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Streszczenie: Przedstawiono wyniki badan nad sposobem zagospodarowania odpadow
powstajacych przy produkcji wyrobow chemicznych w Alwerni S.A. Stwierdzono, ze
powstajace odpady moga zostaé zagospodarowane jako surowce do produkcji nawozoéw
wielosktadnikowych. Produkcje tego typu nawozow wdrozono w Zaktadach w specjalnie
do tego celu zaprojektowanej i wybudowanej instalacji. Dzigki temu rozwigzaniu oferta
produktow Alwerni S.A. zostata wzbogacona o nowe wyroby a ucigzliwo$¢ dla srodowiska
pierwotnie prowadzonych proceséw wytworczych zostata w znaczacy sposob ograniczona.
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1. Wstep

Zapewnienie odpowiedniej iloSci zywnosci wymaga wytwarzania duzych ilosci
nawozOw mineralnych, ktore uznawane s3 za jeden z glownych czynnikéw
plonotworczych. Wptywaja one zaréwno na wielko$¢ jak i jakos$¢ plonoéw [1]. Wedlug
danych International Fertilizer Industry Association Swiatowe zuzycie nawozow w latach
2010/11 wyniosto 173 min ton w przeliczeniu na czyste sktadniki nawozowe (N, P,Os i
K,0), z czego 61 % stanowit azot, 23 % fosfor a 16 % potas [2].

Nawozy mineralne mozna klasyfikowa¢ wedhug réznych kryteriow, sposrod ktorych
dwa podstawowe to posta¢ fizyczna nawozu oraz liczba sktadnikéw pokarmowych w nim
obecnych [3]. Nawozy moga mie¢ postac statg lub ptynng. W formie stalej nawozy
wystepuja jako granulowane lub pyliste. Wigkszo$§¢ nawozow wytwarza si¢ obecnie w
formie granulowanej, ktora utatwia obrot i ich aplikacjge. Nawozy pyliste stosuje si¢ w
krajach o niskim poziomie rozwoju gospodarczego, a takze w tak zwanych uprawach
ekologicznych (np. maczka fosforytowa). W obrebie grupy nawozéw ptynnych nalezy
wyr6zni¢ dwie ich formy: nawozy ciekle klarowne i nawozy zawiesinowe. Nawozy
zawiesinowe zawierajg oprocz form sktadnikow nawozowych catkowicie rozpuszczonych
w wodzie, rowniez sktadniki w formie zdyspergowanej, drobnokrystalicznej utrzymywane
w fazie cieklej, na ogét za pomocg dodatkowego czynnika stabilizujacego [4].

Biorac pod uwage sktad wyrdznia si¢ nawozy:

—  pojedyncze (proste) zawierajace tylko jeden z glownych sktadnikéw, np. saletra

amonowa (34 % N);

—  wielosktadnikowe, zawierajace co najmniej dwa gltéwne sktadniki, np. fosforan

dwuamonowy (18 % N, 46 % P,0s).

Nawozy wielosktadnikowe moga mie¢ charakter nawozow kompleksowych lub
mieszanych. W nawozach kompleksowych, w pojedynczej granuli znajdujg si¢ wszystkie
sktadniki nawozu. Nawozy mieszane to takie, ktore wytworzono przez fizyczne zmieszanie
granul nawozow pojedynczych lub wielosktadnikowych-kompleksowych [5].
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Obecnie podstawowymi surowcami do wytwarzania nawozow azotowych sg azot
atmosferyczny i gaz ziemny (z ktérego otrzymuje si¢ gaz syntezowy) przerabiane w
syntezie Habera-Boscha na amoniak. Podstawowym surowcem mineralnym bedacym
zrodtem fosforu do nawozenia sg fosforyty. Ze wzgledu na ograniczong przyswajalnosc
fosforu zawartego w fosforytach (w postaci fluoroapatytu) sg one przetwarzane przy uzyciu
kwasow (gtownie siarkowego) na nawozy, w ktorych fosforany wystgpuja w formach
przyswajalnych dla roslin. Z kolei podstawowym zZrodlem potasu do nawozenia jest chlorek
potasu (w terminologii nawozowej okre§lany mianem soli potasowej). W mniejszej ilosci
wykorzystuje si¢ takze inne sole tego pierwiastka takie jak siarczan i azotan [6].

W technologii wytwarzania i stosowania nawozOw nastgpuja ciggle zmiany. Zmienia si¢
ich posta¢ fizyczna, wzbogaca si¢ ich sktad o nowe sktadniki pokarmowe dla ro$lin, majace
charakter makro i mikroelementow, a takze zmieniaja si¢ zasady ich stosowania. Produkcja
nawozow mineralnych nalezy do procesdéw wielkotonazowych, w ktorych koszty produkcji
silnie zaleza od kosztow uzytych surowcow. W przypadku wigkszosci nawozoéw
mineralnych istnieja duze mozliwosci wzbogacenia ich sktadu i obnizenia kosztow
produkcji przez wykorzystanie réznego rodzaju surowcoOw odpadowych [7, 8]. Ze wzgledu
na ograniczone zasoby fosforytow, szczegodlnego znaczenia w ostatnich latach nabrata
problematyka odzysku fosforu z réznych strumieni odpadowych oraz zagospodarowania
przy produkcji nawozow odpadow bogatych w ten pierwiastek z roznych galezi gospodarki.
Szczegdlnie znaczenie majg tutaj procesy odzysku fosforu ze $ciekow oraz
zagospodarowanie odpadow z przemystu rolno-spozywczego [9, 10].

Z agrochemicznego punktu widzenia wykorzystanie odpadéw do produkcji nawozow
mineralnych jest mozliwe wowczas gdy odpady:

—  zawierajg znaczace ilosci sktadnikéw pokarmowych dla roslin,

— nie zawierajg nadmiernych ilosci sktadnikéw toksycznych dla roslin oraz dla

cztowieka i zwierzat spozywajacych uzyskane plony,

—  nie powodujg niekorzystnych przemian podstawowych sktadnikéw nawozoéw, w

wyniku ktorych nastgpuje znaczace pogorszenie wlasnosci nawozu.
Wykorzystanie odpadéw musi by¢ takze uzasadnione ekonomicznie a mianowicie koszty
ich przetwarzania nie moga powodowac¢ zmniejszenia konkurencyjno$ci nawozu na rynku.

Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze zagospodarowanie odpadow przy produkcji
nawozow przynosi korzysci z punktu widzenia ochrony $rodowiska poprzez ograniczenie
wydobycia surowcow naturalnych oraz zmniejszenie lub wyeliminowanie strumieni
odpadow kierowanych na sktadowiska. Bardzo istotne sg takze korzysci ekonomiczne w
postaci obnizenia kosztéw produkcji nawozow oraz zmniejszenia wydatkéw ponoszonych
na sktadowanie odpadow.

2. Problematyka wytwarzania odpadow w Alwerni S.A.

Alwernia S.A. jest znaczacym, zaréwno w kraju jak i Europie, producentem szerokiej
gamy wyrobow chemicznych. Laczna masa produktow wytwarzanych w Alwerni S.A.
wynosi okoto 100 tys. ton/rok, wérdd ktorych nalezy wymienié techniczne i spozywcze sole
fosforowe, zwigzki chromu, siarczan magnezu, saletry wapniowa 1 magnezowa,
uniepalniacze bezhalogenowe oraz szereg innych wyrobow. W wyniku wdrazania polityki
proekologicznej Alwernia S.A. w ostatnich latach poszerzyta game¢ oferowanych
produktow o granulowane nawozy wielosktadnikowe.
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Podczas wytwarzania soli fosforowych, siarczanu magnezu, saletry wapniowej i saletry
magnezowe] powstajg roéznego rodzaju produkty uboczne w postaci szlamow
pofiltracyjnych (tabela 1).

Tab. 1. Wyniki wybranych oznaczen w surowcach odpadowych.
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Do produkcji technicznych i spozywczych soli fosforowych wykorzystywany jest
ekstrakcyjny kwas fosforowy, ktory jest neutralizowany soda. Na tym etapie nastgpuje
wydzielenie wigkszosci zanieczyszczen, glownie zwigzkéw wapnia i magnezu. Po etapie
neutralizacji roztwor fosforandw sodu jest zatezany i dalej oczyszczany. Powstajacy w
wyniku neutralizacji i oczyszczania, tak zwany ,,szlam fosforanowy”, zawiera w znacznej
ilodci fosfor, a takze s6d. Wytwarzanie siarczanu magnezu polega na rozktadzie palonego
magnezytu kwasem siarkowym. Po reakcji roztwor siarczanu magnezu jest oddzielany od
fazy stalej na prasie filtracyjnej. Wydzielony osad tak zwane ,bloto pomagnezowe”,
zawiera w swoim skladzie wapn, magnez oraz siarke. Kolejne dwa produkty uboczne
powstajace podczas wytwarzania saletry wapniowej i magnezowej zawierajg oprocz wapnia
i magnezu takze azot. Podobnie jak w przypadku blota pomagnezowego produkty te
powstaja na etapie filtracji roztwordw azotandw wapnia i magnezu otrzymanych w wyniku
reakcji kwasu azotowego z wapnem hydratyzowanym lub palonym magnezytem. Do
niedawna produkty te nie byly wykorzystywane gospodarczo lecz skltadowane na
zakladowym sktadowisku odpadoéw. Wszystkie wymienione produkty uboczne zawierajg
sktadniki pokarmowe niezbgdne dla prawidtowego rozwoju roslin, ktore z powodzeniem
mozna wykorzysta¢ przy produkcji nawozoéw. Uzycie szlamoéw pofiltracyjnych do
wytwarzania nawozow wymaga ich roztworzenia przy uzyciu kwasu. Stwierdzono, ze do
tego celu moze by¢é wykorzystywany kwas ponitracyjny powstajacy w innych zaktadach
jako produkt uboczny przy produkcji tréjazotanu gliceryny oraz azotanu izooktylu.

3. Prace badawcze prowadzone w INS

Badania nad mozliwoscig zagospodarowania strumieni produktow odpadowych
powstajacych w Alwerni S.A. prowadzono w Instytucie Nawozoéw Sztucznych z siedzibg w
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Putawach, w ktorym od ponad 50 lat prowadzone sg prace naukowo-badawcze dla potrzeb
przemystu nawozowego oraz dla rolnictwa. Prace wykonane w INS obejmowaty
opracowanie koncepcji prowadzenia procesu, badania laboratoryjne, proby poéttechniczne
wytwarzania nawozOw oraz opracowanie projektu procesowego. Zaktad Nawozow INS
dysponuje unikalng w skali krajowej instalacjg poéttechniczng przeznaczong do badan
procesOéw granulacji nawozow (rysunek 1).
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Rys. 1. Schemat instalacji pottechnicznej granulacji nawozow INS.

Ciag technologiczny jest zblizony do instalacji produkcyjnych nawozéw w skali
przemystowej. Instalacja sktada si¢ z nastgpujacych weztow:

wezel granulacji: granulator mieszarkowy oraz granulator przesypowy (talerz
granulacyjny) z mozliwoscia stosowania réznego rodzaju czynnikoéw
granulacyjnych (amoniak, para wodna, roztwory wodne soli nawozowych);
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—  wezel przygotowania pulp granulacyjnych: uniwersalny reaktor z mieszadlem
lopatkowym z mozliwos$cig grzania przeponowego oraz bezprzeponowego a takze
reaktor do przygotowywania roztwordow reakcyjnych lub nawozéw ptynnych;

—  wezel suszenia: suszarka bebnowa z mozliwoscia grzania we wspoOtpradzie
zasilana ogrzanym powietrzem oraz w przeciwpradzie zasilana spalinami gazu
ziemnego. Suszarka posiada regulacj¢ obrotow oraz kata nachylenia;

—  wezel klasyfikacji produktu: dwupoktadowy przesiewacz wibracyjny;

—  system transportu i dozowania surowcoOw oraz zawrotu skladajacy si¢ z szeregu
podajnikéw oraz zbiornikow buforowych;

—  system oczyszczania powietrza z wezta suszenia oraz wezta granulacji.

W pierwszym etapie prac badawczych opracowano sposob zagospodarowania odpadu z
produkcji siarczanu magnezu. Zaproponowano dwa warianty prowadzenia procesu
wytwarzania nawozow z wykorzystaniem blota pomagnezowego [11]. Pierwszy z nich
obejmowalby nastgpujace operacje: wytworzenie pulpy poprzez wymieszanie mocznika z
blotem pomagnezowym, granulacje wytworzonej pulpy, suszenie granulatu, sianie (zawrdt
podziarna i rozdrobnionego nadziarna skierowany do granulatora), chtodzenie oraz
ewentualne kondycjonowanie nawozu. Wedtug tej koncepcji mozna otrzymac¢ nawozy o
zawartosci % S; 3 % CaO; 25 % MgO.

W odréznieniu  od pierwszego, drugi wariant zawieralby etapy rozkladu
nieroztworzonego magnezytu kwasem siarkowym, neutralizacji nadmiaru kwasu
siarkowego wapnem, mieszania wytworzonego potproduktu z mocznikiem, a nastgpnie
podobnie jak w pierwszym wariancie granulacje wytworzonej pulpy, suszenie granulatu,
sianie (zawr6t podziarna i1 rozdrobnionego nadziarna skierowany do granulatora),
chtodzenie oraz ewentualne kondycjonowanie nawozu. Uzyskiwany w ten sposdb nawoz
zawieratby 20 % N; 10 % S; 8 % CaO; 9 % MgO.

W wyniku przeprowadzonych préb uzyskano produkty o zaktadanym skladzie oraz
bardzo dobrych wiasno$ciach uzytkowych (wysoka wytrzymato$¢ granul, niska
higroskopijnos¢, niska sktonno$¢ do zbrylania). Nawozy wytwarzane na bazie blota
pomagnezowego mogg by¢ wprowadzone do obrotu jako samodzielne nawozy badz tez w
przypadku nawozu wytwarzanego wedlug pierwszego wariantu jako komponenty o
wysokiej zawartosci MgO do wytwarzania mieszanek nawozowych typu bulk blending.

Nastepny etap prac obejmowal kompleksowe rozwigzanie problemu odpadow
powstajacych w Zaktadach. Przeprowadzono prace nad opracowaniem technologii
wytwarzania nawozow z uwzglednieniem wszystkich strumieni odpadowych szlaméw
pofiltracyjnych [12]. W badaniach tych brali czynny udziat pracownicy Alwerni S.A. Na
podstawie wspoélnie prowadzonych prob laboratoryjnych zaproponowano dwie podstawowe
formuty nawozow, ktére mozna otrzymywac wykorzystujac szlamy pofiltracyjne: PK 15-
25 oraz NPK 5-12-15. Nawozy o przedstawionych formufach sg oferowane przez wielu
wytworcow krajowych i zagranicznych i moga by¢ stosowane pod niemal wszystkie
uprawy. Jako surowce do wytwarzania nawozow o zakladanych sktadach, oprocz
produktow odpadowych, mogg zosta¢ wykorzystane: siarczan amonu (nawoz NPK) oraz
sol potasowa (nawozy PK i NPK). Wytwarzanie nawozoéw wedtug opracowanej koncepcji
polega na granulacji pulpy otrzymanej przez rozklad szlamow pofiltracyjnych kwasem
siarkowym. Do wezta granulacji dozowane sa takze surowce w postaci stalej oraz zawro6t
wysuszonego podziarna i rozdrobnionego nadziarna. W trakcie szeregu prob
pottechnicznych okre§lono parametry prowadzenia procesu granulacji, a w ich wyniku
otrzymano produkty cechujace si¢ dobrymi wtasciwosciami fizykochemicznymi.
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4. Prace wdrozeniowe prowadzone w Alwerni S.A.

Bazujac na wynikach przeprowadzonych badan, w INS opracowano projekt procesowy
wytwarzania nawozow wielosktadnikowych z wykorzystaniem produktéw ubocznych, a
Zaktady podjety decyzje o budowie instalacji, ktorej uproszczony schemat przedstawiono
na rysunku 2.
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Rys. 2. Uproszczony schemat instalacji przemystowej wytwarzania nawozow
wielosktadnikowych w ALWERNI S.A.

Instalacja ta sktada si¢ z dwoch blizniaczych linii granulacji o tacznej zdolnosci
produkcyjnej wynoszacej 20 tys. ton/rok. Proces wytwarzania nawozow jest zblizony do
sposobu prowadzenia prob poéttechnicznych. Do mieszalnika topatkowego kierowane sa:
pulpa procesowa, mieszanina surowcOw sypkich oraz zawr6t. Wytworzony pregranulat
trafia do talerza granulacyjnego. Z talerza granulat kierowany jest do suszarki, a nastepnie
poprzez system przenosnikOw na przesiewacz. Frakcja wilasciwa produktu trafia do
zasobnika, a podziarno i zmielone nadziarno kierowane sg do mieszalnika topatkowego.
Obecnie Alwernia S.A. wytwarza grupe nawozow wielosktadnikowych o nazwie handlowe;j
MagPlon cechujacych si¢ nastgpujacymi sktadami NPK 5-9-18; NPK 3,5-8-15; NPK 5-9-
23 z borem oraz PK 11-24. Nawozy te oprocz gtownych sktadnikéw pokarmowych
zawierajg takze znaczne ilosci magnezu i siarki niezbednych ros§linom do prawidtowego
rozwoju. Bioragc pod uwage wilasciwosci fizykochemiczne nawozy nie odbiegaja
wlasciwosciami od nawozow wielosktadnikowych oferowanych przez innych wytworcow
krajowych i zagranicznych. Zrealizowana inwestycja w postaci wybudowanej instalacji
granulacji nawozow umozliwita Alwerni S.A. znaczne rozszerzenie oferty swoich
produktow. Doswiadczenie pracownikow Zaktadow zdobyte podczas wszystkich etapow
realizacji tej inwestycji oraz ich zaangazowanie zaowocowato nowymi rozwigzaniami. W
wyniku prac wykonanych w Alwerni S.A. opracowano technologi¢ wytwarzania nawozow
ogrodniczych Florical (Iglak, Ogrodek, Zakwaszajacy). Do nowych produktow nalezy
zaliczy¢ takze granulowany siarczan magnezu, ktory w 2010 roku w XIII-tej Edycji
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Konkursu ,,Polski Produkt Przysztosci” ogloszonego przez PARP zajat pierwsze miejsce w
kategorii ,,Technologia Przysztosci w Fazie Przedwdrozeniowej” a w 2011 zostat ujety w
,Raporcie o innowacyjnosci produktowe;j” Instytutu Nauk Ekonomicznych PAN w gronie
najbardziej innowacyjnych polskich wyrobow [13]. Produkt ten, zawierajacy glownie
uwodnione formy siarczanu magnezu wytwarzany jest wedtug innowacyjnej technologii a
gltéwnym surowcem do jego wytwarzania jest odpadowe btoto pomagnezowe pochodzace z
produkcji  krystalicznego siarczanu magnezu siedmiowodnego [14]. Surowcami do
wytwarzania technicznego, krystalicznego siarczanu magnezu s3 magnezyt kaustyczny i
kwas siarkowy. Poszukujac mozliwosci obnizenia kosztow produkcji a tym samym
zwigkszenia konkurencyjnosci tego produktu zbadano mozliwos¢ wytwarzania siarczanu
magnezu z surowcOw alternatywnych. Jednym z takich surowcoéw jest dolomit.
Wytwarzanie siarczanu magnezu z tego surowca wigze si¢ z powstawaniem znacznych
ilosci  produktu ubocznego jakim jest gips. W INS opracowano koncepcje
zagospodarowania odpadu w warunkach Zakladow, wedlug ktorej uzyskiwane bytyby
nawozy azotowo-siarkowe zawierajace takze wapn i magnez, w ktorych zrédlem azotu
bylby mocznik. Siarczany wapnia i magnezu zawarte w odpadzie bedg zwigzane w nawozie
w posta¢ adduktéw Wyniki prob poéttechnicznych potwierdzity mozliwo$é uzyskania
nawozu o sktadzie 25 % N; 8 % S; 14 % CaO oraz 3,5 % MgO charakteryzujacego sig
odpowiednimi wlasciwosciami uzytkowymi.

5. Whnioski

Wigkszosci procesow produkcyjnych z roznych gatezi przemystu towarzyszy
wytwarzanie, oprocz produktow gtownych, takze znaczacych ilosci produktéw ubocznych i
odpadéw. Produkty uboczne i odpady na ogdt nie majg wigkszej wartosci z punktu
widzenia produkcji gldwnej ale do§¢ czesto posiadajg w swoim sktadzie cenne sktadniki z
punktu widzenia innych technologii. Odpady z rdéznych gatezi gospodarki sg
wykorzystywane gospodarczo w roznym stopniu. W dalszym ciggu istniejg duze
mozliwosci ich zagospodarowania z pozytkiem dla gospodarki i dla $rodowiska
naturalnego. Jako przyktad dziatan zmierzajagcych do gospodarczego wykorzystania
odpadow i zmniejszenia ucigzliwosci produkcji dla $rodowiska mozna przedstawié
rozwigzania przyjete w Alwerni S.A. Wspotpraca Zaktadéw z Instytutem Nawozow
Sztucznych przyczynita si¢ do uruchomienia produkcji nowej gamy wyrobow — nawozow
wielosktadnikowych. Obecnie w efekcie przyjetej w Alwerni S.A. polityki proekologicznej
prowadzone sg tylko technologie bezodpadowe lub technologie powigzane ze sobg w taki
sposob, ze odpad powstajacy przy jednej produkcji stanowi surowiec w innym procesie.
Ponadto odpady zdeponowane w przeszioéci na zaktadowym sktadowisku sg obecnie
wykorzystywane do wytwarzania wartoSciowych produktéow. Dotychczas przy produkcji
nawozéw w Alwerni S.A. zagospodarowano okoto 36 tys. ton produktow ubocznych z
innych technologii, ktore wczesniej traktowane byly jako odpady. Dzialania Alwerni S.A.
na polu wdrazania nowych produktéw i rozwigzan proekologicznych zostaty docenione
wieloma nagrodami i tytutami wsrod ktorych nalezy wymieni¢ takie jak: Krajowy Lider
Innowacji i Rozwoju, Perta Polskiej Gospodarki, Firma Bliska Srodowisku.
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