stosunku masowego popiolu do
kwasu wspotczynnik podziatu ulega obnizeniu dla wszystkich metali. Wynika to ze
spadku stopnia wylugowania fosforu z popiotu i wzrostu jego zawarto§ci w osa-
dach po zakonczeniu procesu.

Na stopien wylugowania metali z popiotdéw znaczacy wplyw powinno miec¢
stezenie kwasu. Dlatego tez zdecydowano si¢ przeprowadzi¢ badania wplywu
stezenia kwasu azotowego na stopien wylugowania jondw PO,’ oraz zawartosci
jonow metali w koncowych ekstraktach. Za punkt wyjsciowy wybrano do$wiad-
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czenie, w ktorym stopien wytugowania fosforu osiagnal 94%, a stosunek masowy
popiotu do kwasu wynosit 0,60.
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Rys. 5.39. Zmiany wspotczynnika podziatu n pomigdzy osadami a ekstraktem, po 29 h
lugowania, w zaleznosci od stosunku masowego popiotu do kwasu
azotowego dla jonéw metali: Ca, Mg, Zn, Cu, Cd, Hg, Pb

W tym celu odwazono 35 g popiotu Pysg, z ktorego sporzadzano zawiesing do-
dajac 60 g wody (poprzednio 40 g). Zawiesing mieszano mieszadtem magnetycz-
nym przez 40 min, po czym do zawiesiny wprowadzano 13,0 cm’ kwasu azo-
towego. Stezenie HNO; w roztworze ulegto obnizeniu z 20,40% do 15,24%
(z 3,64 do 2,71 mol/dm®). Proces tugowania prowadzono przez 29 h od chwili
wprowadzenia kwasu. W tabeli 5.21 zestawiono poréwnanie parametrOw pro-
cesow.

Tabela 5.21
Poréwnanie parametrow procesu lugowania popiolu kwasem azotowym
Masa popiotu Stosunek masowy Masa roztworu Stezenie HNO;
[g] popiotu do kwasu [g] [mol/dm®]
35 0,60 58,12 3,064
0,45 78,12 2,71

Na rysunku 5.40 przedstawiono poréwnanie zmian stezenia jonéw PO,
w ciagu 28 h tugowania popiolu kwasem azotowym o stezeniu 2,71 i 3,64 mol/dm’.
Rysunek 5.41 prezentuje porownanie zmian stgzenia jondow zelaza oraz stosunku
masowego Fe'/PO,> w ekstraktach.

Zawarto$¢ jonow PO4>~ w roztworze po tugowaniu popiolu kwasem azotowym
o stezeniu 2,71 mol/dm’ jest o ok. 23% nizsza niz w roztworze po tugowaniu tej
samej iloci popiotu kwasem o stezeniu 3,64 mol/dm’.

W tabeli 5.22 zestawiono zawartosci PO,> i Fe’"*" oznaczone w odmytych
i wysuszonych osadach otrzymanych przez odwirowanie probek zawiesiny pobie-
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ranych w trakcie tugowania. Z kolei w tabeli 5.23 przedstawiono pordwnanie
zawarto$ci jonow metali w roztworach i osadach po lugowaniu.

160 —
Stezenie HNO,
GCG—E&—© 2,71 molldm?
@®—@—@ 3,64 mol/dm?

140 —"\/\0/‘

120 —

¢ PO43- [g/dm3]

100 —

' | ' | ! |
0 10 20 30
Czas tugowania [h]
Rys. 5.40. Zmiany stezenia jonoéw PO,*~ podczas tugowania popiotéw kwasem azotowym
o stezeniu 2,71 i 3,64 mol/dm’
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Rys. 5.41. Zmiany steZenia jonéw Zelaza i stosunku masowego Fe*"/PO,*
podczas tugowania popiotdéw kwasem azotowym o st¢zeniu
2,71 i 3,64 mol/dm’
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Obnizenie st¢zenia kwasu nie wywotalo znaczacego wpltywu na uzyskiwa-
ne wyniki. Wbrew oczekiwaniom nie zaobserwowano rowniez istotnych zmian
w przebiegu tugowania jonow metali.

Tabela 5.22

Poréwnanie zawartosci PO,* i jonéw zelaza w probkach osadu
pobieranego podczas lugowania

Stezenie kwasu Czas lugowania | PO, | Fe*"*
[mol/dm®] [h] [%] [%]
0.5 181 273
2,71 4 1,93 27,2
29 1,83 23,9
0,5 2,18 25,5
3,64 4 2.86 247
29 2,06 24,9

Tabela 5.23

Poréwnanie stezen jonow metali w roztworze po lugowaniu oraz ich zawartosci
w osadzie po lugowaniu kwasem azotowym o stezeniu 2,71 i 3,64 mol/dm®

Stezenie
HNO; Zn* | cu®* | N crt | ocd®t | co* | Hg | Pp*
[mol/dm’]
E‘;&:ﬁ 0,82 | 0,113 | 0,0061 | 0,0056 | 0,0022 | 0,0023 - 0,019
2,71
‘Eﬁ/a? 0,59 | 0,041 | 0,021 | 0,106 | 0,0005]| 0,006 - 0,009
(V]
FOZIWOT | 4 20 1 0,152 | 0,010 | 0,0034 | 0,0060 | 0,0021 |38-10%| 0,049
[g/dm’]
3,64 -
‘Ei/a] 0,62 | 0,040 | 0,020 | 0,078 |0,0009 | 0,006 |5-10°| 0,015
0

Wyniki uzyskane w badaniach z wykorzystaniem kwasu azotowego potwier-
dzity mozliwos¢ tugowania zwiazkow fosforu z popiotdow. Na przydatno$¢ metody
odzysku fosforu z osadéw $ciekowych wptywa jednak nie tylko stopien odzysku
fosforu, ale rowniez przydatnos¢ uzyskanych ekstraktow. Zdecydowano si¢ zatem
na przeprowadzenie proéb wydzielenia zwiazkéw fosforu z ekstraktow. Z uwagi na
stosunkowo wysoka zawarto$¢ wapnia w roztworach po tugowaniu jako czynnik
stracajacy wybrano mleko wapienne. Podstawowym zatozeniem tego etapu badan
byto znalezienie warunkéw sprzyjajacych wytracaniu z ekstraktow dihydratu
wodorofosforanu(V) wapnia. Z prowadzonych wstepnie badan [220, 221] wynika,
ze proces otrzymywania dihydratu wodorofosforanu(V) wapnia nalezy prowadzi¢
przy pH ~4.
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Badania prowadzono na roztworach modelowych. Stezenia wszystkich anali-
zowanych sktadnikow byly podobne do ich stezen w ekstraktach po lugowaniu
popiotu Pysy kwasem azotowym o stgzeniu 2,71 mol/dm’. Nie zdecydowano si¢ na
prowadzenie badan wytracania dihydratu wodorofosforanu(V) z roztworu o steze-
niu 3,64 mol/dm® HNO; z powodu samoczynnego wytracania si¢ osadow z roz-
tworu, co mogto wptywac na poprawno$¢ uzyskiwanych wynikoéw. Sktad roztworu
modelowego podano w tabeli 5.24.

Tabela 5.24

Sklad roztworu modelowego do badan wytracania dihydratu wodorofosforanu(V) wapnia
z roztworu zawierajacego kwas azotowy

Sktadnik Roztwor modelowy Sktadnik Roztwor modelowy
PO, [g/dm’] 105 Pb?" [mg/dm’] 16,0
HNO; [%] 13,11 Co** [mg/dm’] 3,27
Fe** [g/dm’] 1,82 Cd*" [mg/dm’] 2,28
Ca® [g/dm’] 40,1 Ni** [mg/dm’ 7,60
Mg*" [g/dm’] 5,05 Zn** [mg/dm?] 806
Cr’' [mg/dm?] 9,54 Cu** [mg/dm’] 110

Stracanie prowadzono dozujac malymi porcjami roztwor 6% mleka wapiennego
do 80 cm’ roztworu modelowego, przy ciagtym mieszaniu mieszadlem magnetycz-
nym z predkoscia 300 obr./min. Po zakonczeniu dozowania zawiesing mieszano
przez 2 h z predkoscia obrotowa 400 obr./min. Uzyskana zawiesing saczono na lej-
ku Biichnera. Warunki prowadzonych badan, wptyw pH na udziat fazy stalej
w zawiesinie oraz sprawno$¢ usunigcia jonow fosforanowych z roztworu przed-
stawiono w tabeli 5.25.

Tabela 5.25

Warunki stracania dihydratu wodorofosforanu wapnia(V) z roztworu modelowego
zawierajacego kwas azotowy oraz sprawno$¢ usuniecia jonéw PO,> z roztworu

pH Masa roztworu | Dodatek zawiesiny Ca(OH), Masa CaO Sprz}\;vllllg\s: ; (S)“?,‘QC‘a
4
[e] [e] [e] [%]
3,02 96,23 39,60 2,38 7,53
4,08 97,18 80,96 4,86 78,94
7,32 96,27 106,88 6,14 96,54

Oddzielony osad przemywano 100 cm® wody redestylowanej i doprowadzano
do stanu powietrzno-suchego, pozostawiajac w temperaturze pokojowej, do uzys-
kania statej masy. Sktad wydzielonych osadow, jak réwniez filtratow, zestawiono
w tabeli 5.26.

Na podstawie analizy metoda dyfrakcji rentgenowskiej stwierdzono, ze otrzy-
many osad to dihydrat wodorofosforanu(V) wapnia. Porownanie widm osadow,



&3

otrzymanych z roztwordw przy réznym pH, zestawiono na rys. 5.42. Na rysunkach
5.43 1 5.44 zamieszczono wyniki analizy termicznej osadéw otrzymanych przy pH
réwnym odpowiednio 41 7.

Tabela 5.26

Sklad filtratow oraz osadow po zakonczeniu wytracania dihydratu wodorofosforanu(V) wapnia
z roztworow modelowych

FILTRAT OSAD
Sktad roztworu Sktad osadu
kiadni kladnik
Sktadnik [e/dm’] Sktadni [%]
pH 3,02 4,08 7,32 pH 3,02 4,08 7,32
PO | 6331 0,866 0,018 PO,/ | 50,59 54,40 52,64
Fe*™ | 0,0073 0,000113 p.w.m Fe 1,28 1,012 0,731
Ca** 0,625 0,0565 0,00267 Ca 16,74 18,08 17,87
Mg* 3,526 2,825 1,806 Mg 0,0226 0,0194 0,627
[mg/dm’] N(NO;y) - 0,0335 1,595
crt 1,367 0,393 0,291 Cr 0,0202 0,08746 | 0,00303
Pb* 3,20 1,91 2,03 Pb 0,1077 0,00834 | 0,00663
Co** 2,051 1,635 0,604 Co 0,00109 | 0,000544 | 0,000995
cd* 1,04 0,564 0,144 Cd 0,00193 0,000552 | 0,000663
Ni** 2,895 3,978 0,997 Ni 0,001035 | 0,000562 | 0,00311
7n*" | 481 193,44 0,123 Zn 0,635 0,315 0,357
cu® | 57,02 10,712 0,292 Cu 0,147 0,047 0,0458
51007 |[q e
® CaHPO,-2H,0
34007 0]
[0]
17007
JL 10 oo o
. A o o o W o 00
51007 @ o
pH=4
% 34007
£ 17007 [0}
J 10 10 o P
okl LA 7 M,M_/JMM
5100
pH=7
3400 7
0]
1700 7 ? o
® 0]
L J\ N Q O 5 %29 9 90
0 10.00 20}00 30?00 40100 50700

60.00
2 theta

Rys. 5.42. Dyfraktogramy osadéw wytraconych z roztworéw modelowych
przy réznych wartosciach pH
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Sample: DCP z HNO3 pH=4
Size: 22.8055 mg
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Rys. 5.43. Wynik analizy termograwimetrycznej osadu wytraconego przy pH = 4

Sample: DCP z HNO3 pH=7
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Rys. 5.44. Wynik analizy termograwimetrycznej osadu wytraconego przy pH =7
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Produkt otrzymany przy pH 4 to czysty dihydrat wodorofosforanu(V) wapnia.
Potwierdza to zaréwno analiza metoda dyfrakcji rentgenowskiej, jak i analiza ter-
miczna. W osadzie wytraconym przy pH = 7 wzrasta zawarto$¢ fazy amorficzne;j.
Analiza termiczna osadu wytraconego przy pH = 7 takze wskazuje na zanieczysz-
czenie produktu.

Zawartos¢ P,Os w osadach waha si¢ w granicach 37,8-40,7% (16,5-17,7% P),
a zawarto$¢ wapnia 16,74—18,8%. Otrzymane osady cechuje rowniez wysoka roz-
puszczalno$¢ w 0,4% kwasie solnym oraz 2% roztworze kwasu cytrynowego,
bedacych miara przyswajalnosci fosforu w fosforanach paszowych i nawozach
[200, 201]. Rozpuszczalnosci te wynosza odpowiednio 83,1 i 98,9% dla osadoéw
wytracanych przy pH = 4, oraz 95,2 1 99,2% dla osadéw straconych przy pH = 7.

Przy pH=7 w produkcie wzrasta zawarto$¢ zanieczyszczen jonami metali
w roztworze. O przydatnosci otrzymanego produktu, oprocz zawartosci gtownych
sktadnikow, fosforu i wapnia, decydowac bedzie zanieczyszczenie metalami cigz-
kimi. W tabeli 5.27 poréwnano zawartosci otlowiu i kadmu w otrzymanych osa-
dach, z wymaganiami dla fosforanow paszowych i nawozoéw mineralnych [88, 201].

Tabela 5.27
Poréwnanie zawartosci metali ciezkich w osadach z wymaganiami
dla fosforanéw paszowych i nawozow
Zawarto$¢ w osadach Zawarto$¢ dopuszczalna
Metal [%] [%]
pH =4,08 pH=7.32 fosforany paszowe nawozy
Pb 0,00834 0,00663 0,0030 0,0140
Cd 0,000552 0,000663 0,0010 0,0050

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze otrzymane osady di-
hydratu wodorofosforanu(V) wapnia spelniaja wymagania stawiane nawozom.
W przypadku fosforanow do celow paszowych przekroczone zostaty dopuszczalne
zawartos$ci dla otowiu.

Wykorzystanie kwasu azotowego pozwala skutecznie wydzieli¢ zwiazki fosforu
z popiotow ze spalania osadéw $ciekowych. Jednak z uwagi na koszt kwasu, bar-
dziej korzystne wydaje si¢ bezposrednie wykorzystanie otrzymanych ekstraktow
do produkcji nawozow typu NP. Wowczas caly tadunek metali cigzkich zawartych
w ekstraktach przechodzitby do produktu koncowego. Dlatego tez konieczne stato
si¢ znalezienie innego czynnika tugujacego. Do dalszych badan wytypowano kwas
fosforowy. Wprawdzie jest on drozszy od azotowego, jednak spodziewano sig
uzyskac ekstrakty o nizszej zawartosci metali ci¢zkich w stosunku do fosforu. Po-
nadto wprowadzone jony fosforanowe bgdzie mozna tatwo wytraci¢ z roztworu,
otrzymujac wodorofosforan(V) wapnia.
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5.4.2. LUGOWANIE KWASEM FOSFOROWYM

Kwas fosforowy jest zaliczany do mocnych kwasow, ale jedynie pierwszy
stopien dysocjacji H;PO4 daje jony wodorowe o st¢zeniu wlasciwym dla mocnych
kwaséw. Aby mozliwe bylo porownanie wynikow z tugowania kwasem fosforo-
wym z uzyskanymi dla HNO;, zdecydowano, ze prowadzone bedzie ono przy
zachowaniu zblizonych warunkéw kwasem fosforowym o stezeniu ~3,6 mol/dm’.

W badaniach wykorzystano popiét z Oczyszczalni Sciekow ,,Kujawy” Posg, Wy-
korzystywany wczesniej w probach z kwasem azotowym. Sktad popiotu zawiera
tabela 5.17.

O ile w przypadku kwasu azotowego w roztworze po lugowaniu oznaczano
wytacznie jony fosforanowe pochodzace z popiotu, to w przypadku zastosowania
kwasu fosforowego konieczne jest wyznaczenie roznicy pomigdzy poczatkowa
zawartoscia jondow PO, w roztworze, a stezeniem po zakonczeniu tugowania.
Dlatego tez zastosowano zmodyfikowana procedure przygotowania roztworu kwa-
su fosforowego i tugowania.

Pierwszym etapem bylo przygotowanie roztworu H;PO4 o zadanym st¢zeniu.
Roztwér sporzadzono z kwasu fosforowego cz.d.a. o stezeniu 90,7% H;PO4. Na
drodze pH-metrycznego miareczkowania otrzymanego kwasu stwierdzono, ze jego
stezenie wyniosto 3,675 mol/dm’. Lugowanie prowadzono dodajac do okreslonej
nawazki Pysy (odpowiednio 20,0; 25,0; 27,5; 30,0; 35,0 g) 60,9 g roztworu kwasu
(0,1890 mola H3POy). Stosunki masowe popiotu do roztworu kwasu fosforowego
wynosity odpowiednio: 0,33; 0,41; 0,45; 0,49; 0,57.

Podobnie jak w przypadku kwasu azotowego, proces prowadzono przez 29 h od
chwili wprowadzenia kwasu. Kazdorazowo, po odpowiednio: 0,5, 1, 2, 4, 25, 28 h
pobierano 1,8 ml jednorodnej zawiesiny, ktéra rozdzielano na drodze wirowania
i oznaczano zawartoéci PO,”, Fe*', Mg, Ca®". Po zakonczeniu do$wiadczenia
zawiesing rozdzielano przez odwirowanie. W ekstraktach oraz osadach oznaczano,
oprocz sktadnikow podstawowych, zawarto§¢ metali Zn, Cu, Ni, Cr, Cd, Co, Pb.

Na rysunku 5.45 przedstawiono zmiany stezenia jonéow fosforanowych w roz-
tworze podczas tugowania. Ze wzgledu na jony wprowadzone z kwasem na wy-
kresie zamieszczono zmiang stezenia, wyrazona jako APO,”, obejmujaca wy-
lacznie przyrost stezenia jonow pochodzacych z popiotu.

Stwierdzono, ze ze wzrostem stosunku masowego popiotu do kwasu fosforo-
wego w zakresie 0,33-0,45 ro$nie zawarto$¢ jondow PO, w ekstrakcie. Lugo-
wanie przebiega wolniej niz w przypadku zastosowania kwasu azotowego. Maksy-
malny przyrost stezenia stwierdzono po uptywie 2—4 h.

Przy stosunku masowym wyzszym niz 0,45 stezenie jondw PO,>, po osiag-
nigciu warto$ci maksymalnych w ciagu pierwszych 4 h procesu, z uptywem czasu
zaczyna spadac. Zaobserwowano roOwniez wytracanie si¢ wtornych osadow. Szcze-
golnie wyrazny spadek stezenia jonow PO,>~ stwierdzono przy stosunku masowym
popiotu do fazy cieklej rownym 0,57.
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Rys. 5.45. Przyrost stezenia jondéw PO,>~ w roztworze, podczas 28 h fugowania, w zaleznosci
od stosunku masowego popiotu do kwasu fosforowego

Na rysunku 5.46 przedstawiono zmiany st¢zenia jondow zelaza w roztworze oraz
zmiany stosunku masowego Fe’”*/PO,”".

Stgzenie jonow Zelaza w roztworze wzrasta z uplywem czasu tugowania, nie-
zaleznie od stosunku masowego popiotu do kwasu. Wzrasta rowniez stosunek ma-
sowy Fe/PO4>". W poréwnaniu z serig badan z kwasem azotowym stosunek ten jest
o rzad wielko$ci nizszy. Wynika to z zastosowania kwasu fosforowego, czyli
z czterokrotnie wyzszego stezenia jondw PO,> w ekstraktach.

Podobnie jak w pierwszej serii badan, za szczegdlnie wazne uznano okreslenie
sktadu pozostatosci po tugowaniu. W tabeli 5.28 zestawiono zawartosci jonow ze-
laza i PO,> w osadach oddzielonych po 29 h procesu.

Poréwnujac wyniki uzyskane podczas badan z kwasem azotowym, zauwazo-
no, ze zawarto$¢ PO, w osadach po lugowaniu jest nieznacznie wyzsza. Dla
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Rys. 5.46. Zmiany stezenia jonéw Zelaza (symbole pelne) oraz stosunku masowego Fe*"2*/PO,*
(symbole puste), w roztworze podczas 28 h tugowania, w zaleznosci od stosunku
masowego popiotu do kwasu fosforowego

stosunkow masowych popiotu do kwasu fosforowego réwnych 0,33 i 0,41 za-
warto§¢ utrzymuje sig¢ ponizej 2%. Wraz ze wzrostem zawarto$ci fazy cieklej
w zawiesinie zawarto$¢ fosforu w osadach rosnie, osiagajac ok. 6% przy stosunku
masowym 0,57. Na rysunku 5.47 przedstawiono zmiany stopnia wylugowania
fosforu z popiotéw ze spalania osadéw S$ciekowych, z wykorzystaniem kwasu
fosforowego.

Przy wzroscie stosunku masowego popiotu do kwasu sprawnos¢ tugowania
znacznie spada. W zakresie od 0,33 do 0,49 wydajnos¢ lugowania przekracza 90%.
Przy wyzszych zawartosciach popiotu w zawiesinie wydajnos¢ procesu znacznie
spada. Przy stosunku masowym 0,57 sprawno$¢ wylugowania zwiazkoéw fosforu
obniza si¢ do poziomu 87%. Zaobserwowano przy tym, ze z roztworu zaczat wy-
tracac si¢ biaty osad.
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Tabela 5.28

i jonéw zelaza w osadach pozostalych po lugowaniu popiotu Pys
kwasem fosforowym

: 3- 3+/2+
Stosunek masowy Czas hﬁ%? wana P[?/;‘] FF% 1
0,5 1,80 27,1
0,33 4 1,69 27,5
29 1,38 26,0
0,5 1,94 27,0
0,41 4 1,84 27,1
29 1,62 27,4
0,5 2,60 26,4
0,45 4 2,18 27,1
29 2,40 27,2
0,5 3,30 26,1
0,49 4 2,81 27,2
29 3,14 26,2
0,5 6,86 24,8
0,57 4 5,64 25,2
29 5,44 25,8
100 =
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Rys. 5.47. Wptyw stosunku masowego popiotu do kwasu fosforowego

na stopien wytugowania jondw PO,> z popiotu

W tabelach 5.29 i 5.30 zamieszczono zawarto$ci jonéOw metali w roztworach
i osadach po tugowaniu.

Stezenia jondw metali w roztworach po tugowaniu kwasem fosforowym sa
poréwnywalne z odpowiednimi warto$ciami w ekstraktach otrzymanych z wyko-
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rzystaniem kwasu azotowego. Jednak z uwagi na znacznie wyzsze stezenie jonow
PO, w ekstraktach ich przydatno$é do wytwarzania fosforanéw wapnia powinna
by¢ wigksza.

Tabela 5.29
Zawarto$¢ jonéw metali w roztworach po 29 h ekstrakcji kwasem fosforowym
Stosunek masowy popiotu do kwasu fosforowego
Sktadnik 0,33 | 041 | 0,45 | 049 | 0,57
Zawarto$¢ metalu w roztworze po tugowaniu
[g/dm’]
Fe'™> 1,70 1,99 2,17 2,33 2,55
Ca’’ 35,38 41,25 48,5 49,00 48,5
Mg”" 3,63 4,63 4,93 5,66 6,54
Zn”" 0,662 0,87 1,22 0,982 1,22
Cu*’ 0,089 0,13 0,167 0,137 0,167
Ni*" 0,0054 0,0063 0,0083 0,0068 0,0083
[T 0,0074 0,009 0,0116 0,010 0,0116
Ccd* 0,0036 0,004 0,006 0,005 0,006
Co™" 0,0042 0,0046 0,0061 0,0052 0,0061
Pb*" 0,030 0,035 0,037 0,0354 0,037
Tabela 5.30
Zawarto$¢ jonéw metali w osadach po 29 h ekstrakcji kwasem fosforowym
Stosunek masowy popiotu do kwasu fosforowego
Sktadnik 0,33 | 0,41 | 045 | 0.49_ | 0,57
Zawarto$¢ metalu w osadzie po tugowaniu
[%]

Ca™ 2,12 2,25 2,63 3,39 4,23
Mg*" 0,391 0,410 0,420 0,42 0,390
Zn*' 0,639 0,687 0,588 0,389 0,390
Cu”’ 0,0412 0,041 0,039 0,041 0,039
Ni** 0,0204 0,019 0,018 0,019 0,018
cr’ 0,120 0,131 0,091 0,115 0,091
[ 0,0008 0,0008 0,0012 0,0011 0,0012
Co™" 0,00546 0,00609 0,0053 0,0056 0,0053
Pb>" 0,01497 0,0147 0,0100 0,0091 0,0100

Poniewaz zauwazono, ze przy wyzszych stezeniach kwasu fosforowego
z ekstraktow wydzielaja si¢ wtorne osady, zdecydowano si¢ na sprawdzenie wpty-
wu stgzenia kwasu na stopien wylugowania zwigzkow fosforu z popiolu. Proby
prowadzono wg takiej samej procedury obnizajac tylko stezenie kwasu fosforo-
wego z 3,68 do 2,684 mol/dm’. Warunki prowadzenia procesu tugowania zesta-
wiono w tabeli 5.31.

Na rysunku 5.48 przedstawiono pordwnanie zmian stezenia jonéw PO,> pod-
czas tugowania popiotu kwasem fosforowym o stezeniu 2,68 i 3,68 mol/dm’.
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Z kolei na rys. 5.49 poré6wnano zmiany stezenia zelaza oraz stosunku masowego

/PO,> w otrzymanych ekstraktach.

Tabela 5.31

Poréwnanie parametrow procesu lugowania popiolu kwasem fosforowym

Masa popiotu Pys Stosunek masowy Masa roztworu H;PO, Stezenie H;PO,
[g] popiotu do kwasu [g] [mol/dm’]
30,00 0,49 60,93 3,68
30,00 0,37 80,93 2,68
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Rys. 5.48. Zmiany stezenia jonow PO,> podczas tugowania popiotéw kwasem fosforowym
o stezeniu 2,68 i 3,68 mol/dm’
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Rys. 5.49. Zmiany stezenia jonow zelaza i stosunku masowego Fe'”?*/PO,*” podczas lugowania

popiotéw kwasem fosforowym o stezeniu 2,68 i 3,68 mol/dm’
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Obnizenie stgzenia kwasu fosforowego skutkuje nizszym przyrostem stezenia
jonéw PO, w ekstraktach. Nizsze jest rowniez stezenie zelaza w roztworze.
Jednak stosunek masowy Fe'”* /PO, w ekstraktach, otrzymanych przy roéznym
stezeniu kwasu, jest porownywalny. Oznacza to, ze stopien wylugowania fosforu
1 zelaza z popiotow jest podobny, bez wzgledu na stezenie kwasu fosforowego.
W tabeli 5.32 zestawiono poréwnanie zawartosci jonow zelaza i PO437 w osadach
pozostatych po tugowaniu, przy réznym stezeniu kwasu fosforowego, a w tabe-
li 5.33 poréwnanie zawartosci metali w osadach i ekstraktach.

Tabela 5.32

Poréwnanie zawartosci PO, i jonéw zelaza w prébkach osadu pobieranego podczas lugowania
kwasem fosforowym o stezeniu 2,68 i 3,68 mol/dm®

Stezenie kwasu Czas lugowania PO, Fe*72"
[mol/dm®] [h] [%] [%]
0,5 3,55 26,4
2,68 4 2,49 27,4
29 2,46 26,9
0,5 3,30 261
3,68 4 2,81 272
29 3,14 26,2
Tabela 5.33

Poréwnanie stezen jonow metali w roztworze po lugowaniu oraz ich zawartosci w osadzie
po lugowaniu kwasem fosforowym o stezeniu 2,68 i 3,68 mol/dm®

Stezenie
[nisli?&] Zn*t Cu*’ Ni** cr't cd* Co*" Pb*"
» Efgr”n?i 0,726 | 0,109 | 0,0052 | 0,074 | 0,0037 | 0,0039 | 0,026
’ ‘Eﬁj:? 0,615 | 0044 | 0015 | 0135 |0,00072 | 00055 | 0,0056
» Efgr”n?i 0,982 | 0,137 | 0,0068 | 0,098 | 0,0050 | 0,0052 | 0,035
’ ‘Esf? 0,636 | 0041 | 0019 | 0115 |0,00107 | 0,0056 | 0,001

Z danych przedstawionych w tabeli 5.33 wynika, ze w roztworze po tugowaniu
kwasem fosforowym o stezeniu 2,68 mol/dm’, w poréwnaniu z roztworem po
tugowaniu kwasem o stezeniu 3,68 mol/dm’ H;PO,, stezenia jondéw metali ulegaja
obnizeniu o ok. 25%. Spadek tych stgzen mozna przypisa¢ jedynie zwigkszeniu
o ok. 25% objetosci mieszaniny kwasu uzytej do tugowania. Zawarto$ci metali
w osadach sa porownywalne. Tylko w przypadku jonow otowiu i kadmu zauwa-
zono wyrazny wzrost ich zawartosci w osadach, co moze $wiadczy¢ o spadku
stopnia ekstrakcji tych metali wraz ze spadkiem stezenia kwasu.
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Stwierdzono, ze rozcienczenie kwasu fosforowego wptyneto korzystnie na sto-
pien wylugowania jonéw PO, z popiotu, ktéry wzrost z wartosci 92,9 do 96,1%.
Stezenie jonow zelaza w ekstraktach uleglo obnizeniu o ok. 30%, z 2,33 do
1,65 g/dm’. Dodatkowa korzyscia z zastosowania rozcienczonego kwasu fosforo-
wego jest eliminacja przesycen roztworu w trakcie 1 po tugowaniu oraz zwiazanych
z nim wytracaniem si¢ osadow.

Podobnie jak w przypadku badan z wykorzystaniem kwasu azotowego, zdecy-
dowano si¢ na przeprowadzenie préb wytracania dihydratu wodorofosforanu(V)
wapnia z roztworu modelowego. Celem badan byto okreslenie najkorzystniejszych
parametréw procesu, sprawdzenie skutecznosci wytracania jonéw PO,> oraz zba-
danie zawartosci metali w produkcie koncowym. Roztwdér modelowy przygoto-
wano w taki sposob, aby jego sktad odpowiadal roztworowi otrzymanemu w wy-
niku tugowania popiotu kwasem fosforowym o stezeniu 2,68 mol/dm’ przy
stosunku masowym popiotu do kwasu rownym 0,37. Sktad roztworu modelowego
zamieszczono w tabeli 5.34.

Stracanie prowadzono wg tej samej metodyki, co w probach z kwasem azoto-
wym, dozujac do roztworu modelowego 6% roztwor mleka wapiennego. Warunki
prowadzonych badan przedstawiono w tabeli 5.35. W tabeli 5.36 zestawiono sktad
osadow, a w tabeli 5.37 sktad filtratow pozostatych po oddzieleniu osaddw.

Tabela 5.34
Sklad roztworu modelowego do wytracania dihydratu wodorofosforanu(V) wapnia
Sktadnik Roztwoér modelowy Sktadnik Roztwor modelowy
PO,* [g/dm’] 345 Pb>" [mg/dm’] 26,4
HNO; [%] - Co®" [mg/dm’] 4,40
Fe*' [g/dm’] 1,64 Cd*" [mg/dm’] 3,20
Ca* [g/dm’] 40,8 NiZ* [mg/dm?] 7,60
Mg [g/dm’] 430 Zn*" [mg/dm’] 730
Cr’' [mg/dm’] 10,0 Cu*" [mg/dm’] 111,3
Tabela 5.35

Warunki stracania dihydratu wodorofosforanu wapnia(V) z roztworu modelowego

oraz sprawno$¢ usuniecia jonow PO,>

Masa roztworu Dodatek zawiesiny Masa CaO Sprawn9éc’ usugqucia
pH Ca(OH), jonéw POy
[e] [e] le] [%]
2,53 99,50 53,20 3,92 5,70
3,08 99,43 123,11 7,39 56,42
4,06 100,04 168,45 10,11 85,60
7,04 99,55 182,29 10,94 95,30
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Tabela 5.36

Sklad filtratow po zakonczeniu wytracania dihydratu wodorofosforanu(V) wapnia

z roztworow modelowych

Sktadnik Sktad roztworu

pH 2,53 3,08 4,06 7,04
PO, [g/dm’] 206,18 63,5 15,45 1,57
Fe’" [mg/dm’] 876 19,8 0,608 0,412
Ca®" [g/dm’] 30,781 9,456 0,775 0,00224
Mg [g/dm’] 0,018 1,844 1,519 0,512
Cr’* [mg/dm’] 9.4 3,058 1,277 0,451
Pb?" [mg/dm’] 4.42 1,85 0,48 p.w.m
Co*" [mg/dm’] - 2,007 1,403 0,047
Cd* [mg/dm’] - 0,956 0,141 p.w.m
Ni** [mg/dm”] - 3,7 2,49 p.w.m
Zn*" [mg/dm’] 404,5 176,1 47 p.w.m
Cu*' [mg/dm’] - 32,45 7,86 0,0022

Tabela 5.37

Sklad osadow po zakonczeniu wytracania dihydratu wodorofosforanu(V) wapnia

Z roztworow modelowych

Sktadnik Sktad osadu [%]

pH 2,53 3,08 4,06 7,04
PO, 58,48 54,60 54,19 54,48
Feo* 1,038 0,43 0,29 0,27
Ca*" 20,95 20,93 22,53 23,21
Mg 0,000778 0,0185 0,0218 0,375
cr 0,00379 0,00231 0,0023 0,00245
Pb*" 0,067 0,00693 0,00498 0,0046
Co** 0,001 0,00054 0,00056 0,00092
Ccd** 0,00081 0,00057 0,00061 0,00062
NiZ* 0,0014 0,00069 0,00068 0,00125
Zn>" 0,1 0,103 0,118 0,115
Cu®" 0,0163 0,01196 0,0169 0,0177

Analiza metoda dyfrakcji rentgenowskiej potwierdzita, ze otrzymane osady to
dihydrat wodorofosforanu(V) wapnia. Poré6wnanie widm osadow, otrzymanych
Z roztwordéw przy réoznym pH, zamieszczono na rys. 5.50. Na rysunkach 5.51 1 5.52
zamieszczono wyniki analizy termicznej osaddéw otrzymanych przy pH wyno-
szacym odpowiednio 41 7.

Z analizy metoda dyfrakcji rentgenowskiej wynika, Zze otrzymane osady to
czysty dihydrat wodorofosforanu(V) wapnia. Jedynie w osadach wytraconych przy
pH 2,5 stwierdzono niewielkie ilosci hydratu diwodorofosforanu(V) wapnia.
W odréznieniu od osadow wytracanych z kwasu azotowego, réwniez przy pH 7
otrzymano bardzo dobrze wykrystalizowany dihydrat wodorofosforanu(V) wapnia,



Intensity

95

4000

3200+

2400

1600

800+

o)
o
o o ® e
@
o %n o 0]

pH=235

® CaHPO,-2H,0
@ Ca(H,P0,),*H,0

5000+

4000 -

3000+

2000

1000

o @

5000+

4000

3000+

2000

1000

5000+

4000+

3000+

2000+

U

@
k‘yﬂA‘C

10.00

20.00

30.00 40.00

heta

Rys. 5.50. Dyfraktogramy osadéw wytraconych z roztworéw modelowych

przy roznych wartosciach pH




96

co potwierdzita analiza termiczna. Rozpuszczalnosci fosforandw wytraconych przy
pH 4 17 sa bardzo wysokie i wynosza 99% w 0,4% kwasie solnym i 98-99% w 2%

kwasie cytrynowym.

Sample: DCP produkt pH=4
Size: 23.2271mg
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Rys. 5.51. Wynik analizy termicznej osadu wytraconego przy pH = 4
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Zawarto$¢ zanieczyszczen jonami metali wzrasta wraz ze wzrostem pH za-
wiesiny. Zawarto$¢ otowiu w dihydracie wodorofosforanu(V) wapnia wytraconym
przy pH 4 i 7 przekracza dopuszczalne wartosci dla fosforanow paszowych. Spet-
nione sa natomiast wymagania stawiane produktom wykorzystywanym do celow
nawozowych [88, 201].

Badania potwierdzity, ze istnieje mozliwo$¢ wykorzystania fosforu z popiotow
ze spalania osadow $ciekowych. Warunkiem uzyskania wysokiego stopnia odzysku
fosforu z popiotéw jest odpowiednia temperatura spalania osadow $ciekowych.
Jako czynnik tugujacy mozna wykorzysta¢ kwasy mineralne, takie jak kwas azoto-
wy czy kwas fosforowy, a sprawno$¢ odzysku fosforu z popiotéw przekracza 90%.



6. OCENA MOZLIWOSCI WYKORZYSTANIA
ODPADOW I PRODUKTOW UBOCZNYCH
Z. PRZEMYSLU MIESNEGO

6.1. WEASCIWOSCI ODPADOW Z PRZEMYSLU MIESNEGO

W badaniach wykorzystano trzy rodzaje odpadow: miazge kostna, maczke
migsno-kostng oraz osad mineralny pozostaly po odttuszczeniu i odproteinowaniu
miazgi migsno-kostnej, zwany dalej szlamem kostnym.

Miazge kostna pobrano w Zakladach Migsnych ,,Duda-Bis” w Sosnowcu. Jest
to produkt uboczny, otrzymywany przez zmielenie kosci pochodzacych z rozbioru
migsa w urzadzeniu mielacym, tzw. ,,wilku”, i rozdrobnieniu w dezintegratorze,
z sitem o $rednicy oczek 2,5 cm [199, 222].

Zawarto$¢ wilgoci w badanej miazdze wyznaczono dwoma metodami:

— za pomoca wagosuszarki w temperaturze 105°C 1 przy czasie probkowania 5 s,
— z uzyciem promiennika podczerwieni przy wymuszonym przeptywie powietrza
nad analizowanym materiatem.

Przebieg suszenia miazgi kostnej z wykorzystaniem promiennika podczerwieni
przedstawiono na rys. 6.1.

Masa — 60
— —— Ubytek masy

320 |4

=1

Masa miazgi kostnej [g]
Ubytek masy [%]

0 ' T ' T ' T ' T
0 50 100 150 200
Czas suszenia [min]

Rys. 6.1. Przebieg suszenia miazgi kostnej pod promiennikiem ciepta
z wymuszonym obiegiem powietrza

Proces suszenia miazgi kostnej z uzyciem promiennika podczerwieni przy
wymuszonym przeplywie powietrza trwat ok. 210 min, w ciagu ktorych mozna
usuna¢ prawie cata zawarta w niej wode. Ubytek masy wyniost 55,1%. Zawartosc¢
wilgoci wyznaczona za pomoca wagosuszarki wyniosta 55,2%.
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Badana miazga kostna zawierala ok. 3% tluszczu i 14% biatka. Zawarto$§¢
gtéwnych sktadnikéw mineralnych przedstawiata si¢ nastepujaco:
— zawarto$¢ P —10,7% s.m.,
— zawartos¢ Ca — 29,2% s.m.

Na rysunku 6.2 zaprezentowano wynik analizy termicznej miazgi kostnej. Ba-
daniu poddano surowiec po wysuszeniu z zastosowaniem promiennika podczer-
wieni.
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Rys. 6.2. Wynik analizy termicznej wysuszonej miazgi kostnej

Na podstawie analizy termicznej stwierdzono, ze taczny ubytek masy podczas
wygrzewania powietrzno-suchej probki do temperatury 1000°C wynosi ok. 20%.
W temperaturze ok. 360°C stwierdzono wyrazny efekt egzotermiczny, ktéremu
towarzyszy blisko 12% ubytek masy. Jest to obszar, w ktéorym nastepuje inten-
sywny rozktad tkanki organicznej zawartej w miazdze kostnej oraz zapton. Kolejne
dwa etapy (rys. 6.2) obejmuja rozktad pozostatej czesci frakcji organicznej (450°C)
oraz rozktad weglanu wapnia (ok. 750°C).

Maczka migsno-kostna wykorzystana w badaniach pochodzita z zaktadow
SARIA Matopolska Oddziat w Przewrotnem.

Maczka produkowana jest z niejadalnych produktow zwierzgcych niskiego
ryzyka zaliczanych do kategorii trzeciej. Naleza do nich m.in. migkkie niejadalne
produkty zwierzgce wieprzowe i drobiowe, kosci, krew, pierze, skory oraz zwroty
migsa 1 jego przetworow. Po wstepnej obrobce (usuwanie czesci metalicznych,
rozdrabnianie, mieszanie) surowiec jest sterylizowany przez 30 min w tempera-
turze 133°C, pod cisnieniem 0,3 MPa. Wysterylizowany produkt podawany jest do
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suszarki, gdzie oprocz odparowania wilgoci nastepuje wydzielenie czesci thuszezu.
Pozostata czg$¢ ttuszczu wydzielana jest na prasach filtracyjnych pod cisnieniem
1 MPa, w temperaturze 90—100°C. Frakcje stata rozdrabnia sig i przesiewa [223].
Badana maczka zawierata przecigtnie: 2,43% wilgoci, 5,8% P, 7,7% Ca. Ciepto
spalania wynosito 18500 kJ/kg.
Na rysunku 6.3 zamieszczono wynik badania maczki migsno-kostnej metoda

dyfrakcji rentgenowskiej, a na rys. 6.4 wynik analizy termicznej.
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Badania sktadu fazowego wykazaty, ze gldéwna faza krystaliczna maczki migs-
no-kostnej jest hydroksyapatyt. Na podstawie analizy termicznej stwierdzono, ze
maczka ulega rozktadowi w trzech etapach, podczas ktorych nastgpuje zapton oraz
catkowity rozktad frakcji organicznej probek. Swiadczy o tym wysoki efekt egzo-
termiczny. Proces ten przebiega do temperatury ok. 550°C. Ubytek masy zwiaza-
ny z wypaleniem czg$ci organicznej probki wynosi ok. 76%. W temperaturze
ok. 750°C wystepuje dodatkowy efekt endotermiczny, odpowiadajacy rozktadowi
zawartego w popiele weglanu wapnia.

Szlamy kostne pobrano w Zakladach Migsnych Duda-Bis w Sosnowcu. Jest
to produkt uboczny otrzymywany w procesie produkcji hydrolizatu biatkowego
z miazgi kostnej. Surowcem sa kosci pochodzace z rozbioru migsa, wolne od za-
nieczyszczen, rozdrobnione w dezintegratorze z sitem o $rednicy oczek 2,5 cm. Do
reaktora o pojemnosci 4 m® wprowadza sie ok. 700 kg miazgi kostnej, 400 kg wo-
dy oraz 7 dm’ 80% kwasu mlekowego. Proces prowadzony jest w temperaturze
125-135°C pod cisnieniem 2,6-3,0 atm przez 30-150 minut. Wygotowane od-
famki kos$ci sa oddzielane na sicie o $rednicy oczek 3 mm, a roztwor trafia do
dekantera, gdzie oddziela si¢ szlam kostny. Roztwor hydrolizatu wiruje si¢ na go-
raco oddzielajac thuszcz. Schemat procesu otrzymywania hydrolizatu biatkowego
i szlamu kostnego przedstawiono na rys. 6.5 [199].

miazga kostna

kwas mlekowy ——
para wodna ———»|  autoklaw
woda —

wygotowana . do produkcji maczki
migsno-kostne;j

przesiewacz -
miazga kostna

dekanter —» szlam kostny

—— hydrolizat biatkowy
para wodna ——|  autoklaw
| tluszcz

Rys. 6.5. Schemat procesu otrzymywania hydrolizatu biatkowego i szlamu kostnego
z miazgi migsno-kostnej [199]

Poniewaz przypuszczano, ze sktad szlaméw kostnych moze by¢ uzalezniony od
gatunku zwierzat oraz od rodzaju kosci wykorzystanych do produkcji hydrolizatu
biatkowego, przeprowadzono poréwnanie sktadu surowca roéznego pochodzenia.
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Badano suszone szlamy otrzymane w wyniku przerobu kosci wotowych 1 wieprzo-
wych. Srednie warto$ci sktadu chemicznego szlamow kostnych (w przeliczeniu na
suchg masg) zestawiono w tabeli 6.1.

Tabela 6.1
Sklad szlaméw kostnych
Rodzaj szlamu _ Sktad szlamu [%] .
wilgo¢ P Ca thuszez biatko
Kos$ci wotowe 7,07 14,10 25,79 2,38 20,39
Kosci wieprzowe 6,54 14,09 22,83 3,13 24,05
Ko$ci wieprzowe — nogi 7,06 13,98 20,60 2,89 18,69
Szlam mieszany 7,00 14,08 28,09 2,98 14,29

Z zestawionych warto$ci wynika, ze sktad chemiczny szlamow pochodzacych
z roznego rodzaju kosci jest porownywalny. Zdecydowano zatem, ze dalsze ba-
dania prowadzone bede z wykorzystaniem tych szlamoéw zmieszanych w stosunku
masowym 1:1:1. Otrzymana mieszanina w dalszej czgSci pracy nazywana jest
szlamem kostnym. Ciepto spalania takiego szlamu kostnego wynosito 7900 kJ/kg.
Szlam kostny cechowat si¢ niska zawartoscia zanieczyszczen. Zawartos¢ Cd, Hg,
As, Cr, Pb, Cu utrzymywala si¢ ponizej granicy oznaczalno$ci metoda atomowe;j
spektroskopii absorpcyjnej (ASA).

Na rysunku 6.6 zamieszczono wynik badania szlamu kostnego metoda dyfrakcji
rentgenowskiej, a na rys. 6.7 wynik analizy termiczne;j.
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Rys. 6.6 Dyfraktogram szlamu kostnego

Badania metoda dyfrakcji rentgenograficznej wykazaty, ze jedyna faza krysta-
liczng w szlamie kostnym jest hydroksyapatyt. Analiza termiczna wykazata, ze
szlam kostny ulega spaleniu w trzech etapach. Proces spalania czg$ci organicz-
nej probki przebiega do temperatury ok. 600°C. Czwarty efekt widoczny na
krzywej odpowiada endotermicznemu rozktadowi weglanu wapnia w temperaturze
ok. 785°C.
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Sample: Szlam kostny
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Rys. 6.7. Wynik analizy termicznej szlamu kostnego

Na podstawie uzyskanych wynikow zdecydowano, ze dalsze badania przebiegu
procesow spalania oraz wpltywu temperatury spalania na wlasciwosci popiotow
prowadzone beda przede wszystkim dla maczki migsno-kostnej i szlaméw kost-
nych.

6.2. SPALANIE ODPADOW MIESNO-KOSTNYCH

Spopielanie odpaddéw migsno-kostnych prowadzono w piecu komorowym, wg
tej samej procedury, co spalanie osadow $ciekowych, opisanej w p. 5.2. Spalanie
prowadzono w parownicach kwarcowych, przy uchylonych drzwiach pieca. Od-
wazone porcje umieszczano w piecu wystudzonym do temperatury pokojowe;j.

Maczke migsno-kostna spalano w porcjach ok. 100 g. Niska zawartos¢ wilgoci,
wynoszaca 2,5%, pozwolita na spopielenie maczki bez jej uprzedniego suszenia.

W przypadku szlaméw kostnych pobranych bezposrednio z instalacji produkcji
hydrolizatu bialkowego konieczne bylo ich wstgpne wysuszenie, ktore prowadzo-
no w temperaturze 105°C. Po wysuszeniu szlamy otrzymane z kosci roznego typu
mieszano w stosunku 1:1:1, a otrzymana mieszaning spalano w porcjach po ok.
150 g.

Spalanie prowadzono w temperaturze 600°C. W ciagu kilku minut od roz-
poczecia procesu zawarto$¢ parownicy zapalala si¢ i palita si¢ przez kilkadziesiat
minut. Po osiagnigciu zalozonej temperatury popidt prazono przez 3 h. Co godzing
parownic¢ wyjmowano z pieca i mieszano jej zawarto$¢. Podobnie jak w przy-
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padku osadow S$ciekowych, zawarto§¢ parownicy zapalata si¢, co $wiadczylo
o niedostatecznym wypaleniu si¢ produktow pirolizy frakcji organicznej. Spalanie
prowadzono w kilkunastu porcjach az do uzyskania wystarczajacej do dalszych
badan ilo$ci popiotu. Popiot doktadnie mieszano i z ujednoliconej mieszanki po-
bierano kolejne porcje, ktore kalcynowano ponownie w piecu sylitowym w tem-
peraturze w zakresie 600—950°C, co 50°C, przez kolejne 3 h.

6.2.1. WEASCIWOSCI POPIOLOW ZE SPALANIA MACZKI
MIESNO-KOSTNEJ

Maczka migsno-kostna to mieszanina drobnych kawatkow kos$ci oraz frakcji
pochodzacej z resztek migsa, rogow, skory. Ze wzgledu na wysoka zawartos¢ frak-
cji organicznej o mozliwosci jej wykorzystania do celow przemystowych decy-
dowac¢ bedzie usunigcie tej frakcji.

Ubytek masy podczas spalania maczki migsno-kostnej w temperaturze 600°C
wyniost 70%. W wyniku kalcynacji popiotéw stwierdzono dalszy spadek masy
popiotow. Catkowity ubytek masy w popiele kalcynowanym w temperaturze
950°C wyniost 77%. W tabeli 6.2 zestawiono zmiany zawartosci fosforu i wapnia
w popiotach ze spalania maczki migsno-kostnej w zaleznosci od temperatury kal-
cynacji popiotu.

Tabela 6.2
Charakterystyka popioldw otrzymanych ze spalania maczki migsno-kostnej
Temperatura kalcynacji Zawartos¢ P Zawarto$¢ Ca
[°C] [%] [%]
600 15,2 33,8
700 15,4 35,8
800 16,8 35,9
850 16,5 35,9
950 17,0 36,1

Wzrost temperatury kalcynacji w nieznacznym stopniu wptywa na sktad otrzy-
manych popiotow. Zawartos¢ fosforu wzrasta z 15,2% do 17,0%, natomiast za-
warto$¢ wapnia z 33,8 do 36,1%.

W tabeli 6.3 przedstawiono poroéwnanie sktadu maczki migsno-kostnej oraz po-
piotu otrzymanego przez kalcynacje w temperaturze 750°C. Oznaczenia wykona-
no metoda ICP w akredytowanym laboratorium Instytutu Nawozow Mineralnych
i Technologii Nieorganicznej Politechniki Wroctawskie;j.

Na rysunku 6.8 przedstawiono poréwnanie dyfraktogramow rentgenowskich
popiotow ze spalania maczki migsno-kostnej, kalcynowanych w temperaturach
600 1 950°C.

Jak wynika z analizy metoda dyfrakcji rentgenowskiej, gtéwnymi fazami kry-
stalicznymi w popiotach sa fosforany wapnia: hydroksyapatyt i witlokit. Obecne
jest rowniez stabe widmo krzemionki, pochodzacej prawdopodobnie z zanieczysz-
czenia surowca podczas transportu i przechowywania odpadow. W popiele otrzy-



Tabela 6.3

Sklad popiolu z kalcynacji popiotu ze spalania maczki mi¢sno-kostnej

w temperaturze 750°C

. Maczka Popiot
Pierwiastek migsno-kostna
zawarto$¢ sktadnika zawarto$¢ sktadnika
[mg/kg] [mg/kg]
As <0,010 0,84
Cd <0,002 0,014
Cu 7,5 43
Fe 3410 1010
Hg 0,013 <0,10
Pb 1,0 1,3
/n 129 189
K 6800 4520
Mg 7840 1990
Na 15800 4400
Hg p-w.m. 0,0013
Si 76 3410
N 81000 1600
Cl 385 1460
F 117 432
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Rys. 6.8. Porownanie dyfraktogramow popiolow ze spalania maczki migsno-kostnej,
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kalcynowanych w temperaturach 600 i 950°C
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manym w temperaturze 600°C stwierdzono rowniez obecno$¢ kalcytu, ktéry zanika
w temperaturze 900°C. Jest to zwiazane z rozkladem weglanu wapnia, ktory
obserwowano podczas analizy termicznej w temperaturze 750°C.

Na fotografiach 6.9-6.11 przedstawiono obrazy SEM popiotéw ze spalania
maczki migsno-kostnej w temperaturach 600, 850 i 900°C przy powigkszeniu

500-krotnym.

a ¥ 4
MMK_A_B00 15.0kV 13.0mm x500 SE(M) 2/3/05

Fot. 6.9. Obraz SEM (x 500) popiotu ze spalania maczki migsno-kostne;j,
kalcynowanego w temperaturze 600°C

100um

Fot. 6.10. Obraz SEM (x 500) popiotu ze spalania maczki migsno-kostne;j,
kalcynowanego w temperaturze 850°C
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100um

Fot. 6.11. Obraz SEM (x 500) popiotu ze spalania maczki migsno-kostne;j,
kalcynowanego w temperaturze 900°C

Na obrazach SEM popioléw otrzymanych w temperaturach 600 i 850°C mozna
zauwazy¢ drobne krystality osadzone na powierzchni wyraznie wigkszych kry-
sztalow, ktorych rozmiary szacuje si¢ na 100-150 pum, ktore ulegaja nadtopieniu
w temperaturze 900°C. Aby moc oceni¢ wptyw temperatury spopielania maczki
migsno-kostnej, przeprowadzono badania rozktadu pierwiastkow na powierzchni
krysztalow. Wyniki przedstawiono na fot. 6.12 1 6.13.

Fot. 6.12. Rozktad pierwiastkéw na powierzchni popiotu otrzymanego ze spopielenia maczki
migsno-kostnej, kalcynowanego w temperaturze 600°C
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Fot. 6.13. Rozktad pierwiastkéw na powierzchni popiotu otrzymanego ze spopielenia maczki
migsno-kostnej, kalcynowanego w temperaturze 900°C

Analizujac rozktad pierwiastkbw w popiotach, mozna uznaé, ze temperatura
spalania nie wptywa znaczaco na sklad popiotéw. Zauwazalne na fot. 6.12 nie-
wielkie skupiska krzemu i potasu zwiazane sa z zanieczyszczeniem surowca i nie
powinny wywiera¢ istotnego wptywu na przydatnos$¢ popiotow.

Jednym z mozliwych kierunkow zagospodarowania popioldow ze spalania od-
padoéw migsno-kostnych moze by¢ ich wykorzystanie bezposrednio do celow na-
wozowych. O przydatnosci nawozowej popiotdéw decydowaé bedzie ich roz-
puszczalno$s¢ w 2% wodnym roztworze kwasu cytrynowego. Badano popioty
kalcynowane przez 3 h w temperaturach 600, 700, 800, 850 i 950°C. W popiotach
oznaczano rozpuszczalno$é jonéw PO, w roztworze kwasu cytrynowego. Roz-
puszczalno$¢ ta jest miara przyswajalnosci nawozowej fosforu. Wyniki przed-
stawiono na rys. 6.14. Dla poréwnania zamieszczono na nim réwniez wyniki ba-
dania przyswajalno$ci surowej maczki migsno-kostnej.

Zawartos¢ fosforu w maczce migsno-kostnej wynosi 5,8%, a przyswajalnosc
ok. 50%. Calkowita zawarto$¢ fosforu w otrzymanych popiotach waha si¢ w gra-
nicach 15,5-17%, natomiast przyswajalno$¢ wynosi 56—67%.

Przeprowadzone badania potwierdzity, ze popioty ze spalania maczek migsno-
-kostnych moga by¢ wykorzystane jako surowce fosforowe. Wysoka zawartos§¢
fosforu (na poziomie 17%) oraz niska zawarto$¢ zanieczyszczen pozwala na
stwierdzenie, ze moga by¢ one z powodzeniem wykorzystane w przemysle
fosforowym. Nie stwierdzono znaczacego wpltywu temperatury obrobki popiotow
na ich wlasciwosci. Zatem o temperaturze spalania maczek migsno-kostnych
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Rys. 6.14. Wplyw temperatury kalcynacji popiotu ze spalania maczki migsno-kostnej
na zawarto$¢ catkowita i przyswajalnos¢ fosforu w popiotach

decydowac¢ beda wzgledy techniczno-ekonomiczne proceséw spalania oraz obo-
wiazujace regulacje prawne.

6.2.2. WELASCIWOSCI POPIOLOW ZE SPALANIA
SZLAMOW KOSTNYCH

W poréwnaniu z maczka migsno-kostna, szlamy kostne sg bardziej jednorodne.
Niemniej jednaj, jak wykazata analiza termiczna, zawarto$¢ frakcji organicznej
w szlamach wynosi ok. 30%. Mozliwos¢ wykorzystania szlamow do celow prze-
mystowych uzalezniona jest od skutecznosci usunigcia frakcji organiczne;.

Ubytek masy podczas spopielania szlamow kostnych wyniost 33,6% w tem-
peraturze 600°C i nieznacznie wzrdst po kalcynacji popiolu w temperaturze 950°C
do poziomu 34,2%. Sktad uzyskanych popiotéw zamieszczono w tabeli 6.4.

Tabela 6.4

Charakterystyka popioléw otrzymanych
ze spalania szlamow kostnych

Temperatura kalcynacji | Zawarto$¢ P | Zawartos¢ Ca
[°C] (%] [%]
600 17,30 38,4
650 17,90 38,3
700 18,00 38,2
750 18,10 38,6
800 18,20 39,0
850 18,35 39,4
900 18,40 39,5
950 18,55 39,5
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Podobnie jak w przypadku maczki migsno-kostnej, stwierdzono nieznaczny
wplyw temperatury kalcynacji na sktad popiotow. Zawarto$¢ fosforu w popiotach
wzrasta z 17,8% w temperaturze 600°C do 18,55% w temperaturze 950°C. Przy-
puszczalnie jest to zwigzane z rozkladem weglanu wapnia obecnego w hydroksy-
apatycie pochodzenia organicznego. Na rysunku 6.15 zamieszczono porownanie
dyfraktograméw popiotow kalcynowanych w temperaturach 600 i 950°C.
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Rys. 6.15. Poréwnanie dyfraktograméw popiotéw ze spalania szlamow kostnych,
kalcynowanych w temperaturach 600 i 950°C

Analiza dyfraktogramow wskazuje, ze jedyna faza w popiotach ze spalania szla-
moéw kostnych jest hydroksyapatyt. Zauwazalne sa tylko roznice w zawartosci fazy
bezpostaciowej oraz w stopniu wyksztatcenia krysztatéw, na co wskazuje znaczna
réznica w intensywnosci widma. Na fotografiach 6.16 i 6.17 zamieszczono obrazy
SEM popioléw otrzymanych w temperaturze 700 i 950°C, przy powickszeniu
1800-krotnym.

Zdjecia SEM pokazuja, ze popioly ze spalania szlamoéw kostnych ztozone sa
z bardzo drobnych krystalitow zlepionych ze soba w wigksze skupiska o roz-
miarach rzedu 20-30 pm. W popiele kalcynowanym w temperaturze 950°C zauwa-
zono, ze tworzenie si¢ wigkszych aglomeratéw zlepionych wzajemnie krystalitow
moze wynika¢ z ich nadtopienia si¢ pod wplywem temperatury. Potwierdza to
obraz SEM popiotu ze spalania szlamow kostnych wykonane przy powigkszeniu
5000 razy, zamieszczony na fot. 6.18.
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Fot. 6.16. Obraz SEM (x 1800) popiotu ze spalania szlamu kostnego
kalcynowanego w temperaturze 700°C

LS 4]"" '

) 1 [
szlam950 15.0kV 12.8mm x1.80k SE(M) 1/11/05 30.0um

Fot. 6.17. Obraz SEM (x 1800) popiotu ze spalania szlamu kostnego
kalcynowanego w temperaturze 950°C
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Fot. 6.18. Obraz SEM (x 5000) popiotu ze spalania szlamu kostnego
kalcynowanego w temperaturze 950°C

Podobnie jak w przypadku maczek migsno-kostnych, nie stwierdzono znacza-
cego wplywu temperatury kalcynacji popiotdow na ich sktad oraz wlasciwosci.
Potwierdza to rowniez obraz rozkladu pierwiastkéw na powierzchni krysztatow.
Na fotografii 6.19 przedstawiono powierzchniowy rozktad pierwiastkow w popiele
ze spalania szlamu kostnego kalcynowanego w temperaturze 950°C.

Popioty ze spalania szlamoéw kostnych cechuja si¢ wysoka czystoscia oraz sta-
bilnoscia sktadu chemicznego. Zawartos¢ fosforu w popiotach jest poréwnywalna
z naturalnymi surowcami fosforowymi. Jednakze, w poréwnaniu z surowcami
kopalnianymi, nie zawierajg fluoru i sa praktycznie wolne od zanieczyszczen me-
talami cigzkimi. Dodatkowgq zaletq jest ich wysoka rozpuszczalno$¢ w 2% wodnym
roztworze kwasu cytrynowego. Poréwnanie catkowitej zawartosci fosforu w po-
piele z zawartoscia fosforu rozpuszczalnego w kwasie cytrynowym zamieszczono
na rys. 6.20.

W zalezno$ci od temperatury kalcynacji popiolow przyswajalnos¢ fosforu
w popiotach ze spopielania szlamow kostnych miesci si¢ w granicach 83—-87%.
Mozliwe zatem wydaje si¢ bezposrednie wykorzystanie ich do celow nawozowych.

Popioly ze spalania szlamow kostnych nalezy zaliczy¢ do cennych surowcow
dla przemystu chemicznego. Mozna je wykorzysta¢ do produkcji kwasu fosfo-
rowego i jego pochodnych, nawozoéw oraz dodatkéw paszowych.
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Fot. 6.19. Rozklad pierwiastkow na powierzchni popiotu otrzymanego ze spopielenia

szlamu kostnego kalcynowanego w temperaturze 950°C
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Rys. 6.20. Wplyw temperatury kalcynacji popiotu ze spalania szlamu kostnego na zawartos$é

calkowita i przyswajalnos¢ fosforu
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6.2.3. SPALANIE ODPADOW MIESNO-KOSTNYCH W LABORATORYJNYM
PIECU OBROTOWYM

Proby spalania odpadéw migsno-kostnych przeprowadzono w laboratoryjnym
piecu obrotowym przedstawionym na fot. 6.21. Piec zostal zaprojektowany
w Instytucie Chemii i Technologii Nieorganicznej Politechniki Krakowskiej we
wspotpracy z PPUH Duda-Bis w Sosnowcu. Palnik oraz sterowanie zostalo
wykonane przez spotke ,,Elrem” z Alwerni. Surowiec do pieca podawany jest
wspotpradowo za pomoca dozownika wstegowego zapewniajacego rownomierne
dozowanie.

Fot. 6.21. Laboratoryjny piec obrotowy

Dlugos$¢ walczaka pieca wynosi 1200 mm, a $rednica 150 mm. Piec wykonano
w PPUH Duda-Bis w Sosnowcu ze stali zaroodpornej. Wewngtrzny ptaszcz pieca
jest z ceramiki glinokrzemianowej o wysokiej zawartosci AL,Os.

Proby na piecu obrotowym prowadzone byly w temperaturach 600 oraz 800°C.
Za temperaturg spopielania uznano temperaturg Scianki pieca w miejscu dozowania
surowca. Obroty pieca ustawiono na 1,25-2 obr./min. Srednia predkos$¢ dozowania
surowca wynosita 42 g materiatu na minute, a jego czas przebywania w piecu wy-
nosit ok. 20 min.

W prébach spalania wykorzystano miazgg kostna, maczke migsno-kostna oraz
szlam kostny. W trakcie prob wystapity problemy z dozowaniem maczki migsno-
-kostnej. Juz w podajniku wstegowym ulegata pirolizie i zaplonowi, a w efekcie
zbrylaniu. Dlatego tez do spalania wykorzystano mieszaning maczki z otrzyma-
nymi wcze$niej popiotami, przy réznych stosunkach masowych maczki do popiotu.

We wszystkich popiotach otrzymanych w temperaturze 600°C stwierdzono
obecno$¢ sadzy, co $wiadczy o niedostatecznym wypaleniu frakcji organicznej
z odpadu. Spalanie w temperaturze 800°C pozwolito na catkowite usunigcie wegla
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z popiotu. W rezultacie otrzymano popioly o jasnym zabarwieniu. Popioty ze spa-
lania maczki migsno-kostnej miaty barwe jasnor6zowa. Natomiast popioty ze spa-
lania szlaméw kostnych i miazgi kostnej byly niemal biate. Sktad otrzymanych
popioldw zamieszczono w tabeli 6.5.

Tabela 6.5

Sklad popiolow otrzymanych ze spalania odpadéw migsno-kostnych w laboratoryjnym piecu
obrotowym w temperaturze 600 i 800°C

Rodzaj surowca Zawartos¢ P Zawarto$¢ Ca
[%] [%]
Temperatura spalania 600°C
Miazga kostna 17,9 39,6
Szlam kostny 17,0 39,5
Mieszanina miazgi kostnej i szlamu kostnego
Stosunek masowy 1:2 18,1 39,5
Stosunek masowy 1:1 17,5 39,5
Stosunek masowy 2:1 17,3 39,6
Mieszanina maczki migsno-kostnej i popiotu
Stosunek masowy 1:1 16,1 36,5
Stosunek masowy 1:2 15,0 37,3
Stosunek masowy 1:3 16,7 37,0
Temperatura spalania 800°C
Miazga kostna 18,2 39,7
Szlam kostny 17,7 39,6
Mieszanina miazgi kostnej i szlamu kostnego
Stosunek masowy 1:2 18,0 39,5
Stosunek masowy 1:1 17,9 39,5
Stosunek masowy 2:1 18,0 39,5
Mieszanina maczki migsno-kostnej i popiotu
Stosunek masowy 1:1 17,4 37,0
Stosunek masowy 1:2 16,9 36,7
Stosunek masowy 1:3 16,5 37,1

Wiasciwosci popiotow otrzymanych w piecu obrotowym sa zblizone do tych
uzyskiwanych w laboratoryjnych piecach stacjonarnych. Zawartos¢ fosforu w po-
piotach ze spalania maczki migsno-kostnej jest nieznacznie nizsza niz ze spalania
miazgi kostnej i szlamow kostnych. Nizsza jest rOwniez zawarto$¢ wapnia. Wiaze
si¢ to z obecno$cia zanieczyszczen pochodzacych ze spalania frakcji organicznej
obecnej w maczce. Nie mozna rowniez wykluczy¢é zanieczyszczenia maczki
w procesie produkcji, co obserwowano w trakcie prob w piecach stacjonarnych.

Przeprowadzone badania potwierdzily, ze odpady migsno-kostne moga stano-
wi¢ cenny surowiec dla przemystu chemicznego. Jedna z mozliwych metod ich
utylizacji jest spalanie w piecach obrotowych, a nastepnie wykorzystanie popiotow
do produkcji kwasu fosforowego lub fosforanéw wapnia [199, 223]. Ze wzgledu na
wysoka czysto$¢ surowca mozliwe jest otrzymywanie produktow odpowiada-
jacych jakoscia produktom paszowym, a nawet Spozywczym.
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6.2.4. WLASCIWOSCI POPIOLOW ZE WSPOLSPALANIA MACZKI
MIESNO-KOSTNEJ I OSADOW SCIEKOWYCH

Jednym z mozliwych rozwiazan jest termiczne unieszkodliwianie odpadow po-
chodzacych z réznych zrédel, np. maczek migsno-kostnych i osadéw $ciekowych.
Wspotspalanie z odpadami zawierajacymi wapn powinno wptyna¢ korzystnie na
stopien odzysku fosforu z popiotow ze spalania osadow $ciekowych.

Do badan przygotowano mieszaniny o stosunkach masowych o.$.:mmk odpo-
wiednio: 1:3, 1:1 oraz 3:1. Do badan oprocz maczki migsno-kostnej wykorzystano
osady $cickowe po fermentacji metanowej, z Zakladu Oczyszczania Sciekow
»~Kujawy” w Krakowie. Dla sporzadzonych mieszanek wyznaczono ciepto spa-
lania. Dane te zestawiono w tabeli 6.6. Wyzsze cieplo spalania mieszanek, w po-
rownaniu z osadami $cieckowymi, powinno pozwoli¢ na prowadzenie procesu spa-
lania w korzystniejszych warunkach energetycznych.

Tabela 6.6

Cieplo spalania mieszaniny osadu $ciekowego ,,Kujawy”
i maczki migsno-kostnej

Sktad mieszanki Ciepto spalania [kJ/kg]
Osad $ciekowy 9340
0.§..mmk 3:1 12 100
o.§.mmk 1:1 14 000
0.§..mmk 1:3 16 300
Maczka migsno-kostna 18 100

Popioty otrzymane przez spalenie mieszanek w piecu komorowym kalcyno-
wano przez 3 h w temperaturze 950°C, uznanej za najkorzystniejsza do spalania
osadoéw Sciekowych. Zmiany zawarto$ci catkowitej fosforu oraz jego przyswajal-
no$ci w popiotach przedstawiono na rys. 6.22. Dla poréwnania, na wykresie
przedstawiono rowniez rezultaty uzyskane dla ,,surowego” osadu $ciekowego oraz
otrzymanego z niego popiotu, prazonego w tej samej temperaturze.

Najwyzsza przyswajalnos¢ fosforu, wynoszaca 65%, uzyskano dla popiotu
otrzymanego z mieszanki maczki migsno-kostnej i osadu $ciekowego w stosunku
1:3. Jest ona o ok. 10% wyzsza niz przyswajalnos¢ dla popiotu ze spalania samej
maczki migsno-kostnej w tych samych warunkach.

Na rysunku 6.23 przedstawiono poréwnanie dyfraktogramow popiolu ze spala-
nia osadu $ciekowego (0.§. Pysp) oraz mieszanki maczki migsno-kostnej i osadu
o stosunku masowym o.§.:mmk réwnym 1:3.

Gloéwna fazg krystaliczna w popiele ze spalania osadu $ciekowego jest fosforan
wapnia i zelaza CagFe(POg4); powstajacy, obok hematytu, w wyniku wysoko-
temperaturowej reakcji fosforanu zelaza ze zwiazkami wapnia obecnymi w osadzie
scickowym. Proces ten ma decydujacy wplyw na przyswajalnos¢ zwiazkow fosfo-
ru z popioldow. W popiele otrzymanym w procesie kalcynacji mieszaniny osadu
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sciekowego 1 maczki migsno-kostnej nie stwierdzono obecnosci hydroksyapatytu.
Ulega on przypuszczalnie rozktadowi w wyniku reakcji z fosforanem zelaza obec-
nym w osadzie sciekowym. Nie wystgpuje rowniez fosforan zelaza bgdacy w po-
piele ze spalania osadu $ciekowego.

Wspolspalanie osadéow $ciekowych i maczek migsno-kostnych wydaje si¢ jed-
nym z korzystnych rozwiazan, pozwalajacych na znaczace zmniejszenie ilo$ci
odpadoéw powstajacych w oczyszczalniach $ciekow oraz w przemysle migsnym.
Ubytek masy odpadéw wynosi ponad 80%. Wysoka temperatura procesu spalania
zapewnia catkowite usunigcie fazy organicznej, a tym samym eliminuje zagrozenia
zwiazane z mozliwoS$cia rozprzestrzeniania si¢ patogennych mikroorganizmow.

Popioty otrzymane w temperaturze 950°C z mieszanek, o co najmniej 50% za-
warto$ci maczki migsno-kostnej, cechuja si¢ stosunkowo wysoka zawarto$cia
fosforu — ponad 10%. Rowniez wysoka przyswajalno$¢ wskazuje na mozliwosc¢
wykorzystania popiolow tego typu do celow nawozowych.



7. TERMICZNA UTYLIZACJA POMIOTU KURZEGO

Sktad pomiotu uzalezniony jest od takich czynnikow, jak: cigzar i wiek ptaka,
zastosowana pasza, ilo$¢ podawanej wody. Odpad ten sklada si¢ gtownie z od-
chodow ptakow, niewielkich ilosci pior i rozsypanej paszy. W przemystowej pro-
dukcji drobiu stosowane sg dwie metody utrzymania ptakow [224, 225]. W chowie
klatkowym dréb utrzymywany jest w klatkach indywidualnie zaopatrywanych
w paszg i pokarm. Odchody ptakow trafiaja bezposrednio do skrzyn nawozowych
umieszczonych bezposrednio pod klatkami. Zaleta tej metody jest wyeliminowanie
bezposredniego kontaktu zwierzat z odchodami. System klatkowy ogranicza ruch
zwierzat, dzigki czemu zuzycie pasz zmniejsza si¢ o 10—-15% w poréwnaniu z sy-
stemem wybiegowym. W chowie wybiegowym zwierzeta utrzymywane sa w syste-
mie podtogowym, na $cidlce. Zycie ptakéw koncentruje sie w jednym zbiorczym
pomieszczeniu. Skrzynie nawozowe, do ktérych trafia wigkszo$¢ odchodow, po-
kryte sa Sciotka wysypana na siatce, co utatwia usuwanie obornika z pomieszczen
hodowlanych. Podstawowymi materiatami $cidotkowymi sa widry drewniane, stoma
i torf.

Stosowany system hodowli drobiu ma znaczacy wplyw na sktad i wlasciwosci
pozyskiwanego obornika. Dlatego tez do badan wybrano pomioty z obu syste-
moéw: klatkowego oraz systemu wybiegowego ze $cidltka ze stomy.

7.1. SPOPIELANIE POMIOTOW BEZ SCIOLKI

Badania wiasciwosci pomiotow bez $ciotki oraz popiotow z ich spopielania
przeprowadzono dla dwoch partii pomiotu kurzego. Pomioty, pobrane w r6znych
porach roku, pochodzity z fermy przemystowej z okolic Cieszyna. W celu przy-
gotowania probek do badan pomiot poczatkowo zostat poddany suszeniu, z uzy-
ciem promiennika podczerwieni z wymuszonym obiegiem powietrza, az do uzys-
kania stalej masy. Zawarto$¢ wilgoci w pomiocie wynosita 50-55%. Uzyskany
susz, w postaci kruchych brytek, podzielono na dwie cz¢sci. Jedna cze$¢ wysuszo-
nego pomiotu zmielono i przeznaczono do badan wlasciwosci fizykochemicz-
nych. Srednia warto$é opatowa pomiotu wynosita 10 000 kJ/kg. Zawarto$¢ wapnia
i fosforu w pomiotach w stanie powietrzno-suchym przedstawiono w tabeli 7.1,
w ktorej zamieszczono rowniez wyniki oznaczania zawartosci fosforu rozpusz-
czalnego w 0,4% roztworze kwasu solnego i 2% roztworze kwasu cytrynowego.

Wysuszony i zmielony pomiot poddano analizie termicznej w atmosferze po-
wierza. Wynik przedstawiono na rys. 7.1.

Stwierdzono, ze pomiot spala si¢ w dwoch etapach. Egzotermiczne efekty,
zwiazane z zaplonem, stwierdzono w temperaturach ok. 330°C oraz (znacznie
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silniejszy) przy ok. 530°C. Mozna zauwazy¢, ze proces spalania frakcji orga-
nicznej ulega zakonczeniu juz ponizej temperatury 600°C. Ubytek masy zwiazany
z wypalaniem si¢ frakcji organicznej zawartej w oborniku wyniost 69%. W tem-
peraturze blisko 705°C zarejestrowano staby efekt endotermiczny, zwiazany przy-
puszczalnie z rozkladem weglanu wapnia. Na rysunku 7.2 zamieszczono dyfrakto-
gram suszonego pomiotu.

Tabela 7.1
Sklad pomiotow kurzych bez $ciélki w stanie powietrzno-suchym
Sktadnik Pomiot | Pomiot 11
P,0; catkowity [%] 4,9 5,4
P,05 rozp. w 0,4% HCI [%] 2,1 2.3
P,05 rozp. w 2% kw. cytrynowym [%] 2,0 2,5
Ca [%] 16,1 11,3
Sample: Pomiot bez sciolki
Size: 13.1964 mg TGA-DTA
Comment: 20-1500 Powietrze
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Rys. 7.1. Wynik analizy termicznej pomiotu I w atmosferze powietrza

Z analizy metoda dyfrakcji rentgenowskiej wynika, ze gtowna faza krystaliczna
obecna w pomiocie jest weglan wapnia. Oznacza to, ze pozostate sktadniki
mineralne obecne w pomiocie wystgpuja w formie stabo wykrystalizowanej oraz
w potaczeniach organicznych.

Druga parti¢ pomiotu spalono w piecu w temperaturach 600 i 900°C utrzymujac
zadana temperatur¢ przez 3 h. Ubytek masy podczas spalania dla pomiotu I wy-
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niost 57,3%, natomiast dla pomiotu 11 69,8%. Zawartos$¢ fosforu i wapnia w otrzy-
manych popiotach zamieszczono w tabeli 7.2. W tabeli 7.3 zestawiono wyniki
oznaczania sktadu popiolu ze spalania pomiotu kurzego bez sciotki metoda ICP.
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Rys. 7.2. Wynik analizy rentgenograficznej pomiotu suszonego
Tabela 7.2
Sklad popioléw ze spalania pomiotéw kurzych bez Sciotki
Popiot Zawarto$¢ P,Os Zawartos¢ Ca
[%] [%]
Pomiot 1 600°C 12,5 31,2
900°C 13,0 39,6
. 600°C 12,8 34,3
Pomiot 1 900°C 134 41,9
Tabela 7.3
Sktad popiotu z kalcynacji popiotu ze spalania pomiotu I w temperaturze 600°C
Pierwiastek Jednostka Zawarto$¢ sktadnika
Al % 0,43
As ppm 4,3
B ppm 100
Ba ppm 80
Cd ppm 0,695
Cr ppm 27
Cu ppm 272
Fe % 0,51
Hg ppb 3,0
K % 4,7
Mg % 1,4
Na % 0,7
Ni ppm 47
Pb ppm p-w.m.
Sr ppm 345
Zn % 0,117




122

Oznaczenia wykonano w Instytucie Technologii Nieorganicznej i Nawozow Mi-
neralnych Politechniki Wroctawskie;.

Na rysunku 7.3 zamieszczono poréwnanie dyfraktogramow popiotu ze spalania
pomiotu bez $cidtki w temperaturach 600 i 900°C.
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Rys. 7.3. Poréwnanie dyfraktogramow popiolow ze spalania pomiotu kurzego bez $cidtki
kalcynowanych w temperaturach 600 i 900°C

Analiza popiotdw ze spalania pomiotu kurzego bez $ciotki potwierdzila, ze
glowna faza mineralng jest weglan wapnia. W wyniku kalcynacji weglan wapnia
ulega rozktadowi. Dlatego tez w widmie popiolu otrzymanego w temperaturze
900°C obecny jest tlenek wapnia. W popiotach stwierdzono obecnos¢ fosforanow
wapnia w postaci hydroksyapatytu i witlokitu.

Najczgsciej stosowang metoda zagospodarowania pomiotow jest ich wykorzy-
stanie do celéw nawozowych. Na rysunku 7.4 zamieszczono poréwnanie catko-
witej zawartosci fosforu z zawartoécia fosforu rozpuszczalnego w 2% wodnym
roztworze kwasu cytrynowego oraz zobrazowano zmiany przyswajalnosci fosforu,
w zaleznosci od temperatury kalcynacji popiotu.

Analiza danych zobrazowanych na rys. 7.4 wskazuje, ze wraz ze wzrostem
temperatury kalcynacji popiotow ze spalania pomiotéw kurzych bez $ciotki obniza
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Rys. 7.4. Wplyw temperatury kalcynacji popiotu ze spalania pomiotu kurzego bez $cidtki na
zawartos$¢ catkowita i przyswajalnosc¢ fosforu

si¢ przyswajalnos¢ fosforu. Na podkreslenie zastluguje fakt, ze jest ona znacznie
nizsza niz w przypadku pomiotu poddanego tylko suszeniu.

7.2. SPOPIELANIE POMIOTOW ZE SCIOLKA

Badaniu poddano dwie partie odchodéw kurzych ze $cidtka pochodzace
z dwoch réznych ferm przemystowych. Obie partie rdéznia si¢ rOwniez pora roku,
w jakiej zostaly pobrane. Ze wzgledu na znaczna zawarto$¢ wilgoci (w granicach
52-60%) pomioty wysuszono pod promiennikiem podczerwieni z wymuszonym
obiegiem powietrza. Srednia warto$¢ opalowa pomiotu wynosita 12 500 kl/kg.
Zawarto$¢ wapnia i fosforu w pomiotach w stanie powietrzno-suchym przedsta-
wiono w tabeli 7.4. Wynik analizy termicznej wykonanej dla pomiotu II przed-
stawiono na rys. 7.5.

Tabela 7.4
Sklad pomiotéw kurzych ze $ciéltka w stanie powietrzno-suchym
Sktadnik Pomiot I Pomiot II
P,05 catkowity [%] 5,3 6,2
P,05 rozp. w 0,4% HCI [%] 34 4,1
P,0s5 rozp. w 2% kw. cytrynowym [%] 3,0 3,7
Ca [%] 8,9 11,3

Podobnie jak pomiot bez $ciotki, obornik z chowu wybiegowego spala si¢
w dwoch etapach. Egzotermiczne efekty zwiazane z zaptonem stwierdzono w tem-
peraturze ok. 330°C oraz znacznie silniejszy przy ok. 515°C, a wigc podobnie jak
w przypadku pomiotow bez $cidtki. Rowniez w tym przypadku frakcja organiczna
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ulega wypaleniu w temperaturze 600°C. Ubytek masy zwiazany z wypalaniem si¢
frakcji organicznej zawartej w oborniku wynidst 73%. Na rysunku 7.6 zamiesz-
czono dyfraktogram suszonego pomiotu ze $ciotka.

Sample: Pomiot ze sciolka
Size: 6.0062 mg
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Rys. 7.5. Wynik analizy termicznej pomiotu II ze $ciotka w atmosferze powietrza
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Rys. 7.6. Wynik analizy rentgenograficznej suszonego pomiotu ze $cidtka

Widmo uzyskane metoda dyfrakcji rentgenowskiej jest bardzo podobne jak dla
pomiotu ze $cidtka. Faza krystaliczna obecna w suszonym pomiocie jest weglan
wapnia.

Pomiot ze $cidtka spalano w podobnych warunkach jak bez $ciotki, w tem-
peraturze 600 oraz 900°C. Ubytek masy podczas spalania pomiotu I w tempera-
turze 600°C wyniost 76,9%. W temperaturze spopielania 900°C ubytek ten wzrost
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do 83,7%. Dla pomiotu II ubytki masy wyniosty odpowiednio 62,7% i1 75,9%. Jak
wynika z analizy termicznej, ubytek masy nastgpujacy wraz ze wzrostem tem-
peratury jest zwigzany z rozkladem czg$ci mineralnych zawartych w popiele,
a zwlaszcza weglanu wapnia. Zawarto$¢ fosforu i wapnia w popiotach zamiesz-
czono w tabeli 7.5. W tabeli 7.6 zestawiono wyniki oznaczania sktadu popiotu ze
spalania pomiotu kurzego ze $ciotka metoda ICP.

Tabela 7.5
Sklad popioléw ze spalania pomiotéw kurzych ze $ciétka
Poniol Zawarto$¢ P,Os Zawarto$¢ Ca
P [%] [%]
Pomiot T 600°C 8,8 28,9
900°C 12,5 24,5
. 600°C 12,8 31,2
Pomiot Il ™550°¢ 14,8 41,2
Tabela 7.6
Sklad popiotu z kalcynacji popiolu ze spalania pomiotu I w temperaturze 600°C
Pierwiastek Jednostka Zawarto$¢ sktadnika
Al % 0,38
As ppb 702
B ppm 116
Ba ppm 78
Cd ppb 416
Cr ppm 37
Cu ppm 330
Fe % 0,54
Hg ppb 7
K % 4,7
Mg % 1,5
Na % 0,85
Ni ppm 116
Pb ppm p-w.m.
Sr ppm 348
Zn % 0,13

Na rysunku 7.7 zamieszczono poréwnanie dyfraktogramow popiotu ze spalania
pomiotu ze §cidtka w temperaturach 600 1 900°C.

Analiza popioléw ze spalania pomiotu kurzego ze $cidtka potwierdzila, ze
gtowna faza mineralng jest weglan wapnia, podobnie jak w pomiotach bez §ciotki.
W temperaturze 900°C obecny jest tlenek wapnia. W popiotach stwierdzono obec-
no$¢ fosforanéw wapnia w postaci hydroksyapatytu i witlokitu. Dodatkowo w po-
piotach otrzymanych zaréwno w temperaturach 600, jak i 900°C pojawia si¢ faza
K,SO, pochodzaca prawdopodobnie ze $cidiki.



Na rysunku 7.8 zamieszczono porownanie catkowitej zawartosci fosforu z za-
warto$cig fosforu rozpuszczalnego w 2% wodnym roztworze kwasu cytrynowego
oraz zmiany przyswajalnosci fosforu, w zaleznosci od temperatury spalania po-
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Réwniez w przypadku popiotlu ze $ciotka przyswajalnosé fosforu jest znacznie
nizsza niz w suszonym pomiocie. Dodatkowa zaleta bezposredniego wykorzystania
obornika kurzego jest wprowadzanie do gleby azotu oraz sktadnikéw organicz-
nych traconych w procesach wysokotemperaturowych. Dlatego tez bezposrednie
wykorzystanie nawozowe pomiotow wydaje si¢ korzystniejsze niz po spopieleniu.

Zaleta obrobki termicznej pomiotow jest znaczne zmniejszenie masy popiolow
w stosunku do pomiotu oraz mozliwos¢ pozyskania energii z ich spalania. Nie bez
znaczenia jest rowniez usunigcie organizmow patogennych wystepujacych w obor-
niku.



8. ZAGOSPODAROWANIE ODPADOW ORGANICZNYCH
BOGATYCH W FOSFOR

Racjonalne gospodarowanie odpadami organicznymi zaliczy¢ nalezy do jed-
nych z najwazniejszych problemoéw ochrony srodowiska. Ponad 160 min t/rok od-
padow organicznych wytwarzanych w Polsce stwarza ogromne zagrozenie dla $ro-
dowiska [86]. Najwigkszy udzial w tej masie, wynoszacy ok. 70%, maja odpady
z produkcji zwierzecej. Sposrod nich blisko 40% to odpady rzezne. Udziat osadow
scieckowych w odpadach organicznych ocenia si¢ na 2%. Znaczna czg$¢ z tych
odpadow moze by¢ wykorzystana jako surowce wtorne. Mozliwe jest rowniez ich
wykorzystanie do celoéw energetycznych jako biopaliwo.

Scieki i osady $ciekowe, odpady rzezne i obornik mozna wykorzysta¢ do celow
nawozowych i rekultywacji terendw przemystowych. Zawieraja bowiem znaczace
ilosci stosunkowo tatwo dostgpnego fosforu, a w niektorych przypadkach rowniez
azotu. Jednake nie zawsze jest to mozliwe.

8.1. OSADY SCIEKOWE

Osady $ciekowe zawieraja znaczne ilosci zanieczyszczen chemicznych i bio-
logicznych. Toksyczne zwiazki organiczne, takie jak dioksyny, polichlorowane
bifenyle czy pestycydy, skazenie bakteriologiczne i wirusowe, pierwotniaki i jaja
pasozytow, uniemozliwiaja czgsto ich gospodarcze wykorzystanie. Coraz pow-
szechniej stosowane metody recyklingu organicznego, jak np. kompostowanie, nie
gwarantuja eliminacji zagrozenia chemicznego. Nie zapewniaja réwniez bezpie-
czenstwa sanitarnego kompostow.

Programy gospodarki odpadami ,,uwazaja” termiczne przeksztalcanie odpadow
za ostatecznos$¢, usprawiedliwiona tylko wowczas, gdy utylizacja innymi metodami
nie jest juz mozliwa [86]. Mozna jednak postawic¢ tezg, ze w przypadku ko-
munalnych osadéw $ciekowych metoda ta jest szczegolnie pozadana. Spalanie osa-
dow s$ciekowych zapewnia calkowita higienizacj¢ oraz znaczace zmniejszenie
ilosci odpadow. Selektywne spalanie osadow S$ciekowych umozliwia rowniez
odzysk cennych sktadnikéw mineralnych zawartych w osadach.

Wyniki badan zawarte w niniejszej pracy wskazuja, ze osady Sciekowe moga
by¢ cennym zrodtem fosforu. Na rysunku 8.1 zamieszczono proponowany schemat
przerobki osadow sciekowych.

Najczesciej stosowana obecnie metoda zagospodarowania osadow Sciekowych
jest fermentacja metanowa. Fermentacji poddaje si¢ mieszane osady wstgpny i nad-
mierny oraz tluszcze z separatorow tluszczu. Produkcja biogazu prowadzona jest
zazwyczaj bezposrednio w oczyszczalni sciekow, a uzyskiwane paliwo moze by¢
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wykorzystywane na miejscu do ogrzewania komoér fermentacyjnych, w kottow-
niach lub generatorach pradu elektrycznego. Dodatkowa zaleta fermentacji jest
zmniejszenie masy osadow oraz ograniczenie ucigzliwosci odorami. Konsystencja
osadow po fermentacji pozwala rowniez zwigkszy¢ sprawno$¢ odwadniania me-
chanicznego. Do wad technologii zaliczy¢ mozna wysokie koszty inwestycyjne
oraz eksploatacyjne instalacji.

Osad sciekowy -------------oono-- '

v
Fermentacja metanowa
Y ;
Osad | .
K . Odwadnianie ! Biogaz
ompostowanie - - . - g mmam o
Suszenie | ] >
] Odpady
E wapniowe l v
\ Spalanie B
Kompost ----------- * 950 °C Gaz ziemny
: N Odpady kostne
v Kwasy mineralne
Rekultywacja terenu TINO,, IO,
Uprawy przemystowe ’
Lugowanie zwiazkow
fosforu
l Osady po
tugowaniu

Produkcja nawozoéw

Ca0O

l r l—

Nawozy mineralne Wytracanie fosforanu
P, NP wapnia
pH>4

!

CaHPO,4
Rys. 8.1. Schemat przerobki komunalnych osadéw $Sciekowych

Fermentacja metanowa nie zapewnia higienizacji osadoéw, ktore musza by¢ za-
gospodarowane lub unieszkodliwione. Rowniez kompostowanie nie zapewnia pet-
nego zagospodarowania osadéw Sciekowych. Wobec rosnacej ilosci kompostowni
koniecznoscia staje si¢ usunigcie kompostow.

Ze wzgledow energetycznych spalaniu powinny by¢ poddawane surowe od-
wodnione osady $ciekowe. Mozliwe jest wowczas zapewnienie autotermicznosci
procesu. Fermentacja metanowa obniza kaloryczno$¢ osadéw o ok. 30%. Wartosci
opatowe kompostow sa jeszcze nizsze. W przypadku gdy koncowym etapem unie-
szkodliwiania osadow jest spalanie, produkcja biogazu oraz kompostowanie osa-
doéw obnizaja wskazniki energetyczne i ekonomiczne gospodarki tymi odpadami.
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Cieplo pozyskane ze spalania osadow moze postuzy¢ do wstepnego wysuszenia
osadow, co powinno uprosci¢ dozowanie osadow do pieca. Nadmiar ciepta mozna
réwniez odzyska¢ w wymiennikach ciepta.

Aby zapewni¢ pozadane parametry spopielania osadéw, gwarantujace utrzy-
manie temperatury 950°C, konieczne moze okazaé si¢ wprowadzenie dodatkowego
zrédla energii. Jako czynnik wspomagajacy spalanie postuzy¢é moze gaz ziemny
lub biogaz pozyskany w komorach fermentacyjnych. Mozna réwniez wykorzystac¢
inne odpady o wysokiej wartosci opatowej. Poniewaz gtownym celem spopielania
jest pozyskanie popiotu o wysokiej zawartosci fosforu, jako paliwo mozna wy-
korzysta¢ maczke migsno-kostna.

Dodatkowa korzyscia z wykorzystania maczki migsno-kostnej jest wprowa-
dzenie wapnia. Stosunek wapnia do fosforu na poziomie 1:1 zwigksza sprawno$é
hlugowania zwiazkow fosforu z popiotu uzyskanego ze spalania osadow $cieko-
wych otrzymanych w wyniku symultanicznego oczyszczania $ciekéw, z wykorzy-
staniem PIX-u jako czynnika stracajacego jony fosforanowe. Jako zrodlo wapnia
moga postuzy¢ rowniez odpady z produkcji zwierzecej, czyli pomioty. Mozliwe
jest rowniez uzycie wapna palonego stosowanego do higienizacji osadéw Scieko-
wych.

Do tugowania zwiazkow fosforu z popiotdéw mozna wykorzysta¢ kwasy mine-
ralne. Za najkorzystniejsze uznano kwasy azotowy i fosforowy. Sa wprawdzie
drozsze niz kwas solny czy siarkowy, ale wyzsza warto$¢ uzytkowa ekstraktow
powinna zrekompensowaé koszty surowcow.

Postgpowanie z kwasnymi ekstraktami uzaleznione jest od warunkow lokal-
nych. W przypadku gdy spalarnia zlokalizowana bytaby w poblizu zaktadow che-
micznych, mozna je wykorzysta¢ bezposrednio do produkcji nawozow fosforo-
wych lub azotowo-fosforowych. Mozna rowniez wytraci¢ z nich wodorofosfo-
ran(V) wapnia alkalizujac ekstrakty tlenkiem wapnia lub mlekiem wapiennym.
Przy pH powyzej 4 nastepuje wytracenie 90% jonéw PO,’, przy czym w roz-
tworze pozostaje c¢zg$¢ jonéw metali §ladowych. Podniesienie pH do poziomu 7
zapewnia niemal 100% odzysk fosforu z lugow. Wzrasta jednak stopien wytracenia
zanieczyszczen metalicznych. Otrzymany precypitat moze by¢ wykorzystany bez-
posrednio do celow nawozowych lub, przy zachowaniu kontroli zawartos$ci metali
cigzkich, do celow paszowych.

8.2. ODPADY Z PRZEMYSLU MIESNEGO

Odpady rzezne nalezy zaliczy¢ do najbardziej ucigzliwych dla srodowiska. Ich
sktadowanie wiaze si¢ z duzym zagrozeniem sanitarnym. Powaznym problem sa
takze odory. W ubojniach i zakladach migsnych wytwarza si¢ ponad dwukrotnie
wigcej odpadow niz komunalnych osadoéw s$ciekowych. Od czasu wprowadzenia
restrykcji zwiazanych z wykorzystaniem produktéw ubocznych do celow paszo-
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wych i nawozowych zaklady przetworstwa migsnego stangly przed powaznym
problemem zagospodarowania rosnacej ilo$ci odpadow.

Uboczne produkty rzezne zawieraja 3—38% thuszczu oraz 5-68% biatka [86],
ktorych znaczna czg$¢ mozna odzyskac¢ podczas produkcji maczki migsno-kostne;j
czy tez hydrolizy miazgi kostnej. Pozostatosci nieprzydatne do celéw rolniczych
i przemystowych nalezy unieszkodliwi¢ lub zutylizowac. Jednym z mozliwych
kierunkow jest utylizacja termiczna. Selektywne spopielanie odpadéw rzeznych
pozwala nie tylko na wykorzystanie energii, ale rowniez na zagospodarowanie
odpadéow w przemysle chemicznym. Proponowany schemat przerdbki odpadow
z przemystu migsnego zamieszczono na rys. 8.2.

Odpady poubojowe
Miazga migsno-kostna

Produkcja maczki Produkcja hydrolizatu
migsno-kostnej biatkowego
i i l
! Szlam kostny
5 | ] Hydrolizat
i L ¥ ¥ i biatkowy
s [----» Spopielanie 4_______E
! (o]
! o 850-950°C E
1
Thuszez Maczka Thuszcz
techniczny ~ migsno-kostna techniczny
' ] l
Produkcja ceramiki  Produkcja kwasu Produkcja Wykorzystanie
bone china fosforowego fosforanéw wapnia nawozowe

Rys. 8.2. Schemat przerébki odpadéow z przemystu migsnego

Wigkszos¢ odpadow poubojowych wraz z niejadalnymi czg§ciami pocho-
dzacymi z zakladow migsnych jest zuzywana do produkcji maczki migsno-kostne;.
Miazga kostna moze by¢ réwniez poddana hydrolizie, ktorej produktami sa hy-
drolizat biatkowy oraz ttuszcz techniczny.

Spalanie szlamow kostnych, maczki migsno-kostnej oraz miazgi kostnej po-
winno by¢ prowadzone w temperaturze 850-950°C. Jednym z korzystnych roz-
wiazan jest wykorzystanie piecOw obrotowych pracujacych w ukladzie wspot-
pradowym. Wysoka temperatura oraz stosunkowo diugi czas zatrzymania odpadow
w piecu gwarantuje catkowite usunigcie frakcji organicznych z popiotow. Wraz
z odpadami kostnymi w piecach mozna spala¢ réwniez inne odpady poubojowe,
dla ktérych nie znaleziono zastosowania, takie jak rogowizna, szczecina, pierze.
Mozliwe jest rownoczesne unieszkodliwianie odpadow poflotacyjnych i osadow
z oczyszczania $ciekow. Do utrzymania zatozonej temperatury konieczne moze
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by¢ dostarczenie dodatkowej energii, ktérej zrodtem moga by¢ thuszcze techniczne
spalane w palnikach odpowiedniej konstrukcji. Zastosowanie zawrotu czgsci po-
piolu zapobiega zbrylaniu si¢ wsadu i jego przyklejaniu do $cianek pieca.

Spopielanie odpadéw poubojowych powinno by¢ prowadzone z zachowaniem
standardow emisji zanieczyszczen do $rodowiska, zgodnie z Najlepszymi Do-
stepnymi Technikami — BAT (ang. Best Available Techniques) [226].

Otrzymane popioty moga znalez¢ wiele zastosowan. Z racji niskiej zawarto$ci
zanieczyszczen moga by¢ wysiewane bezposrednio do gleby jako nawozy lub
stanowi¢ cenne zamienniki naturalnych surowcow fosforowych w przemysle che-
micznym.

Badania prowadzone w Instytucie Chemii i Technologii Nieorganicznej Po-
litechniki Krakowskiej potwierdzily, ze popioty ze spalania odpadéw migsno-kost-
nych moga by¢ z powodzeniem wykorzystane do produkcji kwasu fosforowego
[157, 199]. Otrzymany w ten sposob kwas jest wolny od zwiazkéw fluoru oraz
zanieczyszczen metalami cigzkimi. Dzigki temu istnieje mozliwos¢ wytwarzania
kwasu jako$ci spozywczej metoda mokra, bez koniecznosci glebokiego oczysz-
czania.

Innym sposobem wykorzystania popiotéw ze spalania odpadow kostnych jest
produkcja fosforanéw wapnia, w tym réwniez do celow paszowych [223]. Jakos¢
otrzymanych fosforanéw nie odbiega od parametrow produktéw handlowych
dostepnych na polskim rynku, a nawet przewyzsza je pod wzgledem zawartosci
pierwiastkow niepozadanych.

Popioly ze spalania wybranych odpadow, takich jak szlamy kostne moga zna-
lez¢ roéwniez zastosowanie w innych galgziach produkcji przemystowej. Jednym
z proponowanych rozwiazan jest produkcja popularnej ceramiki uzytkowej, zwanej
bone china, z powodzeniem zastgpujacej chinska porcelane.

8.3. ODPADY Z PRODUKCJI ZWIERZECEJ

Pozornie moze si¢ wydawacé, ze zagospodarowanie odpadow z produkcji zwie-
rzecej, czyli obornika, nie powinno stwarza¢ powaznych problemow. Jest to odpad
od wiekdw wykorzystywany jako cenny nawdz, dostarczajacy do gleby zarowno
sktadniki mineralne, jak i cenne sktadniki organiczne petniace funkcje czynnika
glebotworczego. Jednakze hodowla przemystowa, czgsto skoncentrowana na nie-
wielkim obszarze, uniemozliwia utylizacje obornika w niewielkiej odleglosci od
miejsca jego wytworzenia.

Gospodarowanie pomiotami wiaze si¢ ze znaczna ucigzliwoscia spowodowang
odorami. Pamigta¢ nalezy réwniez o ryzyku skazenia obornika pozostato§ciami po
srodkach farmakologicznych stosowanych w fermach przemystowych oraz o za-
grozeniu biologicznym. Z tego tez wzgledu jako jedna z mozliwych drog za-
gospodarowania pomiotow rozwazy¢ nalezy ich utylizacje termiczna. Na rysun-
ku 8.3 zaprezentowano schemat gospodarowania pomiotami z produkcji drobiowe;j.



133
Pomioty kurze
l Osady sciekowe

Frmmmm e

4

Spopielanie
600-950°C

pomeRy INCTAINE

A 4 +

Wykorzystanie Lugowanie
nawozowe zwiazkow fosforu

l

Ekstrakty do produkcji
nawozow lub zwiazkéw fosforu

l Kwasy mineralne

Rys. 8.3. Schemat gospodarki odpadami z produkcji zwierzgcej

Spalanie obornika zapewnia zmniejszenie masy odpadu o ok. 80%. Jedno-
czesnie eliminowane sa wszelkie zagrozenia biologiczne, jak réwniez uciazliwosci
zwiazane z odorami. Pozyskana energia moze by¢ wykorzystana do ogrzewania
pomieszczen gospodarczych, suszenia obornika lub wytwarzania pary. Aby ograni-
czy¢ uciazliwos$ci zwiazane z odorami, spalarnie powinny by¢ zlokalizowane bez-
posrednio w fermach.

Jak wynika z badan, temperatura konieczna do calkowitego usunigcia frakcji
organicznej nie przekracza 600°C. Otrzymane wowczas popioty, o stosunkowo
niskiej zawarto$ci fosforu, nie przekraczajacej 15% P,0s, mozna wykorzysta¢ jako
nawoz. Niestety przyswajalno$¢ fosforu z popiotdow jest znacznie nizsza niz
przyswajalnos¢ fosforu bezposrednio z suszonego pomiotu.

Podobnie jak w przypadku produktow ubocznych z przemystu migsnego, spo-
pielanie pomiotéw powinne by¢ prowadzone zgodnie z dokumentami referen-
cyjnymi (BREF) uwzgledniajacymi najlepsze dostgpne techniki BAT [226].

Z uwagi na wysoka zawarto$¢ wapnia w stosunku do fosforu pomioty powinny
by¢ wspodtspalane z innymi odpadami organicznymi, takimi jak osady $ciekowe.
Pozyskane w ten sposdb popiolty moga postuzy¢ jako zrodto fosforu dla przemyshu
chemicznego. Zaleta takiego rozwiazania powinno by¢ zwigkszenie stopnia wyko-
rzystania fosforu zawartego w osadach $ciekowych.



9. OBIEG FOSFORU W PRZYRODZIE Z UWZGLEDNIENIEM
ZRODEL ANTROPOGENICZNYCH
I RECYKLINGU ODPADOW

Zdecydowana wigkszo$¢ naturalnie wystepujacych nieorganicznych zwiazkow
fosforu to trudno rozpuszczalne mineraly. W wigkszosci z nich fosfor wystepuje
w formie jonu fosforanowego PO,’". Najbardziej rozpowszechniony z nich to
frankolit Ca3(PO,), - CaCO; - CaF, - H,O. Trudno rozpuszczalne sa rowniez fosfo-
rany wapnia, glinu i zelaza(Ill). Niewielka rozpuszczalno$¢ fosforanéw ogranicza
dostep do fosforu jako sktadnika pokarmowego.

W naturalnym obiegu fosforu decydujace znaczenie ma transport wodami po-
wierzchniowymi do zbiornikdbw wodnych. Mniejsze znaczenie posiada rozprze-
strzenianie si¢ pytow w atmosferze [1, 22]. Zawarto$¢ fosforandw rozpuszczonych
w wodach powierzchniowych jest niewielka. Wigkszo$¢ fosforu transportowana
jest w postaci czastek koloidalnych lub zawiesiny. Naturalny cykl obiegu fosforu
przedstawiono na rys. 9.1.
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Rys. 9.1. Naturalny obieg fosforu w przyrodzie

Czg$¢ sktadnikow moze by¢ pobierana z gleby lub woéd powierzchniowych
przez rosliny, nastepnie przez zwierze¢ta. Wskutek obumierania roslin mineralne
i organiczne zwiazki fosforu odkladaja si¢ ponownie w glebie i osadach dennych.
Podobnie dzieje sig¢ z nie przyswojonymi przez zwierzeta sktadnikami pokarmo-
wymi wydalanymi w postaci odchodéw, jak rowniez padlina.
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Duze znaczenie dla mobilnosci fosforu posiadaja mikroorganizmy. W efekcie
wielu procesow, tlenowych i beztlenowych, potrafia uwolni¢ fosforany ze zwiaz-
kéw trudno rozpuszczalnych, takich jak np. fosforan zelaza(Ill). W sprzyjajacych
warunkach, na skutek tych proceséw, zawartos¢ fosforu w wodzie moze wzrosnac
do poziomu eutroficznego.

Wraz z rozwojem cywilizacji nastapily zmiany w rolnictwie. Konieczno$¢
zwigkszenia plonow wymusila na rolnictwie stosowanie nawozow sztucznych.
W konsekwencji znaczna czg$¢ fosforu wprowadzonego do gleby z nawozami
ulega wyptukaniu do wod powierzchniowych.

Zapewnienie wystarczajacej ilo$ci pozywienia dla rozrastajacych si¢ aglome-
racji miejskich skutkowato koncentracja produkcji zwierzecej w duzych fermach
hodowlanych. W efekcie narastajacym problemem stalo si¢ zagospodarowanie
obornika. Transport na duze odleglosci jest nieoplacalny i uciazliwy ze wzgledu na
odory. Z kolei nadmierne stosowanie pomiotOw w nawozeniu upraw moze Spowo-
dowa¢, podobnie jak w przypadku nawozdéw sztucznych, pogorszenie czystosci
wod.

Postepujaca urbanizacja réwniez przyczynita si¢ do zwigkszenia tadunku fos-
foru w wodach powierzchniowych. Szczegolnie istotne dla wzrostu tadunku fos-
foru w $ciekach komunalnych stato si¢ zastosowanie trifosforanu(V) pentasodu
(Na3Ps0,0) w srodkach pioracych.

W nastgpstwie rozwoju demograficznego oraz poziomu zycia musiat rozwinaé
si¢ przemyst wydobywczy i chemiczny, naruszajac naturalny cykl fosforu w przy-
rodzie. Wptyw zrodet antropogenicznych na obieg fosforu w przyrodzie przedsta-
wiono na rys. 9.2.
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Rys. 9.2. Obieg fosforu w przyrodzie z uwzglednieniem zrodet antropogenicznych
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Zwiazki fosforu pochodzace ze zrodet antropogenicznych zasilaja wszystkie
trzy osrodki docelowe: powietrze, ziemi¢ oraz zbiorniki wodne. Przy czym zau-
wazalny wpltyw na srodowisko dotyczy gtownie srodowiska wodnego.

Emisja pytow podczas wydobycia surowcoéw fosforowych z przemystu che-
micznego oraz z zakladow unieszkodliwiania i skladowania odpadéw wywiera
wprawdzie negatywny wplyw na lokalny poziom zapylenia powietrza, jednak nie
odgrywa znaczacej roli dla bilansu fosforu w przyrodzie.

Wzrost poziomu fosforu w glebie zwigzany jest gldwnie z intensyfikacja na-
wozenia upraw. Jony fosforanowe, pochodzace ze sztucznych nawozoéw mineral-
nych, tatwo reaguja z metalami zawartymi w glebie. W efekcie tworza sig¢ trudno
rozpuszczalne fosforany. Za immobilizacje fosforu w ziemi odpowiadaja gtownie
jony wapnia, zelaza i glinu. Ocenia sig, ze migracja fosforu w glebie, w formie
rozpuszczalnej, nie przekracza zwykle 2—3 cm od ziarna nawozu mineralnego [1].

Stosowanie nawozow zawierajacych fosfor w potaczeniach organicznych, obec-
nych np. w oborniku, moze powodowa¢ wzrost stezenia fosforu w wodach pod-
ziemnych. Z tego tez wzglgdu stosowanie pomiotow w uprawach roslin powinno
by¢ prowadzone w kontrolowany sposob. Szczegoélnie wazne jest kontrolowanie
bilansu azotu i fosforu wprowadzanych do gleby z obornikiem.

Osrodkiem najbardziej narazonym na niekontrolowany wzrost zawartosci sktad-
nikow pokarmowych sa zbiorniki wodne. Najwazniejszymi zrodlami fosforu
w wodach powierzchniowych sa:

— $cieki, komunalne i przemystowe,
— wyplukiwane nawozy z terenéw rolniczych,
— erozja gleby i wylesianie.

Powszechnie uwaza sig, ze wzrost stezenia fosforanow rozpuszczalnych w wo-
dzie zwiazany jest ze stosowaniem trifosforanu(V) pentasodu w $rodkach piora-
cych. Jony polifosforanowe, takie jak jon P3O,> sa bowiem znacznie lepiej roz-
puszczalne niz jony PO,’. Jednak, jak wskazuje praktyka, fosforany skonden-
sowane, a takze fosfor w postaci organicznej (np. kwas nukleinowy), w wigkszos$ci
juz w kanalizacji komunalnej, przechodza w postaé¢ ortofosforanowa (PO,>) w wy-
niku hydrolizy [30]. Z kolei wigkszos¢ fosforu pochodzacego ze zrodet naturalnych
oraz z teren6w uprawnych zwigzana jest w postaci zawiesiny i roztworow koloi-
dalnych. Zatem przyczyn eutrofizacji nalezy dopatrywaé si¢ we wtornych proce-
sach biochemicznych zachodzacych w osadach odktadajacych si¢ na dnach zbior-
nikow wodnych. Szczegolnie istotny moze by¢ rozktad fosforanu(V) zelaza(IIl)
w procesach beztlenowych [41-44].

Analizujac obieg fosforu, mozna zauwazy¢, ze w wyniku dzialalnosci czto-
wieka naruszona zostala rownowaga fosforu w przyrodzie. Zrodta antropologiczne
wywoluja wzrost ilosci fosforu znajdujacego si¢ w obiegu przyrodniczym. Dlatego
tez konieczne staje si¢ ograniczenie strumienia zwiazkow fosforu trafiajacych do
srodowiska w wyniku dziatalnosci czlowieka.
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Istotnym problemem jest rowniez zapewnienie dostgpnosci surowcow fosforo-
wych nastgpnym pokoleniom, zgodnie z zasadami zrownowazonego rozwoju. Na
skutek rosnacego zapotrzebowania na produkty fosforowe naturalne ztoza ulegaja
systematycznemu wyczerpaniu. W efekcie mozliwy jest wzrost cen fosforytow
pociagajacy za soba podniesienie cen zywnos$ci i produktow uzytkowych. Ponie-
waz zastgpienie zwiazkoéw fosforu wykorzystywanych do celow nawozowych
1 paszowych innymi substancjami jest niemozliwe, priorytetem staje si¢ racjonalne
gospodarowanie surowcami, a w szczegdlnosci utylizacja odpadéw i recykling. Na
rysunku 9.3 zamieszczono docelowy model obiegu fosforu.
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Rys. 9.3. Docelowy model obiegu fosforu z uwzglednieniem zrodet antropogenicznych
i recyklingu odpadow

Najwazniejsze zatozenia modelu to:

— zmniejszenie obciazenia $rodowiska zwigzkami fosforu, przez obnizenie strat

z przemyshu i produkcji rolnej, oraz ograniczenie tadunku fosforu w $ciekach,

— recykling odpadéw.

Calkowite wyeliminowanie strat fosforu z przemystu jest oczywiscie nie-
mozliwe. Mozliwe jest jednak ich ograniczenie, poprzez instalacj¢ i modernizacje
urzadzen odpylajacych w kopalniach, zakltadach chemicznych oraz w zaktadach
utylizacyjnych.

Wazna jest rowniez racjonalizacja nawozenia. Sktad i iloSci nawozéw powinny
by¢ dostosowane indywidualnie do rodzaju gleby, gatunkéw uprawianych ro$lin,
a by¢ moze nawet do lokalnych warunkéw klimatycznych. Dzigki temu mozliwe
stanie si¢ zmniegjszenie tadunku fosforu wymywanego z pol uprawnych do wod
powierzchniowych. Réwniez w produkcji zwierzecej sktad pasz powinien by¢
dostosowany do gatunku i wieku zwierzat.
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Bardzo wazna kewstia jest gospodarka $ciekowa. Niedopuszczalne jest odpro-
wadzanie surowych, nicoczyszczonych $ciekow do wod powierzchniowych. Stoso-
wane technologie oczyszczania $ciekow powinny zapewni¢ maksymalne usunigcie
zwiazkow biogennych, w tym réwniez fosforu. Zrzucanie osadéw sciekowych do
morz powinno zostaé objete catkowitym zakazem.

W docelowym modelu obiegu fosforu réwnie waznym zagadnieniem jest
zmniejszenie zuzycia naturalnych surowcoéw fosforowych. Osiagnigcie tego celu
mozliwe bedzie tylko dzigki odzyskowi fosforu z odpadéw. Obok metod trady-
cyjnych, takich jak wykorzystanie obornika do celow nawozowych, mozliwe jest
wykorzystanie fosforu z odpadow organicznych do celow przemystowych.

Stosunkowo najtatwiejsze do zagospodarowania wydaja si¢ odpady z przemystu
migsnego. Popioty ze spalania odpadéw kostnych i migsno-kostnych cechuja si¢
wysoka zawartoscia fosforu, na poziomie 15-18%, oraz niska zawartoS$cia metali
ciezkich. Wysoka reaktywnos¢ hydroksyapatytu umozliwia jego wykorzystanie
bezposrednio do celow nawozowych, do produkcji kwasu fosforowego, a nawet
fosforanéw paszowych.

Odpady z produkcji zwierzecej zawieraja znacznie mniej fosforu niz odpady
kostne. Wyzsza jest rowniez zawartos¢ zanieczyszczen. Zawarto$¢ fosforu na po-
ziomie 5-6% w popiotach ze spalania pomiotow nie pozwala na ich wykorzystanie
do produkcji wyrobéw fosforowych. Dlatego wykorzystanie nawozowe pomiotow,
przy wszystkich zastrzezeniach, wydaje si¢ metoda uzasadniona. Mozliwe jest
rowniez spalanie obornika i zagospodarowanie popioldw do produkcji nawozow
mineralnych.

Najtrudniejsze do zagospodarowania sa osady s$ciekowe. Wysokie zawartosci
metali cigzkich, jak réwniez skazenie mikrobiologiczne ograniczaja mozliwosci ich
bezposredniego zastosowania jako nawozow. W popiotach ze spalania osadow
sciekowych fosfor jest czesto zwiazany w zwiazkach trudno rozpuszczalnych,
takich jak fosforan zelaza czy glinu. Ich uwolnienie mozliwe jest dopiero pod
wptywem mocnych kwasow. Otrzymane ekstrakty moga by¢ wykorzystane do pro-
dukcji nawozow. Mozliwe jest rowniez stracenie fosforandw wapnia, o znacznie
nizszej zawartosci metali cigzkich niz w osadach.

Realizacja zatozen zawartych w proponowanym modelu powinna zapewnic
zmnigjszenie obciazenia Srodowiska zwiazkami fosforu. Dzigki temu mozliwe
bedzie obnizenie zawartosci fosforu w wodach powierzchniowych, a tym samym
zmniejszenie ryzyka eutrofizacji. Z kolei wykorzystanie odpadéw organicznych
o wysokiej zawarto$ci fosforu obnizy¢ powinno szybko$¢ wyczerpywania zt6z mi-
neralnych. Tym samym zrealizowane zostana postulaty wynikajace z zasad zrow-
nowazonego rozwoju.
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Poszukiwanie alternatywnych dla fosforytow i apatytow surowcow fosforowych
nalezy do powazniejszych zadan przemystu chemicznego. Przy obecnym poziomie
wydobycia surowcéw mineralnych dostepne zasoby moga ulec wyczerpaniu
w ciagu 125 lat. Jako potencjalne zrodta fosforu nalezy uzna¢ osady z komunal-
nych oczyszczalni §ciekow, odpady poubojowe z przemystu migsnego oraz obornik
1 gnojowice z produkcji zwierzece;.

W pracy przeprowadzono badania wilasciwosci fizykochemicznych osadow
sciekowych z komunalnych oczyszczalni $ciekow. Do badan wybrano typowe
osady bedace mieszaning osadow wstepnego i nadmiernego. Badane probki po-
chodzity z dwéch réznych oczyszczalni, stosujacych odmienne sposoby traktowa-
nia odpadow.

W Tarnowskiej Grupowej Oczyszczalni Sciekéw osady $ciekowe po zagesz-
czeniu grawitacyjnym kierowane byly bezposrednio na sktadowisko. Natomiast
osady z Oczyszczalni Sciekow ,,Kujawy” w Krakowie wykorzystywane byly do
produkcji biogazu w komorach fermentacyjnych. W pracy wykazano, ze taki spo-
sob postgpowania z osadami obniza wartos¢ opatowa odpadéw, co moze nie-
korzystnie wptyna¢ na bilans energetyczny ich termicznego unieszkodliwiania.
W obu oczyszczalniach usuwanie fosforu ze $ciekow prowadzone jest metoda sy-
multaniczna, biologiczno-chemiczna, z wykorzystaniem roztworow soli zelaza(IIl)
jako czynnika stracajacego.

Okreslono najkorzystniejsze warunki spopielania osadow $ciekowych. Stwier-
dzono, ze warunkiem wysokiej wydajnosci odzysku fosforu z popiotow ze spalania
osadoéw sSciekowych jest konwersja fosforanu(V) zelaza(Ill) do nierozpuszczalnej
w kwasach mineralnych fazy hematytu. Za najkorzystniejsza uznano temperaturg
950°C.

Na stopien konwersji FePO,4 do hematytu, oprdcz temperatury, wptywa réwniez
stosunek wapnia do fosforu w osadzie Scieckowym. Stwierdzono, ze przy stosunku
Ca:P rownym 1 rozpuszczalno$¢ zwiazkow fosforu zawartych w popiotach osiaga
warto$¢ maksymalna, a do minimum obniza si¢ rozpuszczalno$¢ jonow zelaza(IlI).

W badaniach nad mozliwo$cia lugowania zwiazkéw fosforu z popiotdéw wyko-
rzystano kwas azotowy i fosforowy. O wyborze zdecydowata warto§¢ uzytkowa
ekstraktow. Stwierdzono, ze wykorzystujac kwas azotowy o stezeniu 2,7-3,6 mol/dm’,
mozliwe jest wyekstrahowanie ponad 90% jonéw PO, zawartych w popiele.
Podobne wyniki uzyskano stosujac kwas fosforowy o tych samych st¢zeniach.
Korzyscia wynikajaca z zastosowania kwasu fosforowego jest spadek stopnia
wylugowania zanieczyszczen jonami metali cigzkich z popiotow.

Otrzymane ekstrakty moga postuzy¢ jako dodatkowe zrédlo fosforu w pro-
dukcji nawozow. Mozliwe jest bezposrednie wykorzystanie ekstraktow do pro-
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dukcji nawozéw fosforowych badz azotowo-fosforowych lub wytracanie z nich
precypitatu, neutralizujac ekstrakty tlenkiem wapnia do osiagnigcia ph = 4. Stwier-
dzono, ze zawarto$¢ metali cigzkich w precypitacie wytraconym z ekstraktow
spelnia wymagania norm nawozowych.

Przeprowadzono badania nad mozliwoscia termicznej utylizacji odpadéw z prze-
myshu migsnego. Badano zmielone odpady kostne zwane miazga kostna, maczke
migsno-kostng oraz szlamy kostne, bedace produktem ubocznym po odproteino-
waniu kosci. Stwierdzono, ze niektore z nich moga by¢ wykorzystane jako paliwo
alternatywne. Ciepto spalania maczki migsno-kostnej wynosi 18 500 kJ/kg. Na-
tomiast ciepto spalania szlaméw kostnych wynosi 7900 kl/kg.

Zachowujac warunek selektywnego spalania odpadéw migsno-kostnych, otrzy-
muje si¢ popioty o niskiej zawartosci metali cigzkich. Analiza metoda dyfrakcji
rentgenowskiej wykazata, ze popioty te zawieraja gtownie hydroksyapatyt.

Zawarto$¢ fosforu w popiotach ze spalania odpadow kostnych jest porowny-
walna z zawartoscia fosforu w surowcach mineralnych. Wynosi ona odpowiednio
15-16,5% w popiotach ze spalania maczki migsno-kostnej, 17-18% w popiotach
otrzymanych ze szlamow kostnych i miazgi kostne;.

Okreslono temperaturg spopielania odpadoéw kostnych. Calkowite usunigcie
frakcji organicznej z popioldow nastgpuje juz w temperaturze 600°C. Jednakze ze
wzgledu na obowiazujace w Unii Europejskiej wymagania spalanie powinno by¢
prowadzone w temperaturze nie nizszej niz 850°C. Nie ma to jednak znaczacego
wptywu na wartosci uzytkowe popiotow.

Wyniki badan prowadzonych w laboratoryjnym piecu komorowym potwier-
dzono w skali mikrotechnicznej. W badaniach wykorzystano laboratoryjny piec
obrotowy opalany gazem ziemnym. Stwierdzono, ze ze wzgledow technologicz-
nych korzystne jest stosowanie zawrotu czgsci popiotu. Zapobiega to obklejaniu si¢
spalanego surowca na $ciankach pieca. Latwiejsze jest rowniez dozowanie wsadu.

Popioly ze spalania odpadow kostnych mozna wykorzysta¢ do produkcji kwasu
fosforowego i fosforanow wapnia spetniajacych wymagania fosforanéw paszo-
wych. Mozliwe jest rowniez bezposrednie wykorzystanie nawozowe. W zaleznosci
od temperatury spopielania przyswajalno$¢ fosforu, wyznaczana jako rozpuszczal-
no$¢ w 2% roztworze wodnym kwasu cytrynowego, wynosi 56—67% dla popiotow
z maczek migsno-kostnych i 83—-87% dla popiolow ze szlamow kostnych. Maczke
migsno-kostng mozna wykorzysta¢ roéwniez do wspotspalania z osadami $cieko-
wymi. Przyswajalnos¢ fosforu w uzyskanych popiotach miesci si¢ w granicach
53-65% w zalezno$ci od stosunku masowego osadow $ciekowych do maczki
migsno-kostne;j.

Jak wskazuja wyniki badan, najmniejsza warto§¢ uzytkowa posiadaja popioty
ze spalania pomiotow kurzych. Cechuje je stosunkowo niska zawarto§¢ fosforu,
ktora nie przekracza 6,5%. Warto$¢ opatowa na poziomie 10 000 kJ/kg dla po-
miotow bez §cidtki 1 12 500 kJ/kg pomiotéw ze Scidtka umozliwia ich wykorzy-
stanie do celow energetycznych. Otrzymane popioty moga by¢ stosowane bez-
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posrednio do gleby jako nawozy, jednak przyswajalnos¢ zawartego w nich fosforu
jest wyraznie nizsza niz przyswajalno$¢ fosforu w oborniku. Rozpuszczalnos¢
fosforu w roztworze kwasu cytrynowego z pomiotow miesci si¢ w granicach
47-60%. W popiotach otrzymanych w temperaturze 600°C spada ona do 28-38%,
a w temperaturze 900°C nawet ponizej 15%.

Przedstawione wyniki pozwolity na opracowanie koncepcji technologicznej
zagospodarowania odpadoéw organicznych o wysokiej zawartosci fosforu. Za klu-
czowe w gospodarce tego typu odpadami nalezy uznac ich selektywne spopielanie.
Przy zachowaniu warunkéw procesu gwarantujacych catkowity rozktad frakcji
organicznej (min. 600°C) otrzymane popioty mozna wykorzysta¢ jako surowce
alternatywne do produkcji nawozow, kwasu fosforowego a nawet wysokiej jakosci
produktéw paszowych.

Uwzgledniajac recykling odpadow, takich jak osady $ciekowe, odpady migsno-
-kostne czy tez pomioty, mozliwe jest zmniejszenie tadunku fosforu wprowadza-
nego do srodowiska. Dodatkowa korzyscia ptynaca z odzysku fosforu jest zmniej-
szenie zapotrzebowania na surowce fosforowe.
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Streszczenie

Wyczerpywanie si¢ naturalnych zt6z surowcow fosforowych moze spowodo-
wac¢ w stosunkowo niedtugim czasie znaczacy wzrost cen zywno$ci i produktow
przemystowych. Przewiduje si¢ bowiem, ze dostgpne obecnie zasoby zostang wy-
eksplatowane w ciagu 125 lat. Dlatego tez, zgodnie z zasadami zréwnowazonego
rozwoju, niezwykle wazne jest znalezienie alternatywnych Zrédet tatwo dostgp-
nego fosforu. W pracy przedstawiono wyniki badan nad mozliwoscia wykorzy-
stania odpadéw jako zrdédlo fosforu. Badano osady $ciekowe z komunalnych
oczyszczalni $ciekow, odpady poubojowe i produkty uboczne z produkcji wy-
robow migsnych oraz pomioty z produkcji drobiu. Przeprowadzono badania nad
mozliwo$cia termicznej utylizacji odpadoéw. Okreslono wlasciwosci fizykoche-
miczne popiotdéw ze spalania odpadéw o wysokiej zawartosci fosforu. Zbadano
wplyw temperatury spopielania osadow sciekowych na wlasciwosci uzytkowe
otrzymanych popiolow. Dobrano czynniki tugujace do ekstrakcji zwiazkow fosforu
z popioldw ze spalania osadow $ciekowych. Okreslono najkorzystniejsze warunki
lugowania: rodzaj i stezenie kwasu, stosuneck masowy fazy ciektej do fazy statej.
Zbadano mozliwo$¢ wykorzystania odpadow z przemystu migsnego. Okreslono
sktad otrzymanych popiotdow oraz przydatnos¢ popiotdéw jako surowcow dla prze-
mystu chemicznego i nawozowego. Przebadano wtasciwosci nawozowe popiotow
ze spalania pomiotow z produkcji drobiu. Okreslono przyswajalnos¢ fosforu z po-
piotow.

Ponadto zaproponowano kierunki zagospodarowania popiotéw ze spalania od-
padow organicznych o wysokiej zawarto$ci fosforu. Zmodyfikowano obieg fosforu
w przyrodzie z uwzglednieniem zrdédetl antropogenicznych i recyklingu odpadow.

THE PHOSPHORUS COMPOUNDS RECOVERY FROM THERMALLY
TREATED WASTE AND ITS USE AS A SUBSTITUTE OF NATURAL
PHOSPHORUS RAW MATERIALS

Summary

The natural phosphorus deposits depletion, during a relatively short time, can
cause significant price increase of food and industrial products. It is forecasted that,
presently accessible resources will be exploited during the next 125 years. There-
fore, according to sustainable development rules, finding alternative sources of
easily accessible phosphorus is so important.

This work presents research results on possibilities of waste utilisation as
a source of phosphorus.
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Sewage sludge from municipal sewage treatment plant, post-slaughter waste as
well as side-products from the meat industry and poultry manure was examined
and the possibility of its thermal utilisation was also considered. Physicochemical
properties of ashes with high phosphorus content, after combustion of waste, was
determined. The influence of sewage sludge incineration temperature on usage
properties of obtained ash was examined. On those grounds the leaching agents for
phosphorus compounds extraction from ashes after sewage sludge combustion was
selected. The most favourable conditions for the leaching process was also defined:
acid type and concentration, liquid to solid phase mass ratio.

This work investigates the utilisation possibilities of waste from the meat
industry and determines the composition of obtained ashes and its usability as a
raw material for chemical and fertilizer industry.

The fertilizing properties of ashes after poultry manure combustion was studied
and the availability of phosphorus from ashes was determined.

The management direction of ashes after organic waste combustion with high
phosphorus content was proposed. The phosphorus cycle in nature was modified
taking into account anthropogenic sources and waste recycling.

RUCKGEWINNUNG VON PHOSPHOR AUS THERMISCH
BEHANDELTEN ABFALLEN UND SEINE ANWENDUNG ALS
ERSATZ FUR ROHPHOSPHATE

Zusammenfassung

Die Erschopfung der Phosphorlagerstitten kann in der kurzen Zeit Preise-
steigerung der Lebensmittel und Industrieprodukte bedeuten. Es ist voraus zu
sehen, dass die zugédnglichen Rohphosphate innerhalb von 125 Jahren ausgebeutet
sein werden. Darum sind alternative, nachhaltig nutzbare Quellen fiir Phosphor
herauszufinden.

Innerhalb dieser Arbeit sind die Forschungsergebnisse iiber die Nutzung von
Abfillen als Phosphorquelle vorgestellt. Zu diesem Zweck wurden Klédrschlamme
aus den kommunalen Abwasserreinigungsanlagen, Schlachtabfille, Nebenprodukte
von der Fleischproduktion und Gefliigelkot untersucht. Die Mdoglichkeit der
thermischen Verarbeitung dieser Abfille wurde gepriift. Nachher wurden die phy-
sisch-chemischen Eigenschaften der phosphorreichen Aschen von der Verbrennung
der Abfille bestimmt. Dabei wurde auch der Einfluss der Verbrennungstemperatur
auf die Phosphor-Ausnutzung der Klarschlammaschen erforscht. Die Laugung-
smittel fiir die Extraktion der Phosphorverbindungen von den Aschen wurden
angepasst. Die giinstigsten Bedingungen der Laugung wurden definiert: Art und
Konzentration der Séure, Massenverhéltnisse von fliissiger zu fester Phase. Die
Anwendung der Abfille aus der Fleischindustrie wurde gepriift. Die Zusammen-
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setzung der Asche und denen Anwendung als Rohstoff in Chemischer- und
Diingerindustrie wurde eingeschitzt. Auch wurden die Diingereigenschaften der
Asche von der Verbrennung der Gefliigelkot untersucht. Die Assimilation von
Phosphor aus der Asche wurde bestimmt.

Es wurden Schwerpunkte fiir die Verwertung von phosphorreichen Aschen aus
der Verbrennung organischer Abfélle vorgeschlagen. Der Phosphorkreislauf der
Natur wurde unter Beriicksichtigung der anthropogenen Quellen und Abfallver-
wertung modifiziert.
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